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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Be-
handlung wassriger Abstrome, die bororganische
Verbindungen enthalten, um die bororganischen Ver-
bindungen in Borsaure und organische Verbindun-
gen umzuwandeln. Speziell betrifft die vorliegende
Erfindung die Hydrolyse phenylierter Borverbindun-
gen zu Borsauren und Benzol.

2. BESCHREIBUNG DES VERWANDTEN GEBIETS

[0002] Bororganische Verbindungen, wie beispiels-
weise Triphenylboran, eignen sich zur Verwendung
als Promotoren in der Hydrocyanierung von Butadi-
en. Arylborverbindungen, die in Reaktionen der Hy-
drocyanierung verwendet werden, kénnen mit Hilfe
des in den US-P-4046815 und 4076756 beschriebe-
nen Verfahrens hergestellt werden. Die Herstellung
solcher Verbindungen kann einen wassrigen Ab-
strom ergeben, der verschiedene Mengen an boror-
ganischen Verbindungen enthalt. Aus Umweltgrin-
den wird die Verringerung der Menge an bororgani-
schen Verbindungen in derartigen Strdomen ange-
strebt.

[0003] Die US-P-5709841 offenbart ein Verfahren,
in dem wassrige Abstrome, die bororganische Ver-
bindungen der Formel R,B, R,B™" und R,BOH enthal-
ten, zur Hydrolysierung der Verbindungen zu Borsau-
re und den entsprechenden Kohlenwasserstoffen hy-
drolysiert werden. Das Verfahren umfasst die Be-
handlung der Abstréme zur Einstellung des pH-Wer-
tes des Stroms auf einen Wert zwischen 5 und 9 und
die Erhéhung der Temperatur bis mindestens 150°C
bei einem ausreichend hohen Druck, um ein starke-
res Eindampfen der wassrigen Lésung zu verhin-
dern. Dieses Verfahren kann unter Umstanden fir
eine vollstandige R,B™'-Hydrolyse innerhalb einer an-
gemessenen Zeitdauer nicht ausreichend sein.

[0004] Die US-P-4 840 765 offenbart ein Verfahren
fur die saure Hydrolyse von 4PBS (Natriumtetraphe-
nylborat) das in nuklearem Abfall enthalten ist. Die
Hydrolyse wird in Gegenwart eines Kupfer(ll)-Katio-
nen-Katalysators und Ameisensaure ausgeflhrt.

KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] Die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren
zum Behandeln eines wassrigen Abstroms, der eine
bororganische Verbindung der Formel R,B”'M* ent-
halt, umfassend das Einstellen des pH-Werts des
Stroms auf einen Wert zwischen 5 und 11 und Kon-
taktieren des Stroms mit Wasserstoffperoxid bei ei-
ner Temperatur von mindestens 150°C, worin sind:

23

R ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Phe-
nyl, o-Tolyl, p-Tolyl, Naphthyl, p-Methoxyphenyl,
p-Aminophenyl und Biphenyl und worin R wahlweise
substituiert ist mit Br oder Cl, und M* ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus Na*, K*, NH,*, Li*, H"
und Cs".

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0006] Wa3ssrige Abstrome, die R,B”'M* enthalten,
kénnen sich aus der Herstellung von Triphenylbor mit
Hilfe des in der US-P-4046815 beschriebenen Ver-
fahrens ergeben. Bororganische Verbindungen der
Formel R,B, R,BOH und RB(OH), sind ebenfalls typi-
sche Komponenten derartiger Abstréme. Die Verbin-
dung R,B™" erfordert ein Gegenion, M*. Im typischen
Fall ist M*Na*. Die organischen Gruppen (R) von
R,B'M* konnen gleich oder verschieden sein. R
kann Aryl sein oder substituiertes Aryl sein, das 6 bis
12 Kohlenstoffatome hat. Beispiele fir derartige
R-Gruppen sind: Phenyl, o-Tolyl, p-Tolyl, Naphthyl,
p-Methoxyphenyl, p-Aminophenyl, Biphenyl, Chlor-
phenyl und Bromphenyl. Derartige Abstréme werden
in der Regel zusatzlich zu der/den bororganischen
Verbindungen) enthalten: (1) Alkalimetallhalogenide,
(2) niedere Alkylalkohole (d.h. solche mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen) und (3) Borsaure.

[0007] Die vorgenannten Abstrome, die die boror-
ganischen Verbindungen enthalten, lassen sich
durch Hydrolysieren der bororganischen Verbindun-
gen zu Borsaure und einer organischen Verbindung
behandeln und anschlie3end einer Destillation unter-
werfen, um die resultierende organische Verbindung
(Benzol beispielsweise im Fall von phenylierten Bor-
verbindungen) zu entfernen. Das resultierende Pro-
dukt wird sodann fur eine Biobehandlung zuganglich.
Wichtig ist, dass im Wesentlichen der gesamte boror-
ganische Gehalt vor der Biobehandlung hydrolysiert
ist. Verbindungen der Formel R,B~'"M* (Natriumtetra-
phenylborat z.B.) sind besonders schwer zu hydroly-
sieren. Natriumtetraphenylborat kann in Abwasserbi-
obehandlungssystemen hinderlich sein.

[0008] Der Zusatz von Wasserstoffperoxid zur Hy-
drolysereaktion erhéht den Umfang der Hydrolyse
der R,B™'-Verbindungen. Dadurch wird das Hydroly-
seprodukt der Bioverarbeitung zuganglicher.

[0009] Wasserstoffperoxid wird gegenlber anderen
Sauerstoffquellen wegen seiner hohen Léslichkeit
bevorzugt, die die Verwendung von 200 ppm oder
grolReren Mengen in dem Prozess erlaubt. Vorzugs-
weise betragt die Konzentration von Wasserstoffper-
oxid mindestens 200 ppm. Mehr bevorzugt betragt
die Konzentration mindestens 2.000 ppm.

[0010] Die Hydrolysereaktion kann bei einem
pH-Wert von 5 bis 11 ausgefihrt werden. Die Tempe-
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ratur sollte mindestens 150°C betragen. Vorzugswei-
se betragt die Temperatur 200 bis 250°C. Der bevor-
zugte Druck der Hydrolyse betragt 1,14 bis 27,7 MPa
Uberdruck (150 bis 4.000 psig). Vorzugsweise wird
der Druck so gewahlt, dass ein Eindampfen der
wassrigen LOsung auf ein Minimum herabgesetzt ist.

[0011] Wahlweise kann ein Metallkatalysator ver-
wendet werden, um die Hydrolyse von R,B™'-Verbin-
dungen zu férdern. Vorzugsweise wird jedoch wegen
der moglichen Fragen der Biotoxizitat ein solcher Ka-
talysator nicht verwendet.

[0012] Das erfindungsgemafie Verfahren ist fir die
vorgenannten R,B'M*-Verbindungen zuganglich,
worin M* K" ist, NH,", Li*, H" und Cs". Es ist ebenfalls
zuganglich fir bororganische Verbindungen, worin
die R-Gruppen mit Br oder Cl substituiert sind.

BEISPIELE

[0013] Beispiele 1 bis 3 wurden in 10mI-Mini-Druck-
bombenreaktoren aus rostfreiem Stahl 316 ausge-
fuhrt, derin einem Sandbad bis auf 200°C erhitzt wur-
de. Es wurden gleichzeitig 10 Reaktoren, die mit 6 ml
jedes der identischen 4PBS (Natriumtetraphenylbo-
rat)-Lésungen beladen waren, in das 200°C-Bad ge-
setzt und sodann intermittierend in vorbestimmten
Zeitabstanden entnommen. In allen Durchlaufen wur-
de der pH-Wert der Lésung bei etwa 9,3 unter Ver-
wendung einer Pufferldsung gehalten, die durch Mi-
schen von 882 ml 0,1N NaOH-Lésung mit 9,27 g
H,BO, angesetzt wurde, und gefolgt von Verdinnen
auf 1.000 ml Gesamtvolumen mit deionisiertem Was-
ser.

BEISPIEL 1

[0014] Es wurde eine Losung, die 2.000 ppm Natri-
umtetraphenylborat (4PBS) in pH 9,3-Pufferlésung
enthielt, auf etwa 600 ppm 4PBS nach 120 min Hal-
tezeit abgesenkt. Fir Vergleichszwecke wurde dieser
Versuch mit der Ausnahme wiederholt, dass 200 ppm
H,O, vorhanden waren. In diesem letzteren Fall be-
trug die 4PBS-Endkonzentration etwa 3 ppm.

BEISPIEL 2

[0015] Es wurde eine Lésung, die 2.000 ppm 4PBS
in pH 9,3-Pufferlésung (mit 1 ml Benzolzugabe in
zweiter Phase) enthielt, auf etwa 700 ppm 4PBS
nach 120 min abgesenkt. Fur Vergleichszwecke wur-
de dieser Versuch mit der Ausnahme wiederholt,
dass 200 ppm H,0, vorhanden waren. In diesem letz-
teren Fall betrug die 4PBS-Endkonzentration etwa 60

ppm.
BEISPIEL 3

[0016] Es wurde eine Lésung, die 2.000 ppm 4PBS

3/3

in pH 9,3-Pufferldésung mit 1 ml organischen Substan-
zen zweiter Phase mit einem Gehalt von etwa 90%
Benzol plus Cyclohexan, etwa 6 bis 12% Isopropanol
und etwa 1% andere organische Substanzen, wie
beispielsweise Phenylisopropanol, Phenol und Di-
phenol, auf etwa 1.300 ppm 4PBS nach 140 min ab-
gesenkt. Fur Vergleichszwecke wurde dieser Ver-
such mit der Ausnahme wiederholt, dass 200 ppm
H,O, vorhanden waren. In diesem letzteren Fall be-
trug die 4PBS-Endkonzentration etwa 10 ppm.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Behandeln eines wassrigen

Abproduktstroms, enthaltend eine bororganische
Verbindungen der Formel R,B"M*, welches Verfahren
umfasst: Einstellen des pH-Werts des Stroms auf ei-
nen Wert zwischen 5 und 11 und Kontaktieren des
Stroms mit Wasserstoffperoxid bei einer Temperatur
von mindestens 150°C, worin sind:
R ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Phe-
nyl, o-Tolyl, p-Tolyl, Naphthyl, p-Methoxyphenyl,
p-Aminophenyl und Biphenyl, und worin R wahlweise
substituiert ist mit Br oder Cl und M* ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus Na*, K*, NH,*, Li*, H"
und Cs".

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die
Konzentration von Wasserstoffperoxid mindestens
200 ppm betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem die
Temperatur 200° bis 250°C betragt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei welchem
R,B"M* Natriumtetraphenylborat ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei welchem die
Konzentration von Wasserstoffperoxid mindestens
2.000 ppm betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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