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69 Verfahren zur chemischen Behandlung von Abwissern.

@ Zur chemischen Behandlung von Abwissern, enthal-

tend phosphor- und/oder stickstoff- und/oder halo-
gen- und/oder metallorganische Verbindungen, werden die
Abwisser bei Temperaturen oberhalb 100°C, bei Drucken
oberhalb 2 bar, bei pH-Werten von 1 bis 14, einer 20 bis
200 Minuten dauernden druckhydrolytischen Behandlung
unterzogen.

Durch die druckhydrolytische Behandlung wird das
Abwasser so geéindert, dass es - je nach erzieltem Ergebnis -
ohne weitere Behandlung abgegeben oder z.B. einer bio-
logischen Kldranlage zugefiihrt werden kann. In letzte-
rem Fall erfolgt in der Regel ein besserer biologischer
Abbau gegeniiber nicht druckhydrolytisch behandeltem
Abwasser. ’

Nach dem erfindungsgemissen Verfahren ist es so-
mit moglich, den chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) des
Abwassers durch den biologischen Abbau gegeniiber einem
Verfahren ohne druckhydrolytische Vorbehandlung nor-
malerweise um etwa 50 bis 90% zu senken.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur chemischen Behandlung von Abwissern,
enthaltend phosphor- und/oder stickstoff- und/oder hatogen-
und/oder metallorganische Verbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Abwisser bei Temperaturen oberhalb
100°C, bei Drucken oberhalb 2 bar, bei pH-Werten von 1 bis
14, einer 20 bis 200 Minuten dauernden druckhydrolytischen
Behandlung unterzogen werden.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die druckhydrolytische Behandlung in Gegenwart
von Ammoniak, priméren oder sekundéren Aminen vorge-
nommen wird.

3. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass, bezogen auf 1 m® zu behandelndes Abwasser, 1 bis
20 kg, vorzugsweise 2 bis 10 kg Ammoniak oder Amin (be-
rechnet auf Stickstoffgehalt im Ammoniak oder Amin) zuge-
setzt werden.

4. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass dem Abwasser vor der druck-
hydrolytischen Behandlung Katalysatoren zugesetzt werden.

5. Verfahren gemiss Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass dem Abwasser Aktivkohle oder Kieselgur in Men-
gen von 100 bis 10000 g, bezogen auf 1 m® zu behandelndes
Abwasser, zugesetzt werden.

6. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Ester der phosphor- und/oder stick-
stoff- und/oder halogen- und/oder metallorganischen Ver-
bindungen eingesetzt werden.

7. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-6, dadurch
gekennzeichnet, dass im Anschluss an die druckhydrolytische
Behandlung eine chemische und/oder physikalische und/oder
biologische Nachbehandlung durchgefiihrt wird.

8. Verfahren gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das Abwasser mit Hypochlorit bzw. H,0, nach-
behandelt wird.

9. Verfahren gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das Abwasser durch Zusatz von Siuren oder Laugen
neutralisiert wird.

10. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die organischen Stoffe Farbstoffe und/
oder quartire Ammoniumverbindungen sind.

11. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Abwisser bei Temperaturen von
170 bis 210°C, bei Drucken von 20 bis 30 bar, bei pH-Wer-
ten von 9 bis 14, einer 100 bis 150 Minuten dauernden druck-
hydrolytischen Behandlung unterzogen werden.

12. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die organischen Stoffe Cyanide und/
oder Nitrile und/oder Cyanate und/oder Isocyanate sind.

13. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die Stoffe Hydrazin und/oder Azover-
bindungen sind.

14. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die organischen Stoffe heterocyclische
Verbindungen sind.

15. Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1-9, dadurch
gekennzeichnet, dass die organischen Stoffe Metallverbin-
dungen sind.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur che-
mischen Behandlung von Abwissern.

Zum Betrieb einer biologischen Abwasserkliranlage muss
im Belebtschlammbecken die fiir den Stoffwechsel der Mi-
kroorganismen nétige Sauerstoffmenge zugefiihrt und eine
bestimmte Sauerstoffkonzentration aufrechterhalten werden,
damit die Bakterienkultur aerob arbeiten kann. Der dazu not-

wendige Sauerstoff wird der Fliissigkeit zweckmissig aus der
Gasphase zugefiihrt. Da die Abwisser der chemischen In-
dustrie in der Regel eine Vielzahl von chemischen Verbin-
dungen unterschiedlicher Eigenschaften enthalten, ist darauf

s zu achten, dass nicht solche Verbindungen, die den biologi-
schen Abbau hemmen oder ganz unterbinden, in die Klir-
stufe gelangen. Aus diesem Grunde werden die Abwisser vor
dem Eintritt in die «Biologie» geeigneten Kontrolle unter-
zogen, und gegebenenfalls speziellen Auffangbecken zuge-

10 leitet, damit sie einer spéteren speziellen physikalischen oder
chemischen Vorbehandlung zugefiihrt werden kénnen. Die
chemische Vorbehandlung von Abwasser erfolgt in der Regel
durch Behandlung mit Oxydationsmitteln. Als Oxydations-
mittel werden beispielsweise Hypochlorit oder Wasserstoff-

15 peroxid eingesetzt (deutsche Offenlegungsschrift Nummer
2 352 856). Ziel dieser bekannten Behandlung ist es, insbe-
sondere organische Verbindungen soweit zu oxydieren, dass
unschidliche anorganische Verbindungen wie Kohlensiure,
Sulfat oder Stickstoff entstehen. Soweit dieses Ziel der Mine-

o0 ralisierung nicht erreichbar ist, sollen die unerwiinschten
Substanzen soweit chemisch veridndert werden, dass sie keine
schidlichen Eigenschaften mehr besitzen und damit in die
Vorfluter abgegeben werden kénnen. Zu den chemischen
Methoden einer Vorbehandlung von Abwasser zihlt ferner die

25 Umwandlung unerwiinschter 16slicher Verbindungen durch
geeignete chemische Reaktion in wasserunlsliche Substan-
zen, die ihrerseits beispielsweise durch Filtration oder Ex-
traktion aus dem Abwasser entfernt werden konnen. Auf
diese Weise kann z.B. Kupfer durch Fillen mit Schwefel-

30 Wasserstoff als schwerldsliches Sulfid abgeschieden und abge-
trennt werden.

Die Nachteile der bekannten Behandlungsverfahren fiir
Abwasser sind beispielsweise Erh6hung der Salzlast und Bil-
dung von unerwiinschten Oxydationsprodukten (z.B. durch

35 Hypochlorit) oder hohe Kosten bei Verwendung teurer Che-
mikalien, Apparaturen oder Energien.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung
eines einfachen Behandlungs- oder Vorbehandlungsverfahrens
insbesondere fiir organische Halogen-, und/oder Stickstoff-,

40 und/oder Phosphor- und/oder metallhaltige Abwiisser, bei
dem ein Abwasser entsteht, das entweder direkt abgegeben
werden kann oder sich biologisch besonders gut abbauen
Idsst.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Ver-

45 fahren zur chemischen Behandlung oder Vorbehandlung von
Abwissern, enthaltend phosphor- und/oder stickstoff- und/
oder halogen- und/oder metallorganische Verbindungen, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Abwisser bei Tem-
peraturen oberhalb 100°C, bei Drucken oberhalb 2 bar, bei

so pH-Werten von 1 bis 14, einer 20 bis 200 Minuten dauernden
druckhydrolytischen Behandlung unterzogen werden.

In einer Variante des erfindungsgeméssen Verfahrens er-
folgt die druckhydrolytische Behandlung des Abwassers, ins-
besondere bei halogenorganischen Verbindungen in Gegen-

ss wart von Ammoniak, primiren oder sekundiren Aminen
und/oder weiterem Zusatz von Katalysatoren. Hierbei wer-
den, bezogen auf 1 m® zu behandelndes Abwasser etwa 1 bis
20 kg, vorzugsweise 2 bis 10 kg Ammoniak oder Amin (be-
rechnet auf Stickstoffgehalt im Ammoniak oder Amin) zu-

60 gesetzt. Als Amine eignen sich insbesondere niedere alipha-
tische oder aromatische Verbindungen. Nachfolgend werden
beispielhaft einige Amine genannt, die fiir das erfindungs-
gemdsse Verfahren geeignet sind: Ammoniak, Monomethyl-
amin, Hydrazin, Harnstoff.

6s  Bevorzugtes Amin im Sinne der vorliegenden Erfindung
ist Ammoniak.

Die «Druckhydrolyse»> in Gegenwart von Ammoniak und/
oder Amin erfolgt vorzugsweise bei einem etwa 2- bis 3fa-



chen dquimolaren Uberschuss, bezogen auf die Halogen- (or-
ganisch gebundenes Halogen)-konzentration.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiis-
sen Verfahrens konnen dem Abwasser vor der druckhydro-
lytischen Behandlung Katalysatoren, vorzugsweise Aktiv-
kohle oder Kieselgur, zugesetzt werden. Die Katalysatoren
kommen dabei in Mengen von etwa 0,1 bis 10 kg, vorzugs-
weise 1 bis 5 kg, bezogen auf 1 m® zu behandelndes Abwas-
ser zur Anwendung. In einer anderen Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméssen Verfahrens kann sich an die erfindungs-
gemdsse druckhydrolytische Behandlung des Abwassers vor
dem biologischen Abbau im Belebtschlammbecken eine be-
kannte chemische Nachbehandlung, beispielsweise mit Na-
triumhypochlorit oder Wasserstoffperoxid anschliessen, wobei
ein Abwasser entsteht, dass sich biologisch dann besonders
weit abbauen Jéisst, was sich durch die Niherung des Verhilt-
nisses von CSB/BSB; an den Wert 1 dokumentiert. Hypo-
chiorit bzw. H,0, kommen dabei in bekannten Konzentra-
tionen von beispielsweise etwa 10 bis 1000 g/1 zu behandeln-
des Abwasser zur Anwendung.

Das erfindungsgemisse Verfahren eignet sich insbeson-
dere fiir die Behandlung phosphor- und/oder stickstoff- und/
oder halogen- und/oder metallorganischer Verbindungen, die
sich z.B. in Form ihrer Ester von den Phosphorsiuren oder
Halogenwasserstoffsiuren ableiten. Auch organische Farb-
stoffe oder heterocyclische Verbindungen kénnen druck-
hydrolytisch veriindert werden. Dies gilt besonders fiir die
bekannterweise abwasserschidliche Blausdure bzw. ihrer De-
rivate wie Nitrile, Cyanide oder der als Metallkomplex vor-
liegenden CN-Verbindungen wie Kaliumcyanoferrat-II und
-IIL Als Beispiele werden folgende Verbindungen aufgefiihrt:

Fiir CN-Verbindungen: Kaliumcyanid, Natriumcyanid,
Kaliumcyanoferat-II und -III, Benzylcyanid, Phenylglyoxylo-
nitriloxim, fiir Halogenverbindungen: Methylenchlorid,
Chloroform, Athylenchlorid, Trichlorithylen, Mono-, Di- und
Trichloressigsdure, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol,
polychlorierte Biphenyle, Hexachlorcyclohexan, Mono-, Di-,
Tri-, Tetra- und Pentachlorphenole, fiir Ester und Halbester
der Mineralsduren (Phosphorsiuren, Mono- und Dithio-
phosphorsduren, Salpetersiure, salpetrige Siure):

Mono-, Di- und Trimethylthiophosphorsiure, Dimethyl-
dithiophosphorsiure, Methylphosphorsiure, Athylphosphor-
sdure, fiir Ester der Carbonsiuren 1-Trichlor-2-m,p-dichlor-
phenyléthylessigester, fiir Thioither 2-Oxididthylthiodther,
fiir heterocyclische Verbindungen 3-Methylol-4-oxo-1,2,3-
-benzotriazol, 3-Chlor-4-methyl-7-oxicumarin, fiir quartire
Ammoniumverbindungen Dimethylbenzyldodecylammonium-
chlorid, fiir metallorganische Verbindungen Tricyclohexyl-
-1,2,4-triazolylzinn, fiir Farbstoffe (Bezeichnung nach Co-
lour-Index = C.L.) Isolangrau K-BRLS = C.I. Acid Black
140, Chemische Klasse: Monoazo (1:2-Metallkomplex-Farb-
stoff); Astrazonrot GTL = C.I. Basis Red 18, 11085; Benz-
aminschwarz DS = C.I. Direct Black 17, 27700; Supracen-
braun 3 G = C.I. Acid Brown 248, Chemische Klasse: Nitro;
Resolinblau FBL = C.I. Disperse Blue 56, Chemische Klasse:
Anthrachinon; Siriuslichtgelb GR-LL = C.I. Direct Yellow
109, Chemische Klasse: Trisazo; Levafixbrillantrot E-4B =
C.I Reactive Red 40, Chemische Klasse: Monoazo; Ind-
anthrenbraun BR-M = C.I. Vat Brown 1, 70800.

Durch die druckhydrolytische Behandlung wird das Ab-
wasser so geéindert, dass es — je nach erzieltem Ergebnis —
ohne weitere Behandlung abgegeben oder z.B. einer biologi-
schen Kldranlage zugefiihrt werden kann. In letzterem Fall
erfolgt in der Regel ein besserer biologischer Abbau gegen-
{iber nicht druckhydrolytisch behandeltem Abwasser,

Nach dem erfindungsgemiisen Verfahren ist es somit
mdglich, den chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) des Abwas-
sers durch den biologischen Abbau gegeniiber einem Verfah-
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ren ohne druckhydrolytische Vorbehandlung normalerweise
um etwa 50 bis 90% zu senken.
Das erfindungsgemésse Verfahren ist geeignet, Metall-
komplexverbindungen, wie sie z.B. als Farbstoffe bekannt
5 sind, soweit aufzuspalten, dass die Metalle nach bekannten
Verfahren (Ionenaustausch, Fillung usw.) abgetrennt werden
konnen.
Ebenfalls konnen durch das erfindungsgemissige Verfah-
ren chromophore Molekiilteile soweit veriindert werden, dass
10 der Farbstoffcharakter aufgehoben und damit die Lichtdurch-
lassigkeit wissriger Losungen wesentlich erhdht wird. Dies
kann unter bestimmten Bedingungen auch ohne Reduzierung
der CSB/BSB-Werte eine Verbesserung der Lebensbedingun-
gen in Gewdssern bewirken.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann in bekannten, fiir
druckhydrolytische Behandlungen geeigneten Vorrichtungen,
wie z.B. Riihrwerkskesseln, Autoklaven, Druckrohren durch-
gefiihrt werden.

Das erfindungsgemisse Verfahren Iisst sich im allge-

20 meinen sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich
durchfiihren.
Nachfolgend wird das erfindungsgemisse Verfahren bei-
spielhaft erldutert:

15

Beispiel 1
Zu 6 1 natronalkalischem Abwasser, das unter anderem
etwa 11 g Dichloressigsiure enthielt, wurden 315 ml Ammo-
niakwasser (25 %ig) gegeben. Das Gemisch wurde bei einem
pH-Wert von 14 1,5 Stunden bei 200°C im Autoklaven be-
30 handelt. Dabei stellte sich ein Druck von 16 atii ein.
Wiihrend das urspriinglich nicht druckhydrolytisch be-
handelte Abwasser biologisch nur auf CSB-Gehalte von 10 g
pro | abgebaut werden konnte, resultierte nach der erfin-
dungsgemissen druckhydrolytischen Behandlung ein CSB-
35 Gehalt von 3 g pro I Abwasser nach dem biologischen Ab-
bau.
Beispiel 2
11 eines natronalkalischen Abwassers (pH 14) der Dime-
thylthiophosphorsiureesterchlorid-Produktion, das unter an-
40 derem 7,5 g Dimethylthiophosphorsture enthielt, wurde 1,5
Stunden bei 170°C im Autoklaven behandelt. Dabei stellte
sich ein Druck von 13 atii ein.
Das so behandelte Abwasser zeigte im Anschluss an den
Abbau und nachfolgender Oxydation mit Hypochlorit einen
45 CSB-Gehalt von 3,8 g pro I gegeniiber 7,6 g pro | eines nicht
druckhydrolytisch, aber oxidativ mit Hypochlorit vorbehan-
delten Abwassers von der gleichen Zusammensetzung.

Beispiel 3
11 destilliertes Wasser wurde mit 5 g Natriumcyanid und
1 ml 45%iger Natronlauge versetzt und 2 Stunden bei 200°C
unter Druck behandelt. Dabei stellte sich ein Druck von 16
atii ein.
Wihrend Natriumcyanid bekanntermassen als Gift beim
ss biologischen Abbau wirkt, konnte in der druckhydrolytisch
behandelten Losung kein Cyanid mehr nachgewiesen werden.
Dagegen war der Nachweis von Ammoniak positiv. Die be-
handelte Losung hat keine Giftwirkung auf den Belebt-
schlamm einer biologischen Kliranlage.
60
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Beispiel 4

1 I destilliertes Wasser wurde nach Zugabe von 5 g Ka-
liumhexacyanoferrat-IIT und 12 g Natriumhydroxid 2 Stun-
den bei 200°C behandelt. Dabei stellte sich ein Druck von

¢s 18 atii ein.

In der druckhydrolytisch behandelten Probe verlief die
Berliner Blau-Reaktion negativ, statt dessen war Ammoniak
nachweisbar.
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Unter den gleichen Bedingungen wurden dieselben Ergeb-

nisse auch mit Kaliumhexacyanoferrat-II ermittelt.

Beispiel 5

11 Abwasser, das ca. 10 g Athylenchlorid und 17,6 g Na-
triumhydroxid enthielt, wurde 2 Stunden bei 200°C einer
Druckbehandlung unterworfen, wobei sich ein Druck von
20 atii einstellte.

Dieses Abwasser zeigte gegeniiber einem nicht druckhy-
drolytisch vorbehandelten Abwasser folgende Analyse:

Athylenchlorid: 7,0 ppm  ionog. Chlor: 4,86 g/1.

Beispiel 6
11 Wasser, das 5 g Chlorbenzol enthielt, wurde mit 4 g
Natriumhydroxid unter Zusatz von 1 g Aktivkohle 2 Stun-
den bei 200°C druckbehandelt, dabei stellte sich ein Druck
von ca. 20 atii ein.

Nach der Behandlung war die Mischung homogen und ent-

hielt nur noch 105,6 mg Chlorbenzol/1. Der Anstieg an iono-
genem Chlor betrug 0,5 g/1.

Beispiel 7

1 1 destilliertes Wasser wurde nach Zugabe von 5 g Di-
methylbenzyldodecylammoniumchlorid und 8 g Natriumhy-
droxid 2 Stunden bei 200°C behandelt. Es stellte sich ein
Druck von 15 atii ein. .

In der druckhydrolytisch behandelten Probe konnte Ben-
zylalkohol nachgewiesen werden (Methode: Gaschromato-
graphie). Der Gehalt an organischem Kohlenstoff war von
3,68 g/1 auf 0,86 g/1 gesunken. Wihrend die unbehandelte
Losung im biologischen Test die Sauerstoffzehrung eines Be-
lebtschlammes vollstindig unterdriickte, hatte die behandelte
Probe keinen Einfluss auf die Sauerstoffzehrung.

Beispiel 8

11 eines Abwassers, das unter anderem 3-Methylo-4-oxo-
-1,2,3-benzotriazol enthielt, wurde nach Zugabe von 9,8 g -
Schwefelsdure 98 %ig 2 Stunden bei 200°C behandelt. Es

s stellte sich ein. Druck von 20 atii ein.

In der druckhydrolytisch behandelten Probe hatte sich ein
Polymerisat abgeschieden, das durch Filtration leicht abtrenn-
bar war. Die urspriinglich dunkelbraungefirbte Probe war
nur noch heligelb. Der CSB-Wert war von 64,91 g/1 auf

10 24,5 g/1 und der organische Kohlenstoffwert war von 25,98
g/l auf 10,39 g/1 gesunken. Ausserdem konnte diinnschicht-
chromatographisch mit dem N-[Naphthyl-(1)]-ithylendiam-
moniumdichlorid-Reagenz keine Stickstoffverbindung nach-
gewiesen werden.

15

Beispiel 9
11 destilliertes Wasser wurde nach Zugabe von 5 g p-Chlor-
phenoxy-1,2,4-triazolyl-methyl-tert.-butylketon und 8 g Na-
triumhydroxid 2 Stunden bei 200°C behandelt. Dabei stellte

20 sich ein Druck von 18 atii ein.

In der druckhydrolytisch behandelten Probe konnten nur
Abbauprodukte durch Diinnschichtelektrophorese nachgewie-
sen werden.

25
Beispiel 10
11 destilliertes Wasser wurde nach Zugabe von 5 g CI
Direkt Black 17 und 8 g Natriumhydroxid 2 Stunden bei
200°C behandelt. Dabei stellte sich ein Druck von 15 atii ein.
30 Durch Diinnschichtchromatographie konnte die vollkom- -
mene Zersetzung des Farbstoffes nachgewiesen werden
(Schicht: Kieselgel F 254; Laufmittel Butanon: 5 N-Ammo-
niak: Diéthylamin 80:16:16; Nachweis = Eigenfirbung).
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