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(57) Abstract

The invention concerns a method of removing substances present in water, in particular halogen-oxygen compounds which remain in
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Wasserinhaltsstoffen, insbesondere Halogen-Sauerstoff-Verbindungen, die
als Reststoffe der Desinfektion noch im Wasser vorhanden sind oder als Nebenprodukte der oxidativen Wasscraufbereitung gebildet
werden. ErfindungsgemiB werden die Wasserinhaltsstoffe durch katalytische Reduktion in Gegenwart von Wasserstoff an einem getriigerten
Edelmetallkatalysator entfernt.
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Verfahren zur Entfernung von Chlor und Halogen-Sauerstoff-
Verbindungen aus Wasser durch katalytische Reduktion

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von
Wasserinhaltsstoffen, insbesondere von Verbindungen und Ne-
benprodukten der oxidativen Wasseraufbereitung.

Die bekannten Verfahren zur Wasseraufbereitung sind hau-
fig mehrstufige Verfahren, wobei z. B. eine thermisch-alkali-
sche, eine oxidative, eine biologische, oder eine adsorptive
Behandlung in unterschiedlicher Weise miteinander verknupft
werden kénnen.

Es ist bekannt, daf zur Trinkwassergewinnung Oberfl&-
chenwasser z. B. durch Uferfiltration genutzt werden. Aus
hygienischen Griinden und Zur Einhaltung der Grenzwerte der
Trinkwasserverordnung missen insbesondere die Keime und die
organischen Substanzen entfernt werden.

Ebenso sind physikalische Prozesse wie z. B. Membran-
trennverfahren oder Filtrationsverfahren bekannt und werden
auch eingesetzt.

Bei der oxidativen Wasseraufbereitung, z. B. durch Des-
infektion mit Chlor, Hypochlorit, Chlordioxid und Ozon, in
Gegenwart von oxidierbaren Substanzen entstehen auch Neben-
produkte, z. B. Halogen—Sauerstoffverbindungen wie Chlorsau-
erstoffverbindungen oder Bromate, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe z.B. Trihalogenmethane, die entfernt werden missen,
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damit das Wasser zur Trinkwasserversorgung verwendet werden
kann, oder als gereinigtes Abwasser z. B. in einen Vorfluter
abgelassen werden kann oder als Brauchwasser in den Produk-

tionsprozef eingespeist werden kann.

Durcﬁ die oxidative Behandlung z. B. mit Ozon wird Halo-
genid z.B. das Chlorid oder Bromid nach folgendem Reaktions-

mechanismus oxidiert.

0, + Hal- = 0, + OHal~
20, + OHal™ — 20, + HalO;"

Diese Reaktion ist sowohl pH-abh&dngig, oxidationsmittel-

mengenabhdngig, als auch zeitabhéngig.

Da Bromationen nachweisbar kanzerogene Wirkung haben,
missen sie aus dem Wasser entfernt werden. Die Weltgesund-
heitsorganisation (WHO) fordert, daR der Bromatgehalt'im
Trinkwasser 25 HUg/l nicht Uberschritten werden darf, wobei
zukiinftig ein Grenzwert von 3ug/l anvisiert wird.

Da Chlorationen im Trinkwasser unerwunscht sind, missen
sie aus dem Wasser entfernt werden. Auch bei der Desinfektion
mit Chlordioxid entstehen unerwiinschte Nebenprodukte, wie
2.B. Chlorite und Chlorate, die nachweislich h&molytische
Anamien hervorrufen und somit im Trinkwasser nicht enthalten
sein sollten.

Aber auch aus Wédssern, die nicht als Trinkwasser genutzt
werden sollen, miissen die genannten Inhaltsstoffe entfernt
werden, da deren Oxidationspotential in vielen F&llen stérend
wirken kann.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren
zur Wasserbehandlung zur Verfiigung zu stellen, mit dem Chlor
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und Halogen-Sauerstoffverbindungen in wirtschaftlicher Weise
entfernt werden bzw. deren Reststoffkonzentrationen minimiert
werden kénnen.

Erfindungsgemiéf werden diese Verbindungen an einem ge-
trédgerten Edelmetallkatalysator mit Wasserstoff reduziert.

Der reduktive Abbau von Bromat erfolgt nach folgender
Gleichung:

BrO,” + 3H, --=---- > Br® + 3H,0

Der reduktive Abbau von Chlorat erfolgt nach folgender
Gleichung:

clO3- + 3H2 _______ > CI- + 3H20

Als Katalysatoren werden Edelmetallkatalysatoren, die
Metalle der achten Nebengruppe des PSE als aktive Substanz
enthalten z. B. Platin, Palladium, Iridium, Rhodium, vorzugs-
weise Palladium oder deren Kombination mit einem Metall der
Kupfergruppe, vorzugsweise Kupfer oder Silber, insbesondere
Kupfer, verwendet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wer-
den Palladium/Kupfer- bzw. Pal1adlum-Tragerkatalysatoren ein-
gesetzt.

Als Trdgermaterial werden anorganische Oxide, z.B. Al,0, vor-
zugsweise Y-Al,0,, SiO,, Zr0,, MgO oder TiO, verwendet. Kombi-
nationen dieser Materialien oder andere Tragermaterialien wie
z.B. Alumosilikate, Magnesiumalumosilikate oder Aktivkohle
sind ebenfalls geeignet. Vorzugsweise werden solche anorgani-
sche Materialien verwendet, die wasser- und abriebfest sind.
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Erfindungsgemdf wird in das zu behandelnde Wasser Was-
serstoffgas eingetragen und das mit Wasserstoff beladene Was-
ser mit dem Katalysator kontaktiert.

In einer bevorzugten Variante wird ein Katalysator ver-
wendet, der als Metallkomponente vorzugsweise Palladium und/-
oder Rhodium oder Palladium und ein Metall der Kupfergruppe,
insbesondere Kupfer, enthdlt. Das Katalysatortrédgermaterial

wird in bekannter Weise mit der Metallkomponente imprégniert.

Verwendbar ist z.B. ein imprédgnierter Tréger, der eine
inhomogene Verteilung des Metalls bzw. der Metalle mit einer

Konzentrierung im Oberflédchenbereich aufweist.

Geeignet sind ebenfalls Materialien, die einen Teilchen-
durchmesser im Bereich von 10 bis 5.000 pum, vorzugsweise 50
bis 600 pum haben.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen Wasser und
wifrige Ldsungen beliebiger Herkunft behandelt werden, sofern
sie frei von Stoffen sind, die bekanntermaRen als Gifte fir
palladium-, rhodium- oder kupferhaltige Katalysatoren wirken
oder das Tridgermaterial angreifen. In der vorliegenden Erfin-
dung bezeichnet der Ausdruck "Wasser" derartige Wésser und
wédfrige Ldsungen.

Einerseits kann das Verfahren zur Behandlung von Wasser
eingesetzt werden, das in seinem Reinheitsgrad einem Wasser
entspricht, das eine natlrliche Filtration durchlaufen hat.
Derartiges Wasser kann wasserldsliche Substanzen, z. B. an-
organische Salze, in GréRenordnungen, wie sie im Grundwasser
anzutreffen sind, also z. B. bis zu einigen Gramm pro Liter,
enthalten.
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Derartige Wisser sind z. B. Grundwasser, Brunnenwasser,
Quellenwasser, Oberflichenwidsser oder Uferfiltrate oder be-
reits entsprechend vorgereinigte Abwédsser, z. B. industrielle
Abwédsser, beispielsweise aus Rauchgaswédschen, aber auch Ge-

trédnke wie Mineralwasser, Limonaden und Fruchtsé&fte.

Das Verfahren eignet sich somit zur Anwendung im Rahmen
der Trinkwasseraufbereitung sowie der Aufbereitung von
Brauchwasser z.B. fiir die Lebensmittel- oder Getrinkeindu-

strie.

Andererseits ist dieses Verfahren ebenfalls geeignet
Halogensauerstoffverbindungen in hochbelasteten Abwidssern

(z.B. Chlorat-, Bromat-Konzentrationen > 3g/1) zu reduzieren.

GemdfR der Erfindung kann der Wasserstoffeintrag in das
Wasser entweder durch direktes Einleiten von Wasserstoffgas
oder mittels geeigneten Sdttigungssystemen, wie statische Mi-
scher, Blasensdulenreaktoren oder iiber Membranen erfolgen.
Andere bekannte Methoden sind ebenfalls zum Wasserstoffein-
trag geeignet.

In einer bevorzugten Variante des Verfahrens erfolgt die
Begasung des Wassers mit Wasserstoff in an sich bekannter
Weise, z. B. iUber Gassdttiger, wobei es jedoch wesentlich
ist, daR der Wasserstoff méglichst feinperlig und ohne Gas-
blasenbildung eingefithrt und gleichmdfig in dem Wasser ver-
teilt wird. Als besonders geeignet erweist sich dabei die an
sich bekannte Permeationsbegasung. Hierbei wird der Gasein-
trag in das Wasser iiber eine feste Membran, beispielsweise
eine unverstédrkte oder gewebeverstirkte Silikonkautschukmem-
bran oder eine feste Stiitzmembran mit einer 5 bis 20 Mm din-
nen Silikonschicht, als Kompositmembran, durchgefiihrt. Ein
wesentliches Merkmal der Permeationsbegasung ist der blasen-

freie Gaseintrag aufgrund des ausschlieflich auf Diffusions-
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und Léslichkeitsvorgingen beruhenden Stofftransportes in dem
porenfreien Membranmaterial. Ein weiterer Vorzug der Permea-
tionsbegasung liegt darin, daf der Gaseintrag durch einfache
Vergroferung des Gaspartialdruckes im Membransystem bis zur
druckabhdngigen Sdttigungsgrenze des Wasserstoffs im Wasser,
oder durch Erhéhung der Strémungsgeschwindigkeit des Wassers,
wodurch eine Verkleinerung der Grenzschicht an der Phasen-
grenze Membran-Wasser erfolgt, gesteigert werden kann. Dies
erweist sich als vorteilhaft, wenn gréfere Mengen Wasserstoff
bendtigt werden.

Der Wasserstoffeintrag kann entweder gleichzeitig mit
dem Kontaktieren des Wassers mit dem Katalysator erfolgen
oder getrennt. In einer bevorzugten Variante erfolgt der Was-
serstoffeintrag vor der eigentlichen katalytischen Umsetzung.

Zum katalytischen Abbau von hohen Halogensauerstoffio-
nenkonzentrationen wird vorteilhafterweise der Wasserstoff
gleichzeitig mit dem Wasser in einen Dreiphasenreaktor (z.B.
Rieselbettreaktor) mit dem Katalysator in Kontakt gebracht.

Es hat sich als zweckmédRig erwiesen, die Behandlung des
Wassers in Gegenwart einer solchen Menge Wasserstoff durchzu-
fihren, die mindestens den &dquivalenten Mengen der zu entfer-
nenden Stoffe entspricht, wobel beim Vorhandensein von weite-

ren reduzierbaren Stoffen diese ebenfalls reduziert werden.

Das erfindungsgemidRe Verfahren kann bei Normaldruck oder
geringem Uberdruck, z. B. bis zu 10 Atmosphdren, arbeiten.
Die Léslichkeit des Wasserstoffgases in dem Wasser liegt bei
Normaldruck und Temperaturen zwischen 10 und 25 °C unter
2 mg/l und wird bei Verdoppelung des Druckes auch jeweils
verdoppelt. Wo zur Reduktion gréflerer Mengen an Sauerstoff-
verbindungen entsprechend gréfere Mengen Wasserstoff bendtigt

werden, hat sich die Verwendung von Dreiphasenreaktoren bewdhrt.
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Sofern die Begasung des Wassers mit Wasserstoff und der
Kontakt mit dem Katalysator gleichzeitig erfolgen, wird das
Wasser mit dem Katalysator wihrend einer solchen Zeitdauer in
Kontakt gebracht, welche ndétig ist, um die erfindungsgemdf zu
entfernenden Stoffe zu reduzieren. Die katalytische Behand-
lung kann sowohl im Festbett- als auch im Wirbelbett- oder
FlieRbettreaktor durchgefithrt werden.

Die Behandlung kann sowohl kontinuierlich als auch dis-
kontinuierlich erfolgen.

In einer Ausfihrungsform wird Wasser, das z. B. eine
oxidative Behandlungsstufe bereits durchlaufen hat, in dem
sich jedoch noch Halogen—Sauerstoffverbindungen sowie z. B.
Restspuren von Ozon befinden, mit einem pPH-Wert von 4 bis 12,
vorzugsweise S5 bis 11 insbesondere 6,5 bis 9,0 in mindestens
einen Reaktor, in dem sich der getrégerte Edelmetallkatalysa-
tor befindet, eingeleitet und bei 0 bis 100 °C, vorzugsweise
5 bis 40 °C, insbesondere 10 bis 25 °C und 1 bis 10 bar mit
Wasserstoff behandelt.

Es ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, Wasser, das
Chlorit-, Chlorat- bzw. Bromationen enthdlt, ohne daR es oxi-
dativ vorbehandelt wurde, direkt der katalytischen Reduktion
zuzufihren.

So ist es beispielsweise méglich, Abwasser mit einem
PH-Wert von 3 bis 14 und einer Bromatkonzentration von z.B.
4 g/1 bei Temperaturen von 5 bis 90°C und einem Wasserstoff-
druck von 1 bis 10 bar nach diesem Verfahren zu behandeln.
Hierbei kénnen Bromatumsitze von {iber 90% erzielt werden.

Gewlnschtenfalls kann das Wasser mehrere kaskadenartig
hintereinandergeschaltete, jeweils eine Begasungseinrichtung
und einen Reaktor enthaltende Reaktionseinheiten nacheinander



WO 96/07617 PCT/EP95/03481

durchlaufen. Hierbei kann der pH-Wert des Wassers beim Wei-
terleiten von einer Reaktionseinheit in die nachfolgende Re-
aktionseinheit gegebenenfalls neu einreguliert werden. In
einer anderen Verfahrensausfithrung kann auch ein Wasser, des-
sen Gehalt an erfindungsgemidff zu entfernenden Stoffen bei
einem ersten Durchlaufen der Begasungseinrichtung und des
Reaktors nicht vollstidndig entfernt wurde, nochmals in den
Reaktionskreislauf zurickgefihrt werden.

Fir das erfindungsgemédfie Verfahren werden Metallkataly-
satoren eingesetzt, welche aus einem mit der Metallkomponente
impragnierten pordsen Trdgermaterial gebildet werden. Als Me-
tallkomponente werden Palladium und/oder Rhodium verwendet.
Es ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, Palladium in Kom-
bination mit ‘einem Metall der Kupfergruppe zu verwenden oder
auch Rhodium zu verwenden. Als Metalle der Kupfergruppe eig-
nen sich insbesondere Kupfer und Silber. Vorzugsweise wird
Kupfer eingesetzt.

Der Anteil der Metallkomponenten, am Gesamtkatalysator
kann zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1
und 5, insbesondere zwischen 0,2 und 2,0 Gew.-% betragen.

Als glinstig erweist sich ein Palladiumgehalt von 0,1 bis
2,0 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Katalysators.

In einer bevorzugten Variante wird als Metallkomponente
des Katalysators eine Kombination von Palladium mit Kupfer
eingesetzt. Das Gewichtsverhdltnis von Palladium zu Kupfer

kann zwischen 1:1 und 8:1, insbesondere 1:1 und 4:1 liegen.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung kénnen Katalysatoren
eingesetzt werden, deren Trdger entweder aus pordsem Materi-

al, welches eine bimodale Porenradienverteilung mit einem
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mindestens 20 %-igen Anteil bezogen auf das Gesamtporenvolu-
men an Makroporen mit einem Mindestradius von 2.000 A be-
sitzt, bestehen oder welche eine inhomogene Verteilung des
Metalls mit einer Konzentrierung im Oberflachenbereichrbei
einer Schichtdicke von 20 bis 100 Hm je nach Teilchendurch-
messer, insbesondere bei einem Teilchendurchmesser von 50 bis
1.000 um aufweisen oder solche, die als Pulver mit einem
Teilchendurchmesser kleiner als 50 Hm vorliegen.

Als pordse Trégermaterialien mit einer bimodalen Poren-
radienverteilung eignen sich Materialien mit einem Maximum
der Porenradienverteilung im Bereich von kleinen Poren mit
einem Radius bis zu etwa 400 A, beispielsweise zwischen etwa
50 und 350 A, und einem zweiten Maximum der Porenradienver-
teilung im Bereich von Makroporen mit einem Radius von minde-
stens etwa 2.000 A. Als ginstig erweist sich ein Trégermate-
rial mit einem Maximum der Porenradienverteilung im Bereich
von kleinen Poren mit einem Radius von 50 bis 300 A, insbe-
sondere 50 bis 200 A. Fir den Makroporenbereich sind Porenra-
dien im Bereich von etwa 5.000 bis etwa 20.000 A gunstig. Der
Makroporenanteil der bimodalen Trdgermaterialien soll ausrei-
chend hoch sein, um eine schnelle Diffusion zu gewdhrleisten
und kann je nach Art und GroéfRe -der Trégerteilchen variieren.
Als zweckmiRig erweisen sich z. B. bimodale Trédgermateria-
lien mit einem Makroporenanteil zwischen 20 und 80 %, bei-
spielsweise 20 und 60 %, vorzugsweise 40 und 60 %, insbeson-
dere 40 und 50 %, bezogen auf das Gesamtporenvolumen. Bei
Teilchen mit einem homogener Porenverteilung sollten die mei-
sten Poren einen Radius von 30 bis 100 A aufweisen. Fir pul-
verférmige Teilchen gilt prinzipiell das Gleiche.

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens sollten die reagie-
renden Agenzien schnell aus dem aktiven Bereich entfernt wer-
den.
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Eine schnelle Abdiffusion der reagierenden Agenzien aus
dem katalytisch aktiven Bereich des Katalysators kann auch
dadurch gefsrdert werden, daR Katalysatoren eingesetzt wer-
den, bei denen eine inhomogene Verteilung des Metalls auf dem
Trager mit einer Konzentrierung im Oberfl&dchenbereich vor-
liegt. Als zweckméRig erweist sich z. B. eine inhomogene Me-
tallverteilung, bei welcher das Metall an der Oberflédche mit

einer Eindringtiefe zwischen 20 und 100 pum konzentriert ist.

Eine schnelle Abdiffusion der reagierenden Agenzien von
dem Katalysator kann auch durch die Verwendung von pulverfér-
migen Katalysatoren, beispielsweise Katalysatorpulvern, deren
Teilchen Teilchendurchmesser von unter 50 pum, insbesondere

von unter 20 um besitzen, erzielt werden.

Die BET-Oberflédchen von Tragermaterialien, bzw. der Ka-
talysatoren mit den vorstehend beschriebenen Strukturen koén-
nen im Bereich von etwa 20 bis 360, insbesondere 60 bis
300 m?*/g variieren. Fir Trdgermaterialien mit bimodaler
Porenverteilung liegen die BET-Oberflédchen typischerweise im
Bereich von 20 - 30 bis zu 200 m?/g, bei pulverférmigen Kata-
lysatoren bzw. Katalysatoren mit homogener Metallverteilung
im Bereich von 50 bis 200 m?/g. '

Es kénnen auch Trédgermaterialien eingesetzt werden, de-
ren Porositdten sich von den vorher beschriebenen deutlich
unterscheiden. So wurde gefunden, daf z.B. die Aufbringung
einer pordsen oxidischen Schicht auf einen praktisch nicht
pordsen Kern, wie z.B. aus Magnesiumalumosilikat, zu einem
geeigneten Tragermaterial fithrt. Es wurde ebenfalls gefunden,
daf Magnesiumalumosilikat ohne diese porése Schicht eﬁenfalls
geeignet ist.

Diese Tragermaterialien haben naturgemé&f eine BET-Ober-
fliche im Bereich von < 1 bis 30 m?/g.
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Es kénnen Trégerteilchen unterschiedlichster Form ver-
wendet werden. So kénnen die Trager z. B. in Form von Pul-
vern, Granulaten, Kugeln, Perlen, Zylindern, Hohlzylindern
oder Hohlkugeln eingesetzt werden.

Fir Anwendungen im Wirbelbett eignen sich auch kleinere
Teilchengréfen, z. B. pulverférmige Katalysatoren.

Tragermaterialien mit bimodaler Porenradienverteilung
kdnnen auf an sich bekannte Weise hergestellt werden. Bei-
spielsweise kdénnen zur Herstellung von pordsen keramischen
Materialien mit bimodaler Porenradienverteilung den Tréger-
massen wdhrend der Herstellung Stoffe zugesetzt werden, die
sich im Laufe des Herstellungsverfahrens wieder auswaschen
oder ausbrennen lassen und dabei zur Bildung von Makroporen
fihren. Als sogenannte Ausbrennstoffe kdnnen verbrennbare
organische Stoffe wie beispielsweise Holzmehl, Stdrke, Sac-
charose oder ein Ammoniumsalz einer organischen S&dure wie
Ammoniumacetat, oder auch RuR, zugegeben werden, welche bei
dem anschliefRenden Brennen der Tridgerteilchen aus dem Materi-
al ausbrennen und Makroporen hinterlassen. Dieses Verfahren
ist insbesondere geeignet zur Herstellung von bimodalen Alu-
miniumoxidtragern. Beispielsweise kénnen kugelférmige Alumi-
niumoxidtréger nach dem in den DE-0OS 25 04 463 und 25 46 318
beschriebenen Verfahren erhalten werden, indem man ein Alumi-
niumoxidhydrosol mit einer in der Warme hydrolysierbaren Ba-
se, z.B. Hexamethylentetramin, vermischt und der Mischung in
Wasser unlésliche verbrennbare organische Stoffe oder Ruf und
gegebenenfalls noch Tonerde und/oder Tonerdehydrat zumischt,
die Mischung dann in eine mit Wasser nicht mischbare Fliissig-
keit bei erh&hter Temperatur, beispielsweise Temperaturen
zwischen 60 und 100 °C eintropft oder einspritht, die gebilde-
ten Gelteilchen in der mit Wasser nicht mischbaren Flissig-
keit bei der Fédlltemperatur altern liRt, sodann wdscht und
trocknet und anschliefend kalziniert.
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Eine bimodale Porenradienverteilung kann auch in an sich
bekannter Weise erhalten werden durch eine nachgeschaltete
gezielte Temperung der Trdgermaterialien bei Temperaturen im
Bereich von ca. 600 bis ca. 1.000 °C. Dieses Verfahren eignet
sich insbesondere zur Porenaufweitung in SiOz—Tragern. So
lassen sich z. B. Si0,-Trdgermaterialien mit Porenradien zwi-
schen 50 und 350 A durch nachtrédgliches Tempern in bimodale
Trager lberfithren. Beispielsweise kann in SiO,-Perlen mit
Porenradien um 215 A durch eine 5-stiindige Temperaturbehand-
lung bei 700 °C und anschlieRfRendes einstiindiges Tempern bei
800 °C ein 20 %$-iger Anteil an Makroporen im Bereich von
5.000 bis 50.000 A erzeugt werden.

Die Impréagnierung der Trédgerteilchen mit der Metallkom-
ponente kann nach an sich zur Katalysatorherstellung tiblichen
Methoden erfolgen. Beispielsweise koénnen Metallsalze oder
komplexe Metallverbindungen im Tré&nkverfahren, Sprihverfahren
oder Fadllungsverfahren auf das Trédgermaterial aufgebracht
werden und nach Trocknung und anschliefender Kalzinierung in
an sich bekannter Weise reduziert werden. So kénnen bei-
spielsweise die Trégerteilchen mit einer Lésung oder Suspen-
sionen von Metallsalzen oder komplexen Metallverbindungen in
Wasser oder einem organischen L&sungsmittel, beispielsweise
einem niederen Alkohol wie Ethanol, oder Keton, oder deren
Gemischen getrdnkt oder bespritht werden, nach dem Trocknen
gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 600 °C, beispielsweise
zwischen 500 und 600 °C, kalziniert werden und dann mit einem
metallfreien Reduktionsmittel, vorzugsweise Wasserstoff oder
gegebenenfalls unter thermischer Behandlung bei Temperaturen
im Bereich bis zu 550 °C, beispielsweise zwischen ca. 200 und
550 °C, oder in wéBriger Phase mit Natriumborhydrid oder Na-
triumformiat bei Temperaturen zwischen 10 und 50 °C reduziert
werden.
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Die Metallverteilung auf dem Tragermaterial kann in an
sich bekannter Weise durch die Art der Impré&gnierung variiert
werden. So kann z. B. beim Tridnken des Tradgermaterials mit
einer L&sung einer 16slichen Metallverbindung die Eindring-
tiefe des Metalls in das Tragermaterial gesteuert werden
durch Variation der Trénkzeit, z. B. zwischen 1 und 30 min
und des L&sungsmittels, beispielsweise Wasser oder ein
schneller verdampfendes organisches Losungsmlttel z. B. ein
niederer Alkohol wie Ethanol, oder deren Gemlsche oder durch
die Art der Metallverbindung, mit der getradnkt werden soll,
oder durch Verdnderung des pH-Wertes.

Die Eindringtiefe des Metalls hdngt also sowohl von der
Zeit, dem pH-Wert als auch von der Metallverbindung ab. Durch
kurze Trénkzeiten wird erreicht, daf das Metall hauptsédchlich
nur im Oberflidchenbereich des Trdgermaterials verbreitet
wird. Eine weitgehende Konzentrierung des Metalls auf den
Oberfléchenbereich des Tragermaterials 1&Rt sich auch erzie-
len im Fdllungsverfahren, durch Aufsprithen einer Lésung oder
Suspension der Metallverbindung oder durch tiberziehen des
Tragermaterials mit einer die Metallverbindung enthaltenden
Flissigkeit. Bei Katalysatoren mit einer inhomogenen Metall-
verteilung mit einer Konzentrierung des Metalls ‘im Oberfli-
chenbereich, sogenannten Schalenkatalysatoren, wird der Reak-
tionsablauf von Diffusionsvorgédngen wesentlich unabhéngiger
als bei Katalysatoren mit homogener Metallverteilung.

In einer Ausfihrungsform wird das Verfahren zur Trink-
wasseraufbereitung kontinuierlich durchgefiihrt. Diese bevor-
zZugte Ausfithrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daf man das
Wasser kontinuierlich in einen Dosierbehdlter einleitet, in
welchem der pH-Wert kontrolliert und nétigenfalls durch Zu-
satz von S&ure auf einen Wert von héchstens pH 12, vorzugs-
weise zwischen pH 4 und PH 11, insbesondere pH 6,5 und pPH 9,
eingestellt wird und danach Uber eine die DurchflufRgeschwin-
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digkeit regulierende Pumpe mit variabler Férderleistung durch
eine oder mehrere Reaktionseinheiten, welche je eine Bega-
sungseinheit und einen Reaktor enthalten, leitet, worin das
Wasser zundchst in der Begasungseinheit gefiihrt und darin mit
Wasserstoffgas gegebenenfalls unter Druck begast wird und
anschliefend durch den ein Katalysatorbett mit dem Metallka-
talysator enthaltenden Reaktor gefihrt wird, wobei das Wasser
insgesamt so viele Reaktionseinheiten durchlaufen kann wie
zur Reduktion der erfindungsgemdf zu entfernenden Stoffe not-
wendig sind.

Das erhaltene Wasser kann auf an sich bekannte Weise
weiterverarbeitet werden. Das Wasser ist praktisch frei von
Sauverstoff, Chlor, Chlorsauerstoff und Bromsauerstoffverbin-
dungen. Es kann direkt fir solche Zwecke eingesetzt werden,
wo sauerstofffreies Wasser bendtigt wird, z. B. als Brauerei-
wasser. Gewlnschtenfalls kann es auch im Rahmen der Trinkwas-
seraufbereitung in an sich bekannter Weise zur Wiederaufnahme
von Sauerstoff belliftet werden, wobei auch eventuell noch

geldste geringe Restmengen an Gasen entfernt werden.

Bei der Behandlung von Wasser mit hohen Konzentrationen
an Halogensauerstoffverbindungen im Dreiphasenreaktor ist

eine vorherige pH-Wert-Einstellung nicht erforderlich.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erléau-
tern, jedoch nicht einschridnken.

Beispiel 1:

In einem Rihrreaktor wurden 360 ml Wasser, das 2 mg/l Bro, -
Ionen enthielt vorgelegt. Im Rihrreaktor befanden sich 5 g
Pd-Katalysator (1 % Pd-Gehalt). Bei einem Wasserstoffeintrag
von 1 1/h konnte nach einer Verweilzeit von 12 Minuten kein

Bromat mehr nachgewiesen werden. Desweiteren wurde eine Menge
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von 1,2 mg/l Bromidionen als Reaktionsprodukt gebildet.

Beispiel 2:

Reaktionsbedingungen analog Beispiel 1:

Es wurde ein Pd/Cu-Katalysator (1 % Pd, 0,25 % Cu) verwendet.
Das zu behandelnde Wasser enthielt 2 mg/l BrO, -Ionen. Nach
einer Verweilzeit von 12 Minuten konnte kein Bromat mehr
nachgewiesen werden. Es wurden 1,25 mg/l Bromidionen als Re-
aktionsprodukt gebildet.

Beispiel 3:

Die Umsetzung des Bromats erfolgte an einem Katalysator-
Fluidbett. Es wurden 100 g eines Pd-Cu-Tréagerkatalsators (1
Gew.-% Pd, 0,25 Gew.-% Cu) eingesetzt.

Wasser mit einem BrO,"-Ionengehalt von 0,5 mg/l und einem pPH-
Wert von 6,3, wurde mit einer Durchflufrate von 11 1/h und
bei 5 bar durch das Fluidbett geleitet. Im Wasser waren 20
ml/l Wasserstoffgas gelédst. Im abgefihrten Wasser betrug die
BrO, -Ionenkonzentration im Mittel weniger als 0,01 mg/1l, die
Br -Ionenkonzentration konnte mit 0.3 bis 0,32 mg/l bestimmt
werden.

Beispiel 4:

In einem kontinuierlichen Prozef wurden 7m’/h Wasser mit ei-
ner Konzentration an freiem Chlor von 0.5 mg/l iber ein Fest-
bett mit 15 kg Pd-Tragerkatalysator (Pd-Gehalt 1,0 %) gelei-
tet. Das behandelte Wasser enthielt nur noch < 0,05 mg/1
freies Chlor.
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Beispiel 5:

In einem Rihrreaktor wurden 360 ml Wasser, das 5 mg/1l ClO;™-
Ionen enthielt, vorgelegt. Im Rihrreaktor befanden sich 5 g
Pd-Katalysator (1 % Pd-Gehalt), bei einem Wasserstoffeintrag
von 1 1/h konnte nach einer Verweilzeit von 15 Minuten die
Cl0, -Ionenkonzentration auf einen Wert unter 0,1 mg/l ge-
senkt werden. Desweiteren wurde eine Menge von 2,1 mg/l
Chloridionen gebildet.

Beispiel 6 - 9:

In einem Wirbelbettreaktor wurde an unterschiedlichen Pd-hal-
tigen Alugel-Tragerkatalysatoren sowochl vollentsalztes Wasser

(VE-Wasser) als auch Leitungswasser in Gegenwart von Wasser-
stoff behandelt.

Es wurden folgende Betriebsbedingungen eingestellt:

Wasserdurchfluf: 71/h
Wasserstoffeintrag: 0,3 1/h (bei 20°C, 1lbar)
Wassertemperatur: 10°C

pH-Wert: 7

Druck: 5,8 bar (abs)

Die erzielte Bromatreduktion zeigt die Tabelle 1.

Die Analysenwerte beriicksichtigen fiir Bromid eine Nachweis-
grenze von 20 pg/l und eine Standardabweichung von + 20 ug/1l
bzw. fir Bromat eine Nachweisgrenze von 2 HUg/l und eine Stan-
dardabweichung * 2 pg/l.

Beispiel 10:
In einem Rihrreaktor wurden 300 ml Wasser, das 972 mg/l Chlo-
rationen enthielt, vorgelegt. Im Rihrreaktor befanden sich
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5 g eines Pd/Cu-Trégerkatalysators (0,23 % Pd, 0,28 % Cu auf
Aluminiumoxid). Es wurden 2 1 H,/h eingetragen. Bei einer
Reaktionstemperatur von 90°C konnten nach einer Reaktionszeit
von 3 Stunden nur noch 35 mg/l Chlorationen, aber 406 mg/l
Chloridionen nachgewiesen werden.

Beispiel 11:

In einem Rieselbettreaktor (Dreiphasen-Festbettreaktor) be-
fanden sich 1021,6 g eines Pd-Katalysators (0,89 % Pd auf
2r0;/Cordierit (Magnesiumaluminiumsilikat)]. Durch diesen
Reaktor wurde zusdtzlich zum Wasserstoff ein kontinuierlicher
Volumenstrom von 3,7 1/h eines hochbelasteten Abwassers
(PH 11,7) mit einer Bromationenkonzentration von 3000-mg/1
gegeben. Die Reaktionstemperatur war 60°C; im Reaktor wurde
ein Druck von 4 bar gemessen. Im Ablauf wurden Bromatkonzen-
tration unter 50 mg/l gemessen, d.h. es wurde ein katalyti-
scher Bromatabbau von {iber 98 % erreicht.
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Patentanspritiche

1. Verfahren zur Entfernung von Chlor und Halogen-Sauer-
stoffverbindungen insbesondere Chlor- und Brom-Sauerstoffver-
bindungen aus Wasser, dadurch gekennzeichnet, daf das Wasser
in Gegenwart von Wasserstoff an einem getrédgerten Edelmetall-

katalysator behandelt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf ein Katalysator der Metalle oder Metallverbindungen der
achten Nebengruppe des PSE, insbesondere Palladium als aktive
Komponente oder deren Kombination mit einem Metall der Kup-
fergruppe enthélt, verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daf als Tragermaterial anorganische Oxide, z.B. Al,0,,
$i0;, 2Zr0,, MgO oder TiO, allein oder in Kombination mitein-
ander verwendet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB als Tr&germaterial Alumosilikat, Magnesiumalumosili-
kat oder Aktivkohle verwendet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daf das Trdgermaterial 2rO, und Magnesiumalumosilikat
enthdlt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daf das Trédgermaterial Magnesiumalumosilikat enthédlt.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daf als Tragermaterial y-Aluminiumoxid verwendet wird.
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8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daff als Metall der Kupfergruppe Kupfer oder Silber, vor-
zugsweise Kupfer verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daf der Anteil der Metallkomponenten am Gesamtkatalysa-
tor zwischen 0,1 und 10 Gew.-% betrigt.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Katalysator einen Palladiumgehalt von 0,1
bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Katalysators, enthdlt.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daf ein mit Palladium und Kupfer imprégnierter Ka-

talysator eingesetzt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die katalytische Behandlung in mindestens einem
FlieRbett-, Festbett- oder Wirbelbettreaktor erfolgt.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die katalytische Behandlung in einem Zwei- oder
Dreiphasenreaktor erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, daf der Wasserstoffeintrag in das Wasser entweder
durch direktes Einleiten von Wasserstoffgas oder mittels S&dt-

tigungssysteme oder lber Membrane erfolgt.

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daf der Wasserstoffeintrag gleichzeitig mit dem

Kontaktieren des Wassers mit dem Katalysator erfolgt.
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16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, daf der Wasserstoffeintrag vor der katalytischen

Umsetzung erfolgt.

17. Verfahren nach den Anspruch 1 bis 16, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Wasser bei 0 bis 100°C, und 1 bis 10
bar in Gegenwart von Wasserstoff mit dem Katalysator kontak-

tiert wird.
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