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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde af den i krav l's
indledning angivne art til rensning af vand, nzrmere bestemt indu-
strispildevand og ravand, bestidende af en oxidation med oxygen i

en elektronisk ansldet form kendt som singlet oxygen (102).

Det er kendt at anvende oxidationsmidler, sdsom hydrogenperoxid,
chlor eller natriumhypochlorit, til rensning af vand, isgr ved
behandling af industrispildevand indeholdende toxiske forbindel-
ser, sdsom cyanider, cyanohydrin eller phenoler, og til at redu-
cere det kemiske oxygenforbrug (COD) af révand forurenet med

organiske forbindelser, ndr der skal fremstilles drikkevand.
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Man har foresldet adskillige metoder til det formdl at fjerne
cyanider fra cyanidforurenet vand, idet cyaniderne er szrligt
farlige stoffer pé& grund af deres toxicitet.

Oxidation af cyanider ved hjelp af chlor eller hypochlorit er en
fremgangsmédde, der hyppigt anvendes, og som fegrer til cyanater,
og herefter, hvis der anvendes et acceptabelt oxidationsmiddel,
forer det til earbondioxid og ammoniak. Denne behandling frembyder
den fordel, at den er let at regulere ved at mdle oxidations-
reduktionspotentialet. Imidlertid kreves det, at pH af det be-
handlede vand ligger mellem 11,5 og 12, hvilket hyppigt ger det
nedvendigt at regulere pH for og efter behandlingen. En sddan
regulering er ofte vanskelig, iser nidr der er tale om en kon-
tinuerligrbehandling. Endvidere feorer tilsatning af chlor eller

hypochlor&t til en foregelse af vandets saltindhold.

Oxidation af cyanider til cyanater ved hjelp af hydrogenperoxid
er ligeledes en behandling, der kan anvendes. Denne fremgangsmé-
de frembyder den fordel, at den ikke nedvendigger en indstilling
af pH og ikke fgrer til en forggelse af vandets saltindhold.

Den er s®rlig velegnet til diskontinuerlig behandling af koncen-
treret industrispildevand. P& den anden side er en oxidation ved
hjelp af hydrogenperoxid i fortyndede oplgsninger meget lang-
som, og for at accelerere processen er det negdvendigt at anvende
katalysatorer i form af et kobbersalt i en relativt hzj dosis.
Faktisk er et molart forhald mellem hydrogenperoxid og cyanid

ner ved 3 nedvendigt, hvilket ogs& pavirker behandlingsomkostnin-

gerne.

Oxidation af cyanohydriner ved hjelp af hydrogenperoxid er be-
skrevet i fransk patentskrift nr. 2.126.576. Ifglge den deri
skrevne fremgangsméde omdannes cyanohydriner til let hydrolyser-
bare oxamider. Mzngden af hydrogenperoxid, der skal anvendes,
er mindre end den, der er ngdvendig ved oxidation af cyanider.
Et molmrt forhold mellem hydrogenperoxid og cyanid pd cirka 2
er normalt tilstrmkkeligt. Endvidere er anvendelsen af en ka-

talysator unedvendig.

Phenoler kan p& lignende made oxideres med forskellige reagenser,
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s&som chlordioxid, der er serlig velegnet til denne behandling.
Hydrogenperoxid kan ligeledes anvendes i nzrverelse af ferro-
ioner som katalysator, men det molare forhold mellem hydrogenper-

oxid og phenol skal vere hejt, normalt over 9.

Kemisk oxidation af organiske stoffer indeholdt i révand fjernes
normalt ved oxidation med natriumhypochlorit eller chlordioxid.
Anvendelsen af hydrogenperoxid er mulig i nmrverelse af et ferro-
salt, men det er nedvendigt at arbejde ved en pH-verdi pd cirka 4,
hvilket ger anvendelsen af processen vanskelig ved behandling af

rdvand.

T fortsmttelse af den forskning, der foregir inden for dette om-
rédde med anvendelse af oxidationsmidler ved rensning af vand, har
man udviklet en fremgangsmdde, der ger det muligt, uanset hvilken
begyndelseskoncentration der foreligger i vandet af toxiske pro-
dukter, sdsom cyanider, sulfocyanider, cyanohydriner, phenoler,
nitritter, sulfider, aldehyder eller hexavalent chrom under
szrligt fordelagtige betingelser at opnad vand med praktisk taget
intet residuelt indhold af toxiske forbindelser, hvorved man

ogsd i vmsentlig grad reducerer rédvandets kemiske oxidations-

forbrug.

Denne hidtil ukendte fremgangsm&de til rensning af industri-
spildevand og ravand er ejendommelig ved, at der tilsattes lige
store molare mengder hydrogenperoxid og natriumhypochlorit eller

brom, s&ledes at der dannes singlet-oxygen in situ.

I singlet-tilstanden kompenserer alle elektronerne i et molekyle
hinandens spin to og to, medens der i triplet-tilstanden findes
to elektroner med parallelle spin. I hovedparten af tilfeldene
er den fundamentale tilstand for molekylet en singlet-tilstand,
men oxygen er en vigtig undtagelse, idet den normale tilstand her
er en triplet, hvor de to mulige singlet-tilstande kun opnds ved
visse kemiske reaktioner eller ved fotokemisk behandling af

triplet-oxygen.

Singlet-oxygen, der kan fremstilles ved forskellige kemiske eller
fotokemiske metoder, er beskrevet af forskellige forfattere, isesr
af B. McKeown og William A. Waters, J. Chem. Soc. (B) 1966, side 1040
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1046 og af Charles Tanielian og Maurice Letort i 'Chimie et In-

dustrie - Genie Chimique", side 102-106, oktober 1969.

Det har overraskende vist sig, at man ved at fremstille singlet-
oxygen in situ i vand, der skal renses, opndr en sarlig stor virk-
ning af dette oxidationsmiddel til at edel:gge toxiske forbindel-
ser, der er til stede i industrispildevand, samt organiske for-

bindelser i ravand.

Opfindelsen angdr derfor en fremgangsmdde til rensning af vand,
isar industrispildevand og ravand ved oxidation, hvor der til
vandet sattes hydrogenperoxid og natriumhypochlorit eller brom ved
pH-vaerdi pd mellem 7 og 12, fortrinsvis 9, og fremgangsmaden ifglge
opfindelsen er som navnt ovenfor ejendommelig ved, at der tilsattes
lige store molare mengder hydrogenperoxid og natriumhypochlorit

eller brom, sdledes at der dannes singlet-oxygen in situ.

To kendte kemiske metoder er anvendt til fremstilling af singlet-
oxygen, idet de involverer reaktioner, der er industrielt tilgaznge-
lige og billige i drift, nemlig indvirkning af hydrogenperoxid péa
natriumhypochlorit og indvirkning af hydrogenperoxid pd brom efter

folgende reaktioner:

0O =0+ HO + Cl
O =0 + HBr + Br

Ved behandling af cyanidholdigt vand ferer indvirkningen af singlet- -
oxygen p& cyanider til dannelse af cyanater ifelge reaktionsligningen:
2 CN + 1Oé —> °~ CNO
Ved sammenligning af virkningen af singlet-oxygen genereret af H202 -
NaClO-parret eller af H202 —Brz-parret med virkningen af disse oxida-
tionsmidler anvendt separat ser man, at singlet-oxygen forer til sar-
deles overraskende gode resultater. Reaktionshastigheden er hej, og
der kraves kun et lille overskud af oxidationsmidlet. Endvidere er

det let at regulere systemet, og det er unedvendigt at modificere
pH-vaerdien af det behandlede vand. De samme fordele findes ved be-

handling af cyanohydriner med det samme middel.

Singlet-oxygen er ligeledes effektivt til at destruere :phenoler, og

anvendélsen af dette reagens er langt mere fordelagtig end en an-
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vendelse af hydrogenperoxid alene, idet der ikke kraves nogen

katalysator ved processen.

Singlet-oxygen gor det ligeledes muligt at fjerne en betydelig
del af de organiske stoffer, der findes i ravand, og herved re-
duceres det kemiske oxygenforbrug i betragtelig grad, hvilket

ofte er nedvendigt, ndr der skal fremstilles drikkevand ud fra

ravand til forsyning af store byer.

Anvendelsen af singlet-oxygen genereret ved indvirkning af hydro-
genperoxid pd natriumhypochlorit har vist sig at vare den mest prak-
tiske og mest egkonomiske metode. Ansegeren har derfor udfert det
storste udviklingsarbejde inden for anvendelsen af denne teknik, men
den anden metode til fremstilling af singlet-oxygen, hvor man lader
hydrogenperoxid.indvirke pd brom, er lige s& anvendelig ved behand-

ling af vand ved fremgangsmdden ifelge opfindelsen.

Ifelge denne foretrukne udferelsesform af opfindelsen bringes parret
H202—NaClO til at indvirke p& vand eller vandige oplesninger, der
skal behandles, i en mengde pd 1 mol hydrogenperoxid til 1 mol natrium—

hypochlorit ifelge reaktionen (1):

1

NaOCl + H202 NaCl + H,0 + 0, (1)

medens reaktionsmediets pH-vardi holdes mellem 7 og 12, fortrinsvis
pd ca. 9. I praksis anvendes dog et lille overskud af hydrogenperoxid

af sterrelsesordenen 1 - 5% for at gere kontrollen med reaktionen

lettere.

Ved behandling af cyanidholdigt vand ville en pH-verdi p& under 9
fore til en spontan’ frigivelse af det flygtige og serdeles toxiske
hydrogencyanid, men i praksis er cyanidholdigt spildevand generelt
alkalisk, og tilfeorsel af reagenserne kan derfor foretages uden

indstilling af pH.

Fremgangsmaden kan anvendes pé& ethvert cyanidholdigt spildevand,
uanset koncentrationen af de toxiske produkter; f.eks. kan spil-
devand med et indhold pad 0,1 g/l til 100 g/1 CN_ ioner anvendes,
og fremgangsméden er lige sd effektiv ved behandling af fortyndede
oplgsninger som ved behandling af koncentrerede oplgsninger.

Nér det drejer sig om stmrkt koncentrerede oplesninger, er det
normalt nedvendigt at tilfere reagenserne progressivt for at und-
gé en vesentlig opvarmning af oplesningen.
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P4 grund af singlet-oxygenets store aktivitet er det generelt ikke
ngdvendigt at tilsmtte noget vasentligt overskud af oxidationsmidlet
for at opnd fuldstzndig destruktion af de toxiske forbindelser.

Nar det drejer sig om cyanider, foretrzkkes et overskud af sing-
let-oxygen pd 20-40 % i forhold til den stekiometriske mmngde,

og dette er normalt tilstrzkkeligt, hvilket viser den vasentlige
forbedring, der ifglge opfindelsen opnads i forhold til de kendte me-
toder. For spildevand indeholdende cyanohydriner skal oxygen/CN——for—
holdet generelt liggé mellem 2 og -3, og ndr det drejer sig om phenoler,
varierer det molzre forhold oxygen/phenol med koncentrationen af
phenol og skal generelt ligge mellem 4 og 10 for phenol.

Hvis den omhandlede fremgangsmdde anvendes til behandling af ré-
vand, skal mengden af oxidationsmiddel beregnes under hensyntagen
til den totale mzngde oxiderbare urenheder i rdvandet.

Nedbrydning af cyanider og phenoler og behandling af révand ved

hjelp af singlet-oxygen-processen ifelge opfindelsen udferes ved
stuetemperatur, dvs. temperaturer, der kan variere fra 5 til 20°¢,

en behandlingen kan uden ulempe udferes ved hejeré temperaturer, hvis
vandet, dér skal behandles, har en sddan temperatur. P& den anden side
har det vist sig ved behandling af cyanohydriner, at en stigning i tem-
peraturen op til 80°C ved slutningen af behandlingen pévirker

oxidationen i gunstig retning.

Oxidationshastigheden for de forbindelser, der skal fjernes ved
behandlingen med singlet-oxygen, er meget hgj i alle koncentra-
tioner. Reaktionen er praktisk taget momentan for fortyndede
oplgsninger og rdvand, idet der ikke er nogen risiko for opvarm-
ning. N&r det drejer sig om koncentrerede oplegsninger, for
eksempel med et indhold p& mere end 10 g/l oxiderbare forbindelser,
er den ngdvendige reaktionstid i praksis lengere: 20 minutter
for destruktion af cyanider, 45 minutter for phenoler, idet
reagenserne skal bringes i kontakt med spildevandet lidt efter
1idt for at undgd for stor en opvarmning af vandet.

Tilsetningen af reagenserne, der genererer singlet-oxygen i van-
det, kan udferes pd vilkirlig mdde. Til en diskontinuerlig be-
handling af spildevand foretrzkkes det generelt fgrst at tilsmtte

-hele mengden af hydrogenperoxid eller en del deraf i form af en
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vandig oplesning med en koncentration pad 1 - 70%, hvorefter man
tilsatter natriumhypochlorit med en koncentration pd 1 - 50 chloro-
metriske .grader. For at begranse opvarmningen af spildevandet ved
tilsatning af koncentrerede oplesninger foretrakkes det hyppigt
at tilfere begge oxidationsmidler i fortyndet form.

Tilferselsmaden for reaktanterne til vandet, der skal behandles,
er serlig vigtig. For at undgd et tab af singlet-oxygen ved

for hurtig frigivelse er det nedvendigt at tilfere reagenserne
under ringe omrgring i centrum af oplesningen, der skal behand-
les. N&r kontinuerlige stremme af rdvand eller fortyndet industri-
spildevand skal behandles, er den naturlige omrering ved turbulens.

i vaesken generelt tilstrakkelig.

Mmngden af tilsat reagens ved behandlingen skal kontrolleres ved
hjzlp af en pass@nde'anordningﬁ_Anvend@lsen af doseringspumper er gene-
relt tilfredsstillende. Rensningsreaktionen-mé ligeledes kon-
trolleres, og det er praktisk at gere dette ved potentiometri,

idet der anvendes et par Or-Calomel Redox-elektroder, hvor pas-
sagen til et positivt potentiale indikerer, at reaktionen er fuld-
stendig. I hvert enkelt tilfxlde skal potentiometrene imidlertid
kalibreres, idet visse typer af industrispildevand kan udvise afvi-
gelser ved reaktionens slutning.

Det har ogsé& vist sig, at det for at gere reguleringen lettere
er fordelagtigt at have et ringe overskud af hydrogenperoxid af
storrelsesordenen 1 - 5 % i forhold til natriumhypochlorit.

De fglgende eksempler illustrerer den omhandlede fremgangsmade.

I disse eksempler er analyseringen af cyanid i form af CN

udfert ved to klassiske metoder, nemlig ved kolorimetri og

og ved hjelp af pyridin-pyrazolon og anvendelse af en elek-
trode, der er‘specifik over for CN -ioner. Phenolerne blev
analyseret ved amino-4-antipyrin-metoden, og det kemiske oxygen-
forbrug (COD) blev bestemt ifelge fransk standard T 90 - 101.
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EKSEMPEL 1

En liter af en vandig oplesning af 0,1885 g/l natriumcyanid, der inde-
holdt en ®kvivalent pd 100 mg CN , behandledes ved 20°C med 2,5

ml hydrogenperoxid (3,5 %) og 14,5 ml natriumhypochlorit (5 chloro-
metriske grader) svarende til et molert forhold 102/CN_ = 1,32.
Efter 3 minutters forlgb var indholdet af CN i den behandlede
oplegsning under 0,1 mg/1.

EKSEMPEL 2

200 ml af én 25,5 g/l vandig oplesning af kaliumcyanid, der inde-
holdt 10 g/l'CNr, behandledes ved 20°C med 4 ml 35 % hydrogenper-

oxid og 23 ml (50 chlorometriske grader) natriumhydrochlorit, hvilkét
svarer til et molsrt forhold 10,/CN” = 1,05.

Tilsetningen af hypochlorit skal vare progressiv for at undgd en

for kraftig opvarmning af oplesningen. Efter 18 minutter var ind-
holdet af CN~ i oplesningen under 0,4 mg/1.

EKSEMPEL 3

For at sémmenligne virkningen af anvendelsen af singlet-oxygen
i forhold til hydrogenperoxid pd vandige oplgsninger med forskel-
lige koncentrationer af cyanid blev de to nedenfor anferte behand-

linger udfegrt:

A. En liter af en 0,1185 g/1 vandig oplesning af natriumcyanid, sva-
rende til en @kvivalent pd 160 mg CN , behandles ved 20°C med 9,9 ml
3,5 % hydrogenperoxid svarende til et molert forhold H202/CN" = 3.

For at accelerere reaktionen anvendes kobber som katalysator i
en mengde pd 100 mg/l af Cus0, - 5 H,O.

Efter 118 minutters reaktionstid er indholdet af CN~ i den behand-
lede oplesning under 0,1 mg/1.
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B. En liter af en vandig oplesning med et indhold pa& 18785 g/1
natriumcyanid svarende til 10 g CN behandles ved 20° C med 99 ml
35 $ hydrogenperoxid svarende til et molzrt forhold H202/CN— = 3.

100 mg/1 Cuso, - 5 Hy0 sattes ligeledes til oplesningen.
Efter 10 minutters reaktionstid er indholdet af CN i oplesningen

under 0,1 mg/1.

EKSEMPEL 4

For at sammenligne virkningen af singlet-oxygen med virkningen
af natriumhypochlorit pd vandige oplegsninger med forskellige
indhold af natriumcyanid, udfertes de nedenfor anfgrte behand-

linger:

A. En liter af en vandig oplesning indeholdende 0,1885 g/l natrium-
cyanid svarende til 100 mg CN™ behandles ved 20°C med 2,4 ml

(50 chlorometriske grader) natriumhypochlorit svarende til et mo-
lert forhold NaClO/CN™ = 1,40.

pH i- oplesningen skal op over 12, medens en behandling med
singlet-oxygen kun krzver en pH-vardi pa 9.

Efter 30 minutters behandling er indholdet af CN under
0,1 mg/1.

B. Koncentrationen af cyanider i vandet, beregnet som CN™, md
ikke overskride 1 - 2 g/1, da reaktionen er exotherm. Ved hgjere
koncentrationer forer en vesentlig temperaturforggelse til fri-

givelse af cyanogenchlorid.

For at behandle en oplesning med 10 g/1 CN~ er det derfor ngd-
vendigt at fortynde oplgsningen.

En sammenligning af resultaterne fra eksempel 3 og 4 med eksempler-
ne 1 og 2 viser klart den overlegenhed, som fremgangsmadden ifel-

ge opfindelsen har i forhold til behandling med hydrogenperoxid

og natriumhypochlorit hver for sig, uanset begyndelseskoncentra-
tionen af CN .
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EKSEMPEL 5

Bn liter af en vandig kaliumcyanidoplesning indeholdende 25 mg/l sva-
rende til 10 mg/1l CN~ behandles ved 20°C med 0,3 ml 3,5 % hydrogen-

peroxid og 1,5 ml (5 chlorometriske grader) natriumhypochlorit sva-
rende til et molert forhold 10,/CN” = 1,36. Destruktionen af

cyaniderne er praktisk taget momentan.

EKSEMPEL 6

En liter af en vandig natriumcyanidoplesning indeholdende 255 mg/1
svarende til 100 mg/1l CN~ behandles ved 20°C med en blanding af
hydrogenperoxid og brom. Til dette form&l fortyndes rent brom
100 gange i1 IN NaOH, og herefter sattes 1,3 ml 7% hydrogen-
peroxid og 5 ml af bromoplzsnlngen til den vandige oplesning
svarende til et molmrt forhold OZ/CN =1,5.

Efter 15 minutter er destruktionen af cyanid fuldstsndig.

EKSEMPEL 7

500 ml industrispildevand indeholdende 480 mg/l acroleincyanohy-
drin svarende til 150 mg/l CN~ behandles ved 20°C med hydrogen-
perox1d—natrlumhypochlorlt. Til dette formdl saettes 32,3 ml

0,7 % nydrogenperoxid og 25 ml (5 chlorometriske grader)natrlumhy-
pochlorit til vandet svarende til et molert forhold OZ/CN = 3.

Efter 60 minutter er indholdet af CN under 1 ng/1l.

'EKSEMPEL 8

500 ml af samme industrispildevand:som i eksempel 7 behandles med den
samme mengde reagenser; dog arbejdes ved 80 °Cc. Resultaterne er

identiske.
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EKSEMPEL 9

500 ml af det samme industrispildevand som i eksempel 7 behandles
ved 20°C med 18 ml 0,7% hydrogenperoxid og 21 ml (5 chlorometriske
grader) natriumhypochlorit svarende til et forhold 1OZ/CN_, = 2,5, og
temperaturen hzves progressivt fra 20 til 80°C i 1lgbet af 60

minutter.

Efter 60 minutters reaktionstid er indholdet af CN™ under 1 mg/1.

EKSEMPEL_10

500 ml af det samme industrispildevand som i eksempel 7 behandles ved
80°C ved i centrum af spildevandet at tilfere 16,5 41 0;7% hydrogen-
peroxid og 18,5 ml (5 chlorometriske grader) natriumhypochlorit
svarende til et forhold pé 102/CN— = 2,2,

Efter 30 minutters reaktionstid er CN  indholdet lig med 0.3 mg/1.

I sammenligning med resultaterne opndet i eksempel 7 har tilfer-
sel af reagenserne i centrum af oplegsningen i stedet for en
simpel overfladetilsmtning gjort det muligt at reducere mengden
af negdvendige reagenser til behandlingen, idet forholdet 102/CN_
er reduceret fra 3 til 2,2.

EXKSEMPEL 11

500 ml af en vandig oplesning indeholdende 100 mg/l phenol be-
handledes ved 20°C med 5,5 ml 7 % hydrogenperoxid og 6 ml (50 chlo-
rometriske grader) natriumhypochlorit, svarende til et forhald
102/phenol = 8,15.

Efter 13 minutters reaktion er det residuelle phenolindhold lig
med 0,4 mg/1.

EKSEMPEL 12

Som i eksempel 11 behandles en vandig oplesning indeholdende
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1 g/1 phenol ved 20°C med 17 ml 7 % hydrogenperoxid og 17 ml (50
chlorometriske grader) natriumhypochlorit svarende til et forhold
Yo, /phenol = 6,1.

Efter 44 minutters reaktionstid er phenolindholdet lig med O,4
mg/1.

EKSEMPEL 13

For at behandle en liter flodvand med en cop-vardi pa 15,6 mg 02/1
ved 20°C fremstilles oplesninger af hydrogenperoxid og :natriumhypo-
chlorit med et indhold p& henholdsvis 0,78 g.Oz/l og 3,46 g C12/1,
og 10 ml af hver oplesning tilferes vandet, der skal behandles.

Efter 10 minutter er COD-vardien faldet til 7,8 mg 02/1 svarende

£il en 50% reduktion af det kemiske oxygenforbrug.

Patentkravw:

1. Fremgangsmade til rensning af vand, iser industrispildevand
og ravand ved oxidation, hvor der sattes hydrogenperoxid og

natriumhypochlorit eller brom til vandet ved en pH-vardi mellem
7 og 12, fortrinsvis 9, kende tegne t ved, at der til-
settes lige store moleare mengder hydrogenperoxid og natriumhypo-

chlorit eller brom, sadledes at der dannes singlet-oxygen in situ.

2. Fremgangsméde ifplge krav 1, k ende t egne t ved, at
singlet- oxygen fremstilles in situ i vandet, der skal behandles,

ved 1ndv1rkn1ng af hydrogenperoxid pa natriumhypochlorit.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1, k e n detegnet ved, at
singlet-oxygen fremstilles in situ i vandet, der skal behandles,

ved indvirkning af hydrogenperoxid pa& brom.
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