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©  Verfahren  zur  Oxidation  wasserunlöslicher  organischer  Verbindungen. 

©  Wasserunlösliche  chlorierte  Kohlenwasserstoffe 
können  dadurch  weitgehend  abgebaut  werden,  daß 
sie  mit  Salpetersäure  versetzt  und  bei  Drucken  von 
6  bar  bis  350  bar  auf  Temperaturen  von  150°  bis 
350°  C  erhitzt  werden. 

00 
00 

CM 

Q_ 
III 

Rank  Xerox  (UK)  Business  Services 



1 EP  0  442  088  A1 2 

VERFAHREN  ZUR  OXIDATION  WASSERUNLÖSLICHER  ORGANISCHER  VERBINDUNGEN 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Oxida- 
tion  organischer  Schadstoffe,  die  neben  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  andere  Ele- 
mente  in  gebundener  Form  enthalten.  Dem  Verfah- 
ren  liegt  eine  Oxidation  mit  Salpetersäure  bei  Tem- 
peraturen  von  150°C  bis  350  °C  und  Drucken  von 
6  bar  bis  350  bar  zugrunde. 

Die  Beseitigung  organischer  Abfälle  verursacht 
in  vielen  Fällen,  besonders  wenn  diese  Substanzen 
Elemente  wie  Halogene,  Schwefel,  Phosphor  u.dgl. 
enthielten,  große  Schwierigkeiten.  Bei  der  häufig 
benutzten  Verbrennung  als  Entsorgungsmaßnahme 
müssen  z.B.  aus  den  Verbrennungsgasen  die  Ab- 
bauprodukte  dieser  Elemente  mit  erheblichem  Auf- 
wand  ausgewaschen  werden.  Besondere  Schwie- 
rigkeiten  entstehen  dann,  wenn  die  Verbrennung 
zur  Bildung  der  chlorierten  Benzodioxine  und  Di- 
benzofurane  führt  und  diese  Verbindungen  prak- 
tisch  vollständig  entfernt  werden  müssen. 

Große  Probleme  entstehen  bei  der  Entgiftung 
von  polychlorierten  Biphenylen  und  Dibenzodioxi- 
nen,  für  deren  Abbau  eine  Vielzahl,  in  der  Regel 
komplizierte  und  aufwendige  Verfahren  entwickelt 
worden  sind.  Beispiele  hierfür  sind  die  Hochtempe- 
raturverbrennung  {Kokoszka,  I.,  und  Kuntz,  G.:  Me- 
thods  of  PCB  Disposal,  PCB  Seminar  Sept.  20, 
1983,  Netherlands,  Ministry  of  Housing  and  Envi- 
ronment),  welche  besondere  Maßnahmen  erfordert, 
um  allen  Gasmolekülen  eine  ausreichende  Verweil- 
zeit  bei  hohen  Temperaturen  zu  ermöglichen.  Eine 
Photolyse  (Esposito,  M.P.,  et  al.:  Dioxins,  EPA- 
Report  600-2-80-197,  Nov.  1980)  besitzt  den  gra- 
vierenden  Nachteil,  daß  alle  zu  zerstörenden  Mole- 
küle  vom  Licht  getroffen  werden  müssen.  Eine 
Natriumbehandlung  (Goodyear  Tire  and  Rubber 
Co.:  A  Safe,  ETH  Chemical  Disposal  Method  for 
PCB's,  Research  Lab.,  Report  1980)  oder  die  Re- 
aktionen  mit  Natriumnaphthalenid  (Smith,  J.G.  et 
al.;  J.  ehem.  Technol.  Biotechnol  30  (1080)  620) 
oder  mit  Alkalimetallpolyethylenglykolaten 
(Pytlewski,  LI.  et  al.:  Mid  Atl.  Waste  Conf.(Proc) 
1979,  11,  97  CA.  94  (1981)  14,  108  583)  erfordern 
den  nicht  einfachen  Umgang  mit  metallischem  Na- 
trium.  Katalytische  Verfahren  (Bayer,  S.K.  et  al., 
Tetrahedron  Letters  26,  19  3677)  sind  nur  dann 
wirtschaftlich,  wenn  es  gelingt,  Katalysatoren  mit 
langer  Lebensdauer  zu  entwickeln.  Eine  Forderung, 
die  häufig  nicht  oder  nur  unvollkommen  zu  erfüllen 
ist,  besonders  dann,  wenn  es  sich  um  verschmutz- 
te  Abfallstoffe  handelt.  Eine  radiolytische  Zerstö- 
rung  (Singh,  A,  et  al.:  Radiat.  Phys.  Chem.  24 
(1985)  11)  und  Zersetzung  in  überkritischem  Was- 
ser  (Freeman,  H.M.  und  Oletsey,  R.A.:  J.  Air  Pollut. 
Control  Assoc.  36  (1986)  11,  1,  S.  67)  sind  eben- 
falls  Verfahren,  die  einen  sehr  hohen  technischen 

Aufwand  erfordern. 
Es  besteht  nach  wie  vor  das  Bedürfnis  nach 

einem  wirtschaftlichen  Entsorgungsverfahren  für  or- 
ganische,  wasserunlösliche  Produkte,  die  Elemente 

5  außer  C,  H  und  O  enthalten. 
Es  wurde  gefunden,  daß  man  wasserunlösliche 

chlorierte  Kohlenwasserstoffe  weitgehend  abbauen 
kann,  wenn  man  diese  Verbindungen  mit  Salpeter- 
säure  vermischt  und  bei  Drucken  von  6  bar  bis  350 

70  bar  auf  Temperaturen  von  150°C  bis  350  °C  er- 
hitzt. 

Vorzugsweise  wird  bei  einer  Temperatur  zwi- 
schen  250  und  310°  C  gearbeitet.  Ein  Abbau  der 
Substanzen  läßt  sich  dann  in  einer  kurzen  Reak- 

75  tionszeit  verwirklichen,  wobei  der  zur  Aufrechterhal- 
tung  einer  flüssigen  Phase  erforderliche  Druck 
nicht  unnötig  hoch  sein  soll.  Bei  einer  Temperatur 
von  250  °C  beträgt  der  minimale  Betriebsdruck 
vorzugsweise  ca.  30  bar  und  bei  einer  Temperatur 

20  von  320°  C  100  bar. 
Die  Konzentration  der  zur  Oxidation  eingesetz- 

ten  Salpetersäure  kann  in  weiten  Grenzen  variieren. 
Vorzugsweise  wird  eine  20  bis  70  %ige  Säure 
eingesetzt.  Aber  auch  die  Verwendung  höherkon- 

25  zentrierter  Säure  ist  möglich. 
Die  Reaktionszeit  hängt  von  der  Temperatur, 

der  Salpetersäurekonzentration  und  von  der  Durch- 
mischung  der  Komponenten  ab.  Von  besonderer 
Bedeutung  ist  die  Beobachtung,  daß  auch  bei  nicht 

30  durchmischten  Autoklavenversuchen  ein  Abbau  der 
organischen  Substanz  mit  Salpetersäure  eintritt, 
wenn  er  auch  langsamer  abläuft  als  bei  intensiver 
Rührung. 

Um  einen  vollständigen  Abbau  der  organischen 
35  Substanz  zu  erreichen,  ist  es  zweckmäßig,  einen 

Überschuß  an  Salpetersäure  einzusetzen.  2  g 
HNO3  (100  %ig)  pro  Gramm  organischer  Substanz 
bis  40  g/g  können  zum  Abbau  der  Schadstoffe 
eingesetzt  werden.  Vorzugsweise  werden  2,5  bis  7 

40  g/g  benutzt. 
Mit  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  lassen 

sich  organische  Produkte  vollkommen  abbauen, 
ohne  daß  neue  Gefahrenstoffe  entstehen.  Von  be- 
sonderer  Bedeutung  ist  die  Fähigkeit  selbst,  die 

45  sehr  beständigen  chlorierten  Dibenzodioxine  und 
-furane  zu  zerstören. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  kann  sowohl 
kontinuierlich  als  auch  diskontinuierlich  durchge- 
führt  werden. 

50 
Beispiel  1 

30  g  Chlophen  und  910  g  20  %ige  Salpeter- 
säure  werden  in  einem  Schüttelautoklaven  aus 
Tantal  bei  einem  Druck  von  86  bar  2  Stunden  auf 

2 
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280  °C  erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  bleibt  eine  kla- 
re  wäßrige  Phase  über.  Die  ursprünglich  vorhande- 
ne  ölige  Chlophenphase  ist  völlig  verschwunden. 
Die  wäßrige  Phase  besitzt  einen  CSB-Wert  von  2,4 
g/l.  In  der  wäßrigen  Phase  sind  keine  chlorierten 
Dibenzo-p-dioxine  und  Dibenzofurane  nachweisbar. 

Beispiel  2 

60  g  Chlophen  mit  44,8  Gew.-%  organisch 
gebundenem  Chlor  wird  mit  910  g  40  %iger  Salpe- 
tersäure  4  Stunden  auf  250  °C  im  Autoklaven  bei 
einem  Druck  von  46  bar  erhitzt.  Es  resultiert  eine 
einphasige  wäßrige  Lösung,  aus  der  mit  5-facher 
Toluolextraktion  Verbindungen  abgetrennt  werden 
können,  die  insgesamt  noch  0,21  g  organisch  ge- 
bundenes  Halogen  enthalten.  Dies  entspricht  einer 
organischen  Halogen-Abbaurate  von  99,2  %. 

Beispiel  3 

50  g  1,1-Dichlorethan  werden  mit  685  g  20 
%iger  Salpetersäure  2  Stunden  auf  280  °C  bei 
einem  Druck  von  94  bar  erhitzt.  Nach  dem  Abküh- 
len  resultiert  eine  klare,  wäßrige  Phase  mit  einem 
CSB-Gehalt  von  1  g/l.  Dichlorethan  kann  nicht 
nachgewiesen  werden. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  mit  einem  Überschuß  von  2  g  bis 
40  g  Salpetersäure,  vorzugsweise  2,5  g  bis  7  g 
pro  Gramm  Schadstoff  gearbeitet  wird. 

5 
3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  2,  dadurch 

gekennzeichnet,  daß  die  Oxidation  in  einem 
Autoklaven  bei  Drucken  zwischen  30  bar  und 
100  bar  durchgeführt  wird. 

10 
4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  bis  3,  dadurch 

gekennzeichnet,  daß  chlorierte  Dibenzodioxine 
und  chlorierte  Dibenzofurane  oxidiert  werden. 

75 

20 

25 

Beispiel  4 

5  g  Chloranil  mit  einem  Gehalt  von  15  ppm 
Octachlordibenzo-p-dioxin  (OCDD)  und  1,2  ppm 
Octachlordibenzofuran  wurde  mit  910  g  20  %iger 
Salpetersäure  4  Stunden  auf  280  °C  bei  einem 
Druck  von  106  bar  erhitzt.  Es  resultierte  eine  ein-  35 
heitliche  wäßrige  Phase,  in  der  weder  Chloranil 
noch  polychlorierte  Dibenzo-p-dioxine  oder  poly- 
chlorierte  Dibenzofurane  nachweisbar  waren. 

Beispiel  5  40 

30  g  Chlophen  und  960  g  20  %ige  Salpeter- 
säure  werden  in  einem  Autoklaven  bei  einem  Druck 
von  111  bar  ohne  jede  Durchmischung  2  h  auf 
280  °  C  erhitzt.  Beim  Abkühlen  resultiert  nur  eine  45 
wäßrige  Phase,  deren  CSB-Wert  1  ,4  g/l  beträgt. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Oxidation  organischer  Schadstof-  so 
fe,  die  neben  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  noch  andere  Elemente  in  gebunde- 
ner  Form  enthalten  durch  Oxidation  mit  Salpe- 
tersäure  bei  Temperaturen  von  150°C  bis 
350  °  C  und  Drucken  von  6  bar  bis  350  bar,  55 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  wasserunlösliche 
chlorierte  Kohlenwasserstoffe  oxidiert  werden. 
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