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Es wird gezeigt, daB es prinzipiell méglich ist, durch eine
katalytische Oxydation mit Luftsauerstoff den biologischen
Sauerstoffbedarf der Sulfitablaugen, insbesondere der Wasch-
wisser, weitgehend zu reduzieren. Dabei 146t sich die Beliiftungs-
dauer auf eine Zeit von 24 Stdn. senken, die wirtschaftlich
noch tragbar erscheint.

Durch die Arbeiten von Wacek?, Kratzl?, Freudenberg3, Hibbert* und
anderen ist die Struktur des Lignins und auch der Ligninsulfonsduren
weitgehend aufgeklidrt worden. Sicher lassen sich nunmehr daraus eine
Reihe von technischen Einsatzmoglichkeiten fir die Ligninsulfonstiuren
ableiten, die zu einer nutzbringenden Verwendung dieser bisher so
lastigen Abfallprodukte der Zellstoffindustrie filhren. Da sie aber in so

* Herrn Prof. Dr. 4. Wacek zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 Val. z. B. A. Wacek, Osterr. Chem.-Ztg. 54, 51 (1953); J. Polymer.
Sci. 8, 539 (1948); Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 516 (1944) und éltere Jahr-
ginge der Zeitschrift.

2 Siehe K. Kratzl und Mitarbeiter, Mh. Chem. 85, 1046 (1954); 83, 137
(1952); 78, 173, 376 (1948) und frithere Arbeiten.

3 Vgl. z. B. K. Freudenberg, Chem. Ber. 88, 10, 6/7, 626 (1955) sowie
altere Arbeiten in dieser Zeitschrift; Chem.-Ztg. 74, 12 (1950); Fortschr.
Chem. organ. Naturstoffe, Bd. 1L (1939).

¢ Vgl. H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1208 (1947) und &ltere Jahr-
génge dieser Zeitschrift. Uber die Druckoxydation iiber 100° mit dem Ziel
der Vanillingewinnung vgl. z. B. W. Lautsch, E. Plankenhorn und F. Klink,
Angew. Chem. 53, 450 (1940).
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ungeheuren Mengen anfallen, erscheint es noch immer fraglich, ob durch
eine Verwendung als Ausgangsmaterial fiir organische Zwischenprodukte
oder dergleichen ihre vollstindige Unterbringung gelingt. Es kommt
hinzu, dafl ein erheblicher Teil der Ligninsulfonsduren in Form von
‘Waschwissern beim Sulfitprozel in so grofler Verdiinnung anfillt (etwa
1%ige Losung), daf eine Isolierung selbst dann kaum wirtschaftlich sein
diirfte, wenn daraus hochwertige Produkte hergestellt werden konnten.
Anderseits verbrauchen auch diese Waschwisser noch so viel Sauerstoff,
daB sie beim Eintritt in den Flufl dessen biologischen Sauerstoffhaushalt
empfindlich zu stéren und dabei erheblichen Schaden anzurichten ver-
mogen. Es war daher naheliegend, diese verdimnten ligninsulfonséure-
haltigen Abwisser der Sulfitzellstoffindustrie vor dem Einleiten in den
FluBl wenigstens insofern unschédlich zu machen, als man ihr Reduktions-
vermdgen durch Oxydation weitgehend zu beseitigen und damit die
Absenkung des biologischen Sauerstoffgehaltes im FluB zu verhindern
versucht.

Als Oxydationsmittel kommt dabei aus wirtschaftlichen Griinden
nur Luftsauerstoff in Betracht. Wenn man nun versucht, verdiinnte
Sulfitablaugen durch Beliiften zu oxydieren, so treten verschiedene
Schwierigkeiten auf, mit deren Uberwindung wir uns in einer Reihe
von Untersuchungen, iiber die hier kurz zusammenfassend berichtet
werden soll, beschiftigt haben.

Wenn man in Sulfitablaugen Luft oder andere Gase einleitet, so
tritt eine sehr kriftige und im technischen Betrieb lidstige Schaumbildung
auf, die sich z. B. auch bei der Hefeerzeugung zunichst als sehr stérend
.erwiesen hat®. AufBlerdem ist die Oxydationsgeschwindigkeit durch Luft-
sauerstoff sehr gering, wenn man nicht bei erhdhter Temperatur und
im alkalischen Medium arbeitet.

Wir haben daher nach Kontakten gesucht, die die Oxydation erheblich
beschleunigen und dabei gleichzeitig die Schaumbildung dazu benutzt,
um die Berithrungsfliche zwischen Losung, Sauerstoff und Kontakt sehr
stark zu vergrofern. Als Kontakt kamen Kombinationen von Schwer-
metalloxyden, die auf grobkérnigen Trigermassen (maximal HaselnuB-
gr6Be) niedergeschlagen waren, zur Verwendung® Diese Kontakte
wurden in Glasrohren eingefiillt und die verdiinnte Ablauge im wesent-
lichen in Form von Schaum durch den Kontaktraum hindurchgedriickt.
Dazu diente die in Abb. I wiedergegebene Apparatur.

5 Siehe z. B. E.Schmidt, Papierfabrikant Jg.1943; 43. Umschau 42,
26 (1944). ‘

§ Uber die Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren wird an anderer
Stelle berichtet werden. Vgl. auch M. Richter, Dissertation T. H. Dresden
(1955) sowie B. Weidlich, Dissertation Dresden (1954) und die dort angegebene
Literatur.
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Mittels einer Schlauchpumpe’ wird die Ablauge gemeinsam mit Luft
angesaugt. Dabei wird sie weitgehend zerschéumt und der Schaum gemein-
sam mit weiterer Luft bzw. Sauerstoff durch die Pumpe in das Kontalkt-
rohr gedriickt. Die Lauge lduft dann in den Behilter zum Teil noch als
Schaum zurtck, aus dem sie von neuem angesaugt und iiber den Kontakt
geférdert wird. An diese Apparatur, die sich in einem Luftthermostaten
befindet, ist eine Gasbiirette angeschlossen, die den Sauerstoffverbrauch

N

Abb. 1. Katalytische Oxydation von Sulfitablauge

und damit die Oxydationsgeschwindigkeit in cem O,/Std. zu messen gestatiet.
Diese Umlaufapparatur gewshrleistet eine sehr innige Vermischung von
Sauerstoff und Ablauge an der Kontaktoberfliche und 1Bt sich verhiltnis-
méiBig leicht in den technischen MaBstab ibertragen. Der Luftthermostat
war von 20 bis 60° regelbar, so daB die Temperaturabhingigkeit der
Oxydationsgeschwindigkeit untersucht werden konnte. Die Ablauge wurde
dabei auf die Thermostatentemperatur elektrisch vorgewsrms.
Orientierende Versuche iiber die Wirksamkeit von Katalysatoren wurden

" Die Leistung der Schlauchpumpe, bei der durch einen méglichst elasti-
schen Gummi- oder Polyvinylehloridschlauch mittels an einer rotierenden
Scheibe drehbar befestigter Rolichen das Férdergut hindurchgequetscht
wird, 188t sich durch Verdnderung der Drehzahl der rotierenden Scheibe
in weiten Grenzen variieren, die Férderhohe betrigt 2 bis 3m und mehr.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 87/1 15
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ofters in Schiittelenten durchgefiithrt, immer wurde aber der Reaktions-
verlauf an dem Sauerstoffverbrauch gemessen und die Oxydationsgeschwindig-
keit in cem O, (bezogen auf 0° und 760 mm) pro Stunde ausgedriickt.

Versuchsergebnisse

Die Geschwindigkeit der Oxydation von Sulfitablaugen mit Sauerstoff
hingt stark vom pH-Wert der Losung ab. Im sauren Bereich pH 3
bis 5 ist sie sehr gering, selbst das Sulfition wird bei diesen pH-Werten,
wie sie die Ablauge etwa nach dem Kochprozef bzw. nach der Ver-
gérung zeigh, mit etwa 5- bis 6mal geringerer (Geschwindigkeit durch
Luftsanerstoff in der Ablauge oxydiert als in seiner wiBrigen Losungs.

b
k74

S 53
Sk 43
§ 70
N
\) 22
Sp

1 | —. 1 | 1 |l e A

5 5 7 & K% y/4 7 A4 73

o —

Abb. 2. pH-Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit

Offenbar ist dies auf Oxydationsinhibitoren in der Ablauge zuriickzu-
fithren, als solche kionnen beim Sulfition bekanntlich Kohlehydrate und
Phenole wirken. Dafiir spricht auch, daBl die relative Oxydations-
geschwindigkeit mit der Verdimnung zunimmt. Schiittelt man z. B.
Sulfitablauge bei 256° mit Sauerstoff ohne Gegenwart eines Katalysators,
s0 nimmt unter sonst gleichen Bedingungen Ablauge mit 109, Trocken-
gehalt 7.9 cem G, pro g Trockensubstanz, mit 59, Trockengehalt 15,7 com
0, pro g Trockensubstanz, mit 19, Trockengehalt 43,8 cem O, pro g
Trockensubstanz in 5 Stdn. auf, das heiBit der Sauerstoffverbrauch pro
Zeiteinheit ist wenig abhingig von der Ablaugenkonzentration, er betrug
bei 10%;iger Ablauge in diesem Versuch 44,9 cem, bei 5% iger Ablauge
43,4 com und bei 1%iger Ablauge immer noch 21,9 ecm in 5 Stdn.
Im alkalischen Gebiet ist die Oxydationsgeschwindigkeit wesentlich
groBer, aber natiirlich kommt technisch nur Kalk als Base in Betracht,
dann kann man aber praktisch nur bis pH 10 gehen, weil sonst das
Kalksalz der Ligninsulfonsiure ausfillt und das feste Salz, wie ein-

8 Vgl. K. Schwabe und P. Lagally, Wochenbl. f. Papierf. 49, 1037 (1938).
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gehende Versuche gezeigt haben, auch in feinster Dispersion sehr langsam
Sauerstoff aufnimmt. Aber auch bei Steigerung des pH-Wertes iiber 10
hinaus durch Zugabe von Natriumhydroxyd tritt noch eine kriftige
Zunahme des Sauerstoffverbrauches pro Stunde auf.

Die Abhingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit vom pH-Wert
zeigt Abb. 2. Hier ist der Sauerstoffverbrauch pro Stunde unter Ver-
wendung eines wenig wirksamen CuO-Kontaktes gegen den pH-Wert
aufgetragen, dabei wurde die Anfangsgeschwindigkeit zugrunde gelegt,
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Abb. 3. Temperaturabhipngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit

weil nach langerer Oxydationsdauer eine pH-Verschiebung auch bei
gepufferten Losungen kaum zu vermeiden ist. Man erkennt, daB der
starke Anstieg der Oxydationsgeschwindigkeit erst bei pH 9 bis 10
beginnt. Gleichzeitig erkennt man, daf natiirlich die Oxydations-
geschwindigkeit mit der Temperatur zunimmt. Die Temperaturabhingig-
keit bei verschiedenen pH-Werten ist in Abb. 3 dargestellt. Die
Oxydationsgeschwindigkeit nimmt nicht, wie zu erwarten, exponentiell
mit der Temperatur zu, sondern annihernd linear. Man kénnte daraus
schlieflen, daB trotz der Zerschaumung der Lauge mit Sauerstoff immer
noch die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in der Lésung
geschwindigkeitsbestimmend ist, da es aber auf keine Weise gelingt,
durch noch intensiveres Mischen der beiden reagierenden Phasen die
Oxydationsgeschwindigkeit weiter zu steigern, wird es fiir wahrschein-
licher angesehen, dafl der flache Anstieg der Geschwindigkeit auf die
mit zunehmender Temperatur abnehmende Léslichkeit des Sauerstoffes
in der wilrigen Losung zurtickzufithren ist. Immerhin ist die Oxydations-
geschwindigkeit bei 90° C etwa 4- bis 5mal so groB wie bei Zimmer-
temperatur, wie sich durch Extrapolation der Temperaturgeschwindig-
15%
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keitskurven im Bereich 20 bis 60° ergibt. Mit dieser Temperatur kann
man aber wohl rechnen, ohne Aufheizungskosten in Betracht ziehen zu
miissen, weil die Abwisser etwa mit dieser Temperatur die Kocher
verlassen.

Selbst dann ist die Oxydationsgeschwindigkeit im pH-Bereich 8 bis 10
auch bei Verwendung von Kontakten noch recht gering. Vor allem nimmt
sie mit der Zeit stark ab, ohne dal} sich eine einfache Geschwindigkeits-
gleichung finden liBt°. Bei Langzeitversuchen ergab sich, dal die
Geschwindigkeit zu einer beliebigen Zeit ¢ sich aus dem Sauerstoff-
verbrauch {cem) in der ersten Stunde a berechnen 1afit nach:

vo=a-tk,
wo v die Geschwindigkeit in ccm Sauerstoff pro Stunde, ¢ die Zeit
und k eine Konstante bedeuten. % ist nur wenig mit der Zeit verénder-
lich, wenn man daher den Wert von v in der 24. Stunde bestimmt,
so kann man daraus einen Wert von % berechnen, der als Mittelwert
dient und, in die obige Gleichung eingesetzt, recht befriedigende Uber-
einstimmung mit den beobach-

Tabelle 1 teten Geschwindigkeiten liefert.
pH = 9,3, CuO-Kontaks, 20°C Vgl. Tabelle 1, die eine Oxyda-
oxvdations. | OXydations-  tion an einem Kupferoxydkontakt
Zeit (Stdn.) |geschwindigkeit, g;iigfﬁﬁg;gﬁf wiedergibt. Diese empirische Be-
Peobachtet k = 0,662 ziehung hat sich auch bei allen
anderen Kontakten als recht gut

1 5,38 verwendbar erwiesen.
i igg g’i,, Wie man aus der Tabelle er-
8 1,02 1;36 kennt, sinkt die Oxydationsge-
9 0,89 : 1,256 schwindigkeit auch nach 200 Stdn.
24 0,681 ‘ k = 0,662 bei pH = 9,3 noch nicht auf Null
30 0,48 0,56 ab. Das liBt sich auch mit an-
ig gﬁg i giﬁ deren, wesentlich wirksameren
73,5 0,267 0,31 Kontakten nicht erreichen, so-
117,8 0,257 0,23 lange man in diesem pH-Bereich
150,8 0,164 [ 0,19 arbeitet. Anderseits brauchte
532’75 8’124 g’ig man aber bei dem riesigen An-
243,8 02134 ; 0:14 fall an Abwasser im Sulfitzell-

stoffbetrieb ungeheure Behilter,

wenn man iiber so lange Zeiten die Oxydation durchfiihren miilite.
Von dem Gedanken ausgehend, daf es wahrscheinlich fir die Er-
zielung einer hohen Oxydationsgeschwindigkeit ausreichend sei, wenn

® Das liegt wohl in erster Linie daran, daB sich versehiedene Oxydations-
prozesse (die Oxydation des Sulfitions, verschiedener Ligninsulfonsiuren,
restlicher Kohlehydrate) tberdecken.
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am Ort der Reaktion, das heifit am Kontakt eine hohe Alkalitédt herrscht,
wurden die Schwermetalloxyde auf basische Triger aufgebracht. Es
gelang nicht, bestdndige Granalien aus den reinen Erdalkalihydroxyden
(Ca(OH), und Ba{OH),) herzustellen, sie zerfielen in der Ablauge aufer-
ordentlich rasch, weil ihre Ldslichkeit zu grof war, selbst wenn man
von einer vorher mit Kalk auf pH 9 bis 10 eingestellten Lauge ausging.

In solchen Laugen vdllig stabile, basische Trigermassen wurden
schlieflich dadurch erhalten, daBl Ca(OH), mit wenig Wasserglas zu
einer haltbaren Masse verteigt und daraus Granalien geformt wurden,
die nach dem Erhirten mit den entsprechenden Schwermetalloxyden
impréigniert wurden. Es wurde festgestellt, dall solche Trigermassen
schon allein eine merkliche Beschleunigung der Oxydation hervorrufen.
Bei Imprignierung mit einem Gemisch auf Kupfer-, Eisen- und Kobalt-
oxyd lief sich die Oxydationsgeschwindigkeit soweit steigern, daf selbst
m einer 109,igen Ablauge, die mit Kalk aus pH 9,3 eingestellt war,
die Hauptmenge des Sauerstoffes (~ 90 cem pro g Trockensubstanz)
bei 70°C in 24 Stdn. aunfgenommen wurde. Mit verdiinnteren Laugen
143t sich die Hauptsauerstoffaufnahme in noch kiirzerer Zeit erreichen.
Selbstverstandlich findet dabei kein volliger Abbau der organischen
Inhaltsstoffe der Ablauge statt. Wenn aber durch diesen Prozel der
biologische Sauerstoffbedarf in der Hauptsache gedeckt werden kénnte,
so konnte die vorbehandelte Ablauge in die Fliisse eingeleitet werden,
ohne daf} eine gefihrliche Storung des Sauerstoffhaushaltes zu befiirchten
wiire. Natiirlich muf3 dabei vorausgesetzt werden, daf keine toxischen
Oxydationsprodukte entstehen, die genaue Untersuchung der Oxydations-
produkte steht zwar noch aus, bisher konnten solche schadlichen Stoffe
nach der Oxydation nicht festgestellt werden. Um die Frage zu prifen,
inwieweit sich der biologische Sauerstoffbedart durch diese Vorbehandlung
reduzieren 1afit, wurde zuniichst der biologische Sauerstoffbedarf einer
vergorenen 109igen Ablauge in der iiblichen Weise nach Winkler be-
stimmt, er betrug 22,3 mg O,/1 bei einer Verdiinnung 1: 1500 und einem
Trockengehalt von 539 mg/l. Nachdem die Ablange mit Kalk auf
pH = 9,5 gebracht worden war, wurde sie bei 65° 24 Stdn. mit einem
Cu-Fe-Co-Kontakt, der auf einem Kalkwasserglastriger niedergeschlagen
war, oxydiert. Es wurden 71 cem O,/agiro (102 mg) anfgenommen.
Der biologische Sauerstoffbedarf betrug dann noch 3,66 mg/l, das heiBt
83,69, waren durch die Voroxydation gedeckt worden. Allerdings ist
der pH-Wert der oxydierten Lauge zu hoch, er stieg wihrend der
Oxydation bis auf 12 an, um sie direkt in den Vorfluter einleiten zu
konnen. Sie wurde daher mit so viel unbeliifteter saurer Ablange ver-
mischt, dafl ein pH-Wert von 6.8 resultierte. In dieser Lauge betrug
der BSB; 6,63 mg/l, das heiBt es werden durch die Vorbehandlung
noch 70,3%, gedeckt. Wenn man nun diese Werte, die sich in vielen
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Versuchen bestitigt haben, mit den zulidssigen Belastungen nach Fair
vergleicht, so stellt man fest, daB die oxydierten und neutralisierten
Abwisser in jeden Vorfluter abgelassen werden kounen, der noch an
Sauverstoff praktisch gesdttigt ist, wenn man eine Verdinnung von
1: 1500 annimmt, ohne dafl der zuldssige Sauerstoffbedarf dberschritten
wird. Wenn der Sauerstoff im Vorfluter allerdings schon vor Einleiten
der Ablaugen die untere Grenze erreicht hat, dann ist der Zusatz der
beliifteten und neutralisierten Sulfitablaugen bei diesem Verdiinnungs-
grad nur zu groBen Fliissen moglich (vgl. Tabelle 2, Spalte a), Entweder
mubB dann die Ablauge weiter verdiinnt werden oder man mufl die
oxydierte Ablauge mit einem nicht oxydablen Medium auf pH 7 bringen.

Tabelie 2. Zuldssiger BSB; fir verschiedene Gewésser mit
unterschiedlicher Sauerstoffséttigung

BSB;
Art des Gewdssers T T
a b
1. Kleiner Teich ....................... 2,45 mg/l 7,84 mg/l
2. GroBer See.......... i 442 ,, 10,28
3. Langsam flieBender Fluf ............. 5,88 ,, 12,24,
4, GroBer FluBB ...... ... ... .. .. ... .. ... 8,31 ,, 15,69 ,,
5. Rasch flieBender FluB................ 13,22 ,, 21,1,
6. Stromschnelle .................... ... 83,3 - 98,0,

Dabei wurde angenommen, daf der Sauerstoffgehalt des Vorfluters auf
etwa die Hilfte der Sittigung (4,3 mg/l bei 20°C) absinken darf, mithin
ein Fehlbetrag von 4,9 mg/l zulédssig ist.

Im Fall a wird angenommen, daf dieser Betrag vor Einleiten der Ablauge
erveicht ist, im Fall b, daB vor Einleiten noch Sittigung an O, herrschi.
Im Fall b wire noch das Einleiten einer oxydierten Ablauge bei einem Ver-
ditnnungsverhilinis 1: 350 zuldssig, bel der nichtoxydierten Lauge wire
dagegen eine Verdimnung von iber 1: 2000 nétig.

Untersuchungen zur genauen Erfassung der Reaktionsprodukte,
zur Verbesserung der Kontakte und zur halbtechnischen Erprobung
sind im Gange.

10 Vel z B. Klut-Olszewski, Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle,
S. 68f. Berlin. 1945.



