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Es wird gezeigt, dab es prinzipiell m6glich is~, dureh eine 
kat, alytische Oxydation mit  Luftsauerstoff den biologischen 
Sauerstoffbedarf der Sulfitablaugen, insbesondere der Wasch- 
wgsser, weitgehend zu reduzieren. Dabei I/il~t sich die Beliif~ungs- 
dauer auf eine Zeit yon 24 Stdn. senken, die wirtsehaftlieh 
noeh tragbar erscheint. 

Durch die Arbei ten yon  Wacek% Kratz l  2, Freudenberg 3, Hibbert 4 uncl 

anderen ist die S t ruk tu r  des Lignins und  auch der Ligninsu]_fons~uren 
weitgehend aufgekli~rt worden. Sicher lassen sich n u n m e h r  daraus  eine 
Reihe von technischen Einsatzm6glichkeit .en ffir die Ligninsulfonsi~uren 
~bleiten, die zu einer nu t zb r ingenden  Verwendung dieser bisher so 
l~stigen AbfMlprodukte der Zellstoffindustrie ffihren. ])~ sic aber in so 

* t ter rn  Prof. Dr. A. Wacek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 Vgl. z. B. A .  Wacelc, 0sterr. Chem.-Z~g. 54, 51 (1953); J. Polymer. 

Sci. 3, 539 (1948); Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 516 (t944) und fi.ltere Jahr-  
g/~nge der ZMtsehrift. 

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

Vgl. z. B. K.  Freudenberg, Chem. Ber. 88, 10, 6/7, 626 (1955) sowie 
filtere Arbeiten in dieser Zeitsehrift; Chem.-Ztg. 74, 12 (1950); Fort.sehr. 
Chem. organ. Naturstoffe, Bd. I I  (1939). 

Vgl. H. Hibbert, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1208 (1947) und i~ltere Jahr- 
g~i.nge dieser Zeitschrift. fiber die Druckoxydation tiber 100 ~ mit  dem ZieI 
der Vanillingewinnung vgl. z. B. W. Lautsch, E. Planlcenhorn und F. Klinlc, 
Angew. Chem. 53, 450 (1940). 
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ungeheuren Mcngen anfallen, erscheint es noch immer fraglich, ob durch 
eine Verwendung als Ausgangsmaterial fiir orgunische Zwischenprodukte 
oder dergleichen ihre vollst~ndige unterbr ingung gelingt. Es kommt  
hinzu, dab ein erheblicher Tell der Ligninsulfons~uren in Form yon 
Waschw~ssern beim Sulfitprozel~ in so grol~er Verdfinnung anfgllt (etwa 
1 ~ LSsung), dal3 eine Isolierung selbst dann kaum wirtschaftlich sein 
dfirfte, wenn daraus hoehwertige Produkte hergestellt werden kSnnten. 
Anderseits verbrauchen auch dicse Waschw~sser noeh so viel Sauerstoff, 
dal~ sie beim Eintr i t t  in den Flul~ dessen biologischen Sauerstoffhaushalt 
empfindlich zu stSren und dabei erheblichen Schaden anzurichten ver- 
mSgen. Es war daher naheliegend, diese verdfinnten ligninsulfons~ture- 
haltigen Abw~sser der Sulfitzellstoffindustrie vor dem Einleiten in den 
Flul~ wenigstens insofern unseh~dlich zu machen, Ms man ihr Reduktions- 
vermSgen durch Oxydation weitgehend zu beseitigen und damit  die 
Absenkung des biologischen Sauerstoffgehaltes im FluB zu verhindern 
versucht. 

Als Oxydationsmittel  kommt  dubei aus wirtschaftliehen Griinden 
nur Luitsauerstoff in Betracht.  Wenn man nun versueht, verdiinnte 
Sulfitablaugen dureh Beliiften zu oxydieren, so treten verschiedene 
Schwierigkeiten auf, mit  deren ]'Jberwindung wir uns in einer geihe 
yon Untersuchungen, fiber die hier kurz zusammenfassend berichtet 
werden soll, beschgftigt haben. 

Wenn man in Sulfitablaugen Luft  oder andere Gase einleitet, so 
t r i t t  eine sehr kr~ftige und im technischen Betrieb l~stige Schaumbildung 
auf, die sich z. B. auch bei der tIefeerzeugung zungehst Ms sehr stSrend 
erwiesen hat  s. Aul~erdem ist die Oxydationsgeschwindigkeit durch Luft- 
sauerstoff sehr gering, wenn man nicht bei erhShter Temperatur  und 
im a]kalischen Medium arbeitet. 

Wir haben daher nach Kontakten  gesucht, die die Oxydation erheblich 
beschleunigen und dabei gleichzeitig die Schaumbildung dazu benutzt, 
um die Bertihrungsflgche zwischen LSsung, Sauerstoff und Kontak t  sehr 
stark zu vergrSl~ern. Als Kon tak t  kamen Kombinationen yon Sehwer- 
metalloxyden, die aui grobkSrnigen Tr~germassen (maximal ~aselnul~- 
grSl~e) niedergesehlagen waren, zur Verwendung 6. Diese Kontakte  
wurden in GlasrShren eingefiillt und die verdiinnte Ablauge im wesent- 
lichen in Form yon Schaum durch den Kontak t raum hindurchgedriiekt. 
Dazu diente die in Abb. 1 wiedergegebene Apparatur.  

5 Siehe z. B. E. Schmidt, Papierfabrikant Jg. 1943; 43. Umsehau4~, 
26 (1944). 

6 Uber die Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren wird an anderer 
Stelle berichtet werden. Vgl. ~uch M. Richter, Dissertation T. H. Dresden 
(1955) sowie E. Weidlich, Dissertation Dresden (1954) unc~ die dort angegebene 
Literatur. 
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Mittels einer Schlauehpumpe ~ wird die Ablauge gemeinsam milb Luft  
angesaug~. Dabei wird sie weitgehend zerseh/$turnt und der Schaum gemein- 
sam mit weiterer Luft bzw. Sauerstoff dutch die Pumpe in das KontakV 
rohr gedrfiek~. Die Lauge l~iuft dann in den Beh~Iter zum Tell noeh als 
Schaum zurtick, aus dem sie yon neuem angesaugt und tiber den Konta, kt 
gefOrdert wird. An diese Apparatur,  die sich in einem Luft thermostaten 
befindet, ist eine Gasbtirette angesehlossen, die den Sauerstoffverbraueh 

I . 

. . . .  

Abb. 1. Katalytische Oxydat, ion vot~ Sulfitablauge 

und damit die Oxydationsgesehwindigkeit hi cem O2/Std. zu messen gesta~tet,. 
Diese Umlauf~loparatur gew~hrleistet eine sehr hmige Vermischung yon 
Sauerstoff and Ablauge an der Kontaktoberfl~che und l~tBt sich verh~iltnis- 
m/il]ig leieht in den teehnisehen MaBs~ab iibertragen. Der Luftthermost~t 
war yon 20 bis 60 ~ regelbar, so dab die Tempera~urabh/~ngigkeit der 
Oxyda~ionsgesehwindigkeit untersueht werden konnte. Die Ablauge wurde 
dabei auf die Thermostatenteml0eratur elektriseh vorgew~rmt. 

Orientierende Versuehe tiber die Wirksamkeit yon Katalysatoren wurden 

7 Die Leistung der Schlauchpumpe, bei der durch einen mbglichst elas~i- 
schen Gummi- oder Polyvinylehloridsehlauch mittels an einer ro$ierendert 
Seheibe drehbar befestigter ]~6llehen das F6rdergllt  hindurehgequetsch~ 
wird, lgBt, sieh dureh Vedinderung der Drehzahl tier rotierenden Seheibe 
in wei~en Grenzen variieren, die F6rderh6he be~r~gt 2 bis 3 m und mehr~ 

~on~tshef~e ftir Chemie, Bd. 87/I 15 
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5frets m Schiittelenten durchgeffhrt, immer wurde uber der l~eaktions- 
verlaut an dem Sauerstoffverbraueh gemessen und die Oxydationsgesehwmdig- 
keit in ccm O~ (bezogen auf 0 ~ mad 760 ram) pro Stunde ausgedrfickt. 

Yersuchsergebnisse 

Die Gesehwindigkeit der Oxydation yon Sulfitablaugen mit Sauerstoff 
h~ngt stark veto pH-Wert  der LSsung ab. I m  sauren Bereich p H  3 
bis 5 ist sie sehr gering, selbst das Sulfition wird bei diesen pH-Werten,  
wie sie die Ablauge etwa n~ch dem KochprozeB bzw. n~eh der Ver- 
g~rtmg zeigt, mi t  etw~ 5- bis 6mal gerhlgerer Gesehwindigkeit dureh 
Luftsauerstof~ in der Abl~uge oxydiert  ~ls in seiner w~Brigen LSsung s. 

~8 

J4 

22 
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Abb. 2. pH-Abhgngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit 

OXfenbar ist dies auf Oxydationsinhibitoren in der Ablauge zurtickzu- 
Ifihren, als solehe kSnnen beim Sulfition bekanntlieh Kohlehydrate und 
Phenole wirken. Daffir spricht auch, dab die relative Oxydations- 
geschwindigkeit mi t  der Verdfinnung zunimmt. Schiittelt man z. B. 
Sulfitablauge bei 25 ~ mit  Sanerstoff ohne Gegenwart eines Katalysators,  
so n immt  unter  senst gleichen Bedingungen Ablauge mit  10% Troeken- 
gehalt 7,9 ecru O 3 pro g Trockensubstgnz, mit  5% Troekengehglt 15,7 ecru 
O 3 pro g Troekensubstanz, rait 1% Troekengehalt  43,8 ccm Os pro g 
Troekensubstanz in 5 Stdn. au[, das heiBt der Sauerstoffverbraueh pro 
Zeiteinheit ist wenig abhgngig von der Ablaugenkonzentr~tion, er betrUg 
bei 10%iger Ablauge in diesem Versueh 44,9 ccm, bei 5%iger Ablauge 
43,4 ecru und bei l%iger  Ablauge immer noch 21,9 ecru in 5 Stch~. 

I m  alk~lischen Gebiet ist die Oxydationsgeschwindigkeit wesentlieh 
gr6Ber, aber natfirlieh kommt  teehnisch nur Kalk  als Base in Betraeht,  
duma kann man aber prgktiseh nut  bis p H  10 gehen, weft sonst das 
Kalksalz der Ligninsulfons~ure ~usf/~llt und das feste S~lz, wie ein- 

0 Vgt. K. Schwabe und P. Lagally, Wochenbl. f. Papierf. 49, 1037 (1938}. 
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gGhende Versuche gezeigt haben, auch in feinster Dispersion sehr langsam 
Sauerstoff aufnimmt. Aber ~uch bei S~eigerung des pH-Wertes fiber 10 
hinaus dureh Zugabe yon N~triumhydroxyd tritt noch eb~e krg~ftige 
Zuna.hme des Sauerstoffverbrauehes pro Stunde auf. 

Die Abhgngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit veto pI~-Wert 
zeigt Abb. 2. Hier is~ der Sauerstoffverbraueh pro Stunde unter Ver- 
wendung eines wenig wirksamen CuO-Kontaktes gege~ den ptt-Wert 
aufge~ragen, dabei wurde die Anfangsgeschwindigkeit zugrunde gelegt, 

T Z5 
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Abb. 3. Temperatnrabh~ngigkei~ der Oxydationsgeschwindigkei~ 

weft nach l~ngerer Oxydationsdguer eine pH-Verschiebung ~uoh bei 
gepufferten LSsungen kaum zu vermeiden ist. Man erkennt, d~B der 
s~arke Anstieg der Oxydationsgesehvdndigkeit ers~ bei pH 9 bis 10 
beginnt. Gleiehzeitig erkGnnt man, dab natfirlich die Oxydations- 
gesehwind~gkei~ mit der Temperatur zunimmt. Die Temperaturabhgngig- 
keit bei vGrschiedenen pH-Werten is~ in Abb. 3 d~rgestellt. Die 
Oxydationsgesehwindigkeit nimm~ nieht, wig zU erwarten, exponentiell 
mit der Temperatur zu, sondern ann~hernd linear. Man kSnn~e daraus 
schlieBen, dab trotz der Zersch~umung der Lauge mit Sauerstoff immer 
noch die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes in der LSsung 
geschwindigkeitsbestimmend ist, d~ es aber auf keine ~Te~se gelingt, 
duret~ noeh in~ensiveres Mischen der beiden re~gierenden Phasen die 
Oxydationsgesehwindigkeit wei~er zu s~eigern, wird es ffir wahrschein- 
licher angesehen, dal] der flache Anstieg der Geschwindigkeit auf die 
mit zunehmender Temperatur abnehmende LSslichkei~ des Sauerstoffes 
in der wgBrigen L6sung zurfiekzuf~ihren ist. Immerhin ist die Oxydations- 
geschwindigkeit bei 90~ etwg 4- bis 5mal so grol] wig bei Zimmer- 
temperatur, wie sich durch Extrapolation tier Temperaturgeschwindig- 

15" 
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keitskurven im Bereich 20 bis 60 ~ ergibt. Mit dieser Temperatur kann 
man aber wohl reehnen, ohne Aufheizungskosgen in Betracht ziehen zu 
mfissen, weft die Abw/~sser etwa mi~ dieser Temperatur die Koeher 
verlassen. 

Selbst dann isg die Oxydationsgeschwindigkeit im pH-Bereich 8 bis 10 
auch bei Verwendung yon Kontakten noch rech~ gering. Vor ahem nimmt 
sie mig der Zeit s~ark ab, ohne dab sieh eine einfache Gesehwindigkeits- 
gleichung linden l'~B~% Bei Langzeitversuchen ergab sieh, dab die 
Geschwindigkeit zu einer beliebigen Zeit t sich aus dem Sauerstoff- 
verbrauch (ecru) in der ersten Stunde a bereehnen l~Bg naeh: 

v"  ~ o~. t - k ,  

wo v" die Gesehwindigkei~ in eem Sauerstoif pro S~nnde, t die Zeit 
und/c eine Konstante bedeuten. ]~ is~ nur wenig mi~ der Zeit ver~ncler- 
lieh, wenn men daher den Wert vort v" in der 24. Sgunde bestimmt., 
so kann man daraus einen Wert yon Ic berechnen, der als Mittelwert 
dient und, in die obige Gleichung eingesetzg, recht befriedigende Uber- 

einstimmung mit den beobach 
Tabel le  1 

pH = 9,3, CuO-Kontakt, 20 ~ C 

Zeit (Stdn,) 
Oxydations- 

~eschwindigkeit: 
beobechtet 

Oxyd~tions- 
geschwindigkeit, 
berechnet fin" 

k = 0,662 

1 
2 
4 
8 
9 

24 
30 
46 
48 
73,5 

117,8 
150,8 
165,75 
223 
243,8 

5,38 
1,58 
1,29 
1,02 
0,89 
0,681 
0,48 
0,43 
0,45 
0,267 
0,257 
0,164 
0,164 
0,14 
0,134 

k 

3,4 
2,15 
1,36 
1,256 
0,662 
0,56 
0,42 
0,41 
0,31 
0,23 
0,19 
0,18 
0,15 
0,14 

teten Gesehwindigkeiten liefert. 
Vgt. Tabelle l, die eine Oxyda- 
tion an einem Kupferoxydkontakt 
wiedergibt. Diese empirisehe Be- 
ziehung hat sieh aueh bei allen 
anderen Kon~akten als rechg gut 
verwendbar erwiesen. 

Wie man aus der Tabelle er- 
kennt, sinkg die Oxydationsge- 
schwindigkei~ aueh naeh 200 Stdn. 
bei pH ~ 9,3 noch nicht auf Null 
ab. Das l~gt sich auch mit an- 
deren, wesentIich wirksameren 
Kontakten nieht erreiehen, so- 
lange man in diesem pH-Bereich 
arbeitet. Anderseits brauehte 
man aber bei dem riesigen An- 
~all an Abwasser im Sulfigzell- 
stoffbetrieb nngeheure Beh~lter, 

wenn man fiber so l~nge Zeiten die Oxydation durchffihren mtiBte. 
Von dem Gedanken ausgehend, dab es wahrscheinlich fiir die Er- 

zielung einer hohen Oxydationsgesehwindigkeit ausreiehend sei, wenn 

9 ]:)as liegt wohl in ersber Linie durun, dab sich verschiedeno Oxyd~tions- 
prozesse (die Oxydation des Sulfitions, verschiedener Ligninsulfonsauren, 
res~licher Kohlehydrate) fiberdecken. 
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am Ort der geaktion, das heil3t am Kontak~ eine hohe Alkalitgt herrscht, 
wurden die Sehwermetalloxyde auf basisehe Trgger aufgebr~cht. Es 
gelang nieht, best~tndige Granalien aus den reinen Erdalkalihydroxyden 
(Ca(OH)e und Ba(Ott)2 ) herzustellen, sie zerfielen in der Ablauge auBer- 
ordentlieh rasch, weil ihre L6sliehkeit zu grog war, selbst wenn man 
yon einer vorher mit Kalk auf pH 9 his 10 eingestellten Lauge ausglng. 

In solchen Laugen v611ig stabile, basisehe Trggermassen w~arden 
sehlieBlich dadureh erhalten, dab Ca(OH)a mig wenig Wasserglas zu 
einer haltbaren Masse vergeigt und daraus Granalien geform~ wurden, 
die naeh dem Erh/~rten mit den entsprechenden Sehwermetalloxyden 
impr~gniert warden. Es wurde festgestellt, d~B solehe Tr~germassen 
sehon allein eine merkliehe Beschleunigung der Oxydation hervorrufen. 
Bei Impr~gnierung mit einem Gemisch ~uf Kupfer-, Eisen- mad Kobalt- 
oxyd lieB sieh die Oxydationsgesehwindigkeit soweit steigern, dal3 selbst 
in einer 10~oigen Ablauge, die mit. Kalk aus pH 9,3 eingestellt war, 
die Hauptmenge des Sauerstoffes ( ~  90 ecru pro g Troekensnbstanz) 
bei 70~ in 24 Stdn. aufgenommen wurde. Mit verdtinnteren Laugen 
l~Bt sieh die Hauptsauerstoffaufnahme in noeh kfirzerer Zeit erreiehen. 
Selbstverst/indlieh finder dabei kein vSlliger Abbau der organisehen 
Inhaltsstoffe der Ablauge start.. Wenn aber dutch diesen Proze~3 der 
biologische Sauerstoffbedarf in der Hauptsache gedeekt werden k6nn~e, 
so k6nnte die vorbehandelte Ablauge ill die Fl~sse eingelei~eg werden, 
ohne dab eine gef~hrliehe St6rung des SauerstoffhaushMtes zu beftirchten 
w~re. Natiirlieh muB dabei vorausgesetz~ werden, daft keine toxischen 
Oxydationsprodukte entstehen, die gena~ae Untersuehung der Oxydations- 
produkte steht zwar noeh aus, bisher konnten solche sch~dliehen Stoffe 
nach der Oxydation nieht festgestellt werden. Um die Frage zu priifen, 
inwieweit sich der biologische Sauerstoffbedarf dureh diese Vorbehandlung 
reduzieren l~ftt, wurde zun~ehst der biologisehe Sauerstoffbedarf einer 
vergorenen 10~/oigen Ablauge in der fibliehen Weise naeh Winlcler be- 
stimmt, er betrug 22,3 rag 02/1 bei einer Verdiirmung 1 : 1500 und einem 
Troekengehalt yon 539mg/1. Naehdem die Ablauge mi~ Nalk auf 
pit  = 9,5 gebracht worden war, wurde sie bei 65 ~ 24 Stdm. mit einem 
Cu-Fe-Co-Kon~akt, der auf einem KaNwassergl~str~ger niedergesehlagen 
war, oxydiert. Es wurden 71 cent Oe/ag~ro (102rag) atffgenommen. 
Der biologisehe Sauerstoffbedarf betrug darm noch 3,66 nag/l, das heiBt 
83,6~o waren dureh die Voroxydation gedeekt worden. Allerdings ist 
der ptI-Wert der oxydierten Lauge zu hoch, er s~ieg w~hrend der 
Oxydation bis au~ 12 an, mn sie direkt in den Vorfluger einleiten zu 
k6nnen. Sie wurde daher mit so viel unbeliifteger saurer Ablauge vet- 
miseht, dab ein pH-Wert yon 6,8 resulgierte. In dieser Lauge betrug 
der BSB~ 6,63 mgfl, das heiftt es werden dnreh die Vorbehandlung 
noeh 70,3% gedeekt. Wenn man nun diese Werte, die sich in vielen 
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Versuehen bes t~t ig t  haben,  nfit. den  zul~ssigen Belas tungen  naeh  F a i r  

vergleicht ,  so s te l l t  m a n  lest ,  dal~ die oxyd ie r t en  und  neu t ra l i s ie r ten  
Abw~sser  in  ]eden Vorf lu ter  abgelassen werden kSnnen,  4er  noch an  
Sauers tofI  p rak t i s ch  ges~t t ig t  ist, wenn m a n  eine Verdf innung von 
1 : 1500 a n n i m m t ,  ohne dal3 de r  zul~ssige Sauers tof fbedar f  f ibersehr i t ten  
wird.  W e n n  der  Sauers toff  im Vorf lu ter  al lerdings schon vor  E in le i t en  
de r  Abl~ugen die  un t e r e  Grenze er re ieht  hat,, d ann  is t  der  Zusa tz  de r  
be l i i f te ten  und  neu t ra l i s ie r ten  Sul f i t ab laugen  bei  d iesem Verdi innungs-  
g r ad  n u t  zu grol~en Fl i issen mSglich (vgl. Tabel le  2, Spa l te  a). E n t w e d e r  
m u g  d a n a  die  Ab lauge  wel te r  ve rd i inn t  werden oder  m a n  muB die  
oxyd ie r t e  Ablauge  mi t  e inem n ich t  oxydab len  Medium auf  p H  7 bringen.  

Tabelle 2. Z u l ~ s s i g e r  B S B  5 i i i r  v e r s e h i e d e n e  G e w ~ s s e r  m i t  
u n t e r s e h i e d l i c h e r  S a u e r s t o f f s a t t i g u n g  

Ar~ des Gew~ssers 

1. Kleiner Teich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2. Grol~er See . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3. Langsam fliel~ender Flul~ . . . . . . . . . . . . .  
4. GroBer Flull  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5. Raseh fliellender Fluff . . . . . . . . . . . . . . . .  

6. Stromsehnelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2,45 mg/1 
4,42 ,, 
5,88 ,, 
8,31 ,, 

13,22 ,, 
83,3 ,, 

BSB~ 

7,84 mg/l  
10,28 ,, 
12,24 ,, 
15,69 ,, 
21,1 ,, 
98,0 ,, 

Dabei  wurde angenommen, dab der Sauerstoffgehalt des Vorfluters auf 
e~wa die Htilfte der S~ttigung (4,3 rag/1 bei 20 ~ C) absinken darf, mithin 
~in Fehlbe t rag  yon 4,9 rag/1 zult~ssig ist. 

I m  Fa l l  a wird angenommen, dal~ dieser Betrag vor Einleiten der Abtauge 
erreicht ist, im Fal l  b, dab vor Einlei ten noeh Siittigung an 02 herrseht. 
I m  Fa l l  b w~re noch das Einlei ten einer oxydier ten Ablauge bei einem Ver- 
diknmmgsverhSoltnis 1 :350  zulassig, bei tier nicht.oxydierten Lauge w~re 
dagegen eine Verdfirmung yon fiber 1 : 2000 n6tig. 

Un te r suehnngen  zur  genauen Er fassung  der  Reak t ionsp roduk te ,  
zur  Verbesserung der  K o n t ~ k t e  und  zur  ha lb teehn isehen  E r p r o b u n g  

s ind in] Gange.  

10 Vgl. z. B. K l u t - O I s z e w s l c i ,  Untersuchung des Wassers an Orb u~d S~elle, 
S. 68f. Berlin. 1945. 


