EP O 169 305 A2

Europaisches Patentamt

0 European Patent Office (@ Versffentiichungsnummer: 0 169 30%

Office européen des brevets A2
® 7 EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@Anmeldenummer: £5103522.0 @ int.cts: C 10 K 1/10

B 01 D 53/34

@ Anmeldetag: 25.03.85

@ Prioritit: 04.04.84 DE 3412581 @ Anmelder: KIENER PYROLYSE Gesellschaft fiir
thermische Abfallverwertung mbH
Kriegsbergstrasse 32

@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: D-7000 Stuttgart 1{DE)

29.01.86 Patentblatt 86/5
(2 Erfinder: Bandel, Gebhard, Dr.

Benannte Vertragsstaaten: Kirchgasse 3
AT BE CH DE GB LI NL SE D-6000 Frankfurt/Main 60(DE)
(@) Erfinder: Engelke, Guido
Darmstadter Strasse 33a
D-6082 Morfelden(DE)

@ Erfinder: Hankel, Dirk, Dr.
Wiesenstrasse 3
D-6052 Mithlheim 3(DE)

Vertreter: Mehl, Ernst, Dipl.-ing. et al,
Postfach 22 0176
D-8000 Miinchen 22(DE)

@ Verfahren zur Reinigung von Gasen aus Pyrolyseanlagen von Abfallstoffen.

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Reini-
gung vonbrennbare Bestandteile enthaltenden Gasen aus
der Pyrolyse von Abfallstoffen. Solche Gase enthalten eine
Vielzah! von toxischen Bestandteilen, die von der Art der
eingesetzten Abfallstoffe abhéngig sind. Die Gase missen
vor ihrer Verbrennung von diesen Bestandteilen befreit
werden. Hierzu sieht die Erfindung vor, daR das Rohgas in
einer ersten Waschstufe mit Wasser und Formalin gewa-
schen wird, das Gas aus der ersten Waschstufe in einer
zweiten Waschstufe mit Wasser, Lauge und Wasserstoffsu-
peroxyd gewaschen wird, das Reingas aus der zweiten
Waschstufe abgeleitet wird und aus der Waschfliissigkeit der
ersten und zweiten Waschstufe die suspendierten Stoffe
entfernt und die in der Waschflissigkeit gelosten Umset-
zungsprodukte in unschédliche Verwendung umgesetzt wer-
den. Das erfindungsgeméBe Verfahren ist insbesondere fur
den Einsatz in Pyrolyse-anlagen geeignet.
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Stuttgart

Verfahren zur Reinigung von Gasen aus Pyrolyseanlagen
von Abfallstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von
brennbare Bestandteile enthaltenden Gasen aus der Pyrolyse
von Abfallstoffen.

Die Beseitigung von organischen und anorganischen Abfall-
stoffen, wie Hausmiill, Industriemill, Altreifen, Kunst-
stoffabfdllen, Kldrschlamm oder dergl., in einer Yeise,
welche die Umweltbelastung moglichst gering h&lt, wird

zu einem immer groBeren und dringenderen Problem.

Ein Verfahrensweg besteht darin, daB durch eine Verschwe-
lung der Abfallstoffe bel Temperaturen von etwa 300 bis
800°C Schwelgase und ein fester Schwelrickstand erzeugt
werden. Die Schwelgase wercen anschlieBend bei hoheren
Temperaturen von etwa 850 bis 1200°C gekrackt. Die ge-
krackten Gase enthalten neben brennbaren Bestandteilen
auch toxische Bestandteile wie NH3, HCN, HZS und COS in
Mengen, die von der Art der eingesetzten Abfallstoffe
abhz gig sind. Die gekrackten Gase miissen vor ihrer Ver-
brer. wung von diesen Bestandteilen befreit werden. Dies
geschieht in Gaswdschern. Solche Verfahren sind z.B.
beschrieben in der DE-PS 24 32 504, DE-0S 29 27 240,
DE-AS 26 51 302, DE-AS 26 4 041, DE-0S 30 49 259, DE-O0S
32 17 030. In der DE-0S 27 32 418 erfolgt die Gaswdsche
durch Kreislauffihrung mit Ca(OH)2 enthaltendem Wasch-
wasser. Dabei werden jedoch nur wenige Prozente des NH
und weniger als die H81lfte des HZS unc HCN entfernt.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die toxischen
Bestandteile aus diesen Gasen weitgehend zu entfernen
und in Formen zu Uberfihren, die aus dem Waschwasser
gut beseitigt werden kdnnen.

Die LOsung dieser Aufgabe erfolgt erfindungsgemi&B dadurch,
daB

a) das Rohgas 1 in einer ersten Waschstufe 2 mit Wasser 3
" und Formalin (HCHO) 4 gewaschen wird,

b) die Zugabe an Formalin so eingestellt wird, daB neben
- weitgehender Umsetzung deg Rohgas 1 enthaltenen HCN
zu Glyconitril (CH,(OH) CN) mindestens der gréBte
Teil des Ammoniak (NH3) zu Hexamethylentetramin

(C6H12N4) umgesetzt wird,

c) das Gas 5 zus der ersten Waschstufe 2 in einer zwei-
ten Waschstife 6 mit wasser 7, Lauge 8 und H,0, 9

272
gewaschen wird,

d) der pH-¥Wert in der zweiten waschstufe auf 8,5 bis 9,5
eingestellt wird,

e) «das Reingas 10.aus der zweiten Waschstufe abgeleitet

'wird und

f) "aus der WaséhfIQSsigkeit 3/7 der ersten und zweiten
Waschstufe die 3uspendierten Stoffe entfernt werden
und ‘die in der Waschfliissigkeit geldsten Umsetzungs-

produkte in unsch&dliche Verbindungen umgesetzt wer-
den.

IREPIRET S B

Das gekihlte Rohgas 1 enthdlt je nach Zusammensetzung
der Abfallstoffe unterschiedliche Gehalte an zum Teil
toxischen Bestandteilen. So kdnnen z.B. 1500 bis 5000 mg
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NH3/NM3 (bezogen auf trockenes Gas), 200 bis 1600 mg
HCN/Nn, 300 tis 500 mg H,S/Nm° und 40 bis 100 mg COS/
Nm3 enthalten sein, die besonders schddlich sind und
deshalb weitgehend entfernt werden missen. In der

ersten Waschstufe 2 werden in den Gasstrom 1 Wasser 3
und Formalin 4 in feinverteilter Form eingedlst und

- gespriht. Das Formalin wird z.B. in einer Konzentration

von etwa 37 Gew.% eingesetzt. Dabeil wird der HCN-Gehslt
des Gases 1 sehr schnell und weitgehend zu Glyconitril
umgesetzt. Die Umsetzung des NHB—Gehaltes zu Hexamethy-
lentetramin erfolgt langsamer. Die Menge des eingesetz-
ten Formalin wird so bemessen, daB neben der Umsetzung
des HCN auch mindestens der groBte Teil des NH3 um-
gesetzt wird. In der zweiten Waschstufe 6 werden in den
Gasstrom wWasser 7, Lauge 8 und H202 9 in feinverteilter
Form eingedust oder eingespritzt. Die zugegebenen Mengen
an Lauge und H,0, werden so bemessen, daB sich im
wdscher € ein pH-Wert von 8,5 bis 9,5 einstellt und die
‘m Gas & enthaltenen Schwefelkomponenten st und CO0S
veitgehend geldst und im wesentlichen zu Elementarschwe-
fel oxidiert werden. In diesem pH-Eereich wird eine sehr
gute Umsetzung bei relativ niedrigem Verbrauch an
Reagenzien erzielt. Evtl. in die zweite Waschstufe €

mit dem Gas 5 eintretende Spuren von Formaldehyd werden
durch das H202 beseitigt. Als Lauge 8 werden NaOH-L@sun-
gen bzw. Kalkmilch oder Gemische dieser Stoffe eingesetzt.
Bei der Zugabe von Ca(OH)z—Lﬁsung bzw. Kalkmilch werden
evtl. gebildete Sulfate in schwerldsliches Ca-Sulfat um-
gewandelt. Die Waschstufen 2, 6 werden vorteilhafterwei-
se mit einer Kreislauffihrung der abgeschiedenen Wasch-
flissigkeit 11, 12 betrieben, wobei aus dem Kreislauf
eine Menge abgezogen wird, die der neu anfallenden Menge
an tliissigkeit entspricht. Die Waschstufen 2, 6 ki nen
ein- oder mehrstufig ausgebildet sein. Die aus den Kreis-
ldufen der ersten und zweiten Waschstufe abgezogene
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waschflissigkeit wird in eine Reinigung 11 geleitet, in
der zungdchst die suspendierten Stoffe entfernt werden
und dann die geldsten bzw. chemisch gebundenen Schad-
stoffe in unschddliche Verbindungen umgesetzt werden.
Bei der Zugabe von Ca(OH)z-Lﬁsung bzw. Kalkmilche wird
das gebildete Ca-Sulfat mit den suspendierten Stoffen
entfernt.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht darin, daB der
pH-Wert gem#B (d) auf 8, 9 bis 9,1 eingestellt wird.
Innerhalb dieses Bereiches wird eine besonders gute
Umsetzung bei relativ niedr:gem Verbrauch an Reagen-
zien erzielt.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht darin, daB die
Waschfllssigkeit in (a) und (c) im Kreislauf gefilihrt
wercen. Durch die Kreislauffihrung wird eine sehr gute
Ausnutzung der Reagenzien erzielt, der Gehalt der Wasch-
fllUssigkeit an Umsetzungsprodukten wird erhdht und die
Menge der in die Reinigung 11 geleiteten Waschfliissig-
keiten wird verringert. Die Munge des Waschwassers 3 im
Kreislauf der ersten waschstufe 2 wird entweder durch
die Menge der kondensierten Feuchtigkeit iJes Gases oder
durch Zugabe von frischem Wasser konstant gehalten. Die
aus der ersten Waschstufe ablaufende Flissigkeit wird
zweckmaBigerweise in Separatoren 12 geleitet, in denen
sich der ausgewaschene Staub und auskondensierte Teere
abscheiden. Die L&sung wird in den Kreislauf gepumpt
und die Schlammfraktion 13 in die Wasserreinigung 11
geleitet. Die Menge des Waschwassers im Kreislauf der
zweliten Waschstufe wird durch kontinuierliche oder dis-
kontinuierliche Wasserzugabe konstant gehalten.

Eine vorzugsweise Ausgestaltung besteht darin, daB aus
der Waschfliissigkeit gemdB (f) die suspendierten Umset-
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zungsprodukte 13 abgetrennt werden, die restliche L&sun:
mit H202 und Lauge in einer ersten Behandlungsstufe 14
behandelt wird, dananch in einer zweiten Behandlungs-
stufe 15 mit weiterem H202 behandelt und Uber 16 maximal
auf 70°C aufgeheizt wird und anschlieBend neutralisiert
wird. Die Abtrennung der suspendierten Feststoffe erfoigi
in bekannter Weise z.B. durch Flockung, Abtrennung und
Filtration. Als Lauge werden NaOH-L8sungen oder Ca(GH)Z—
L6sungen bzw. Kalkmilch oder Gemische dieser Stoffe ein-
gesetzt. Bel der Zugabe von Ca(OH)2~Lﬁsung bzw. Kzlk-
milch f&l1lt das schwerldsliche Ca-Salz der Glycols&ure
aus. In der ersten Behandlungsstufe 14 wird durch das
H,0, der Uberwiegende Teil des Glyconitril zu Glycol-
sdure, der Schwefelverbindungen zu Sulfat bzw. elemen-
tarem Schwefel und das Formaldehyd zu Na- bzw. Ca-Formiat
umgesetzt. Durch die Zugabe von Lauge wird der pH-Wert
erhtht und die Umsetzung durch Erhdhung des Hydrolyse-
und Oxidationspotentials verbessert. In der zweiten Be-
handlungsstufe 15 wird die Umsetzurg durch Erhdhung des
Hydrolyse- und Oxidationspotentials verbessert. In der
zweiten Behandlungsstufe 15 wird die Umsetzung opti-
miert, wodurch in der ersten Behandlungsstufe 14 kein
Uberschuf an HZOZ zugegeben werden muB. Durch die Tempe-
raturerhdhung in der zweiten Behandlungsstufe wird die
Reaktion beschleunigt. Eine ErhShung Gber 70°C ergibt
Jedoch einer negativen Effekt. Die Neutralisation 17
erfolgt im allgemeinen mit Schwefelsdure 18. Nach einer
Filtration enthdlt die Losung an organischen Bestand-
teilen nur biologisch abbaubare Verbindungen.

In der Gaswdsche wird ein Gesamtabscheidegrad erzielt
von

NH3 iber 99 %

HCN Uber 95 %

S gesamt iber 80 %.
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Das Verfahren ist in dem FlieBschema dargestellt.

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, daB die
gekrackten Schwelgase 1 weitgehendst von sché@dlichen
Bestandteilen befreit werden, das Waschwasser 3, 7
ebenfalls weitgehendst von nicht abbaubaren Bestand-
teilen befreit werden kann und der Verbrauch an Chemi-
kalien relativ gering gehalten werden kann.

4 Pstentanspriche
1 Figur

-8. FEB. 1385
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Bezugszeichenliste (VPA 84 P 8533 DE)

Rohgas 1
erste Waschstufe 2
Wasser (HZD) 3
Formalin (HCHO) 4
Gas 5
zwelite Waschstufe 6
Wasser 7
Lauge 8
Wasserstoffsuperoxyd 9
Reingas 10
Reinigung 11
Seperator 12
Schlammfraktion 13
erste Behandlungsstufe 14
zweite Behandlungsstufe 15
Wé1me 16
Neutrall:ationsstufe 17
Sdure 18
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Reinigung von brennbare Bestandteile
enthaltenden Gasen aus der Pyrolyse von Abfallstoffen,
dadurch gekKennzeichnet , daB

a) das Gas (1) in einer ersten Waschstufe (2) mit
Wasser (3) und Formalin (HCHO) (4) gewaschen wird,

b) die Zugabe an Formalin so eingestellt wird, daB
neben weitgehender Umsetzung des im Gas (1) enthal-
tenen HCN zu Glyconitril (CHZ(OH) CN) mindestens
der groBte Teil des Ammoniak (NHB) zu Hexamethylen-
tetramin (CsleNa) umgesetzt wird,

c) das Gas -(5) -aus der ersten Waschstufe (2) in einer
zweiten ‘Waschstufe (6) mit wasser (7), Lauge (8)
und»Hzoé”(9) gewaschen,

d) der pH-Wert in cder zweiten Waschstufe (6) auf 8,5
bis 9,5 eingestellt wird,

e) das Reingas (10) aus der zweiten Waschstufe (6)
abgeleitet wird und

f) aus der waschflissigkeit (3/7) der ersten und zwei-
ten Waschstufe (2, 6) die suspendierten Stoffe (13)
entfernt werden und die in der Waschflissigkeit
geldsten Umsetzungsprodukte in undschadliche Ver-
bindungen umnesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, ‘"t
dadurch gekennzeichnet,|,

daB der pH-Wert gemiB (d) auf 8,9 bis 9,1 eingestellt
wird.

3, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,|,

daB die Waschflissigkeiten (3, 7) in (a) und (c) im
Kreislauf gefilihrt werden.

-8, FEB. 1885
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4, Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

daB aus der Waschfllissigkeit gemd#B (f) die suspen-
dierten Umsetzungsprodukte (13) abgetrennt werden,

5 die restliche L&sung mit H,0, (9) und Lauge (8) in
einer ersten Behandlungsstufe (14) behandelt wird, da-
nach in einer zweiten Behandlungsstufe (15) mit weite-
rem H,0, (9) behandelt und maximal auf 70°C aufgeheizt
wird und anschlieBend neutralisiert (18, 19) wird.

~8. FEB. 1885
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