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@ Verfahren zur umweltfreundlichen Vernichtung von polychlorierten Abfallstoffen.

@ Polychlorierte Abfallstoffe wie Dibenzodioxinen
(PCDD), polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) und
polychlorierten Biphenylen (PCB) k8nnen umweit-
freundlich vernichtet werden, indem sie zusammen
mit Abfallschwefelsduren, Sdureteeren und dhnlichen
Schwefel und Kohlenstoff enthalienden Abfallproduk-
ten unterschiedlicher Zusammensetzung und Konsi-
stenz in einem mehrstufigen Verbrennungsofen ver-
brannt werden gem&8 DE-OS 29 47 497.
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Verfahren zur umweltfreundlichen Vernichtung von polychlorierten Abfallstoffen

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur umweltfreundlichen Vernichtung von
polychlorierten Abfallstoffen, insbesondere Diben-
zodioxinen (PCDD), polychlorierten Dibenzofuranen
(PCDF) und polychlorierten Biphenylen (PCB)..Die
polychlorierten Abfallstoffe geh&ren heute zu den
besonders problematischen Abfalistoffen, da sie
zum Teil auch in geringen Mengen auferordentlich
toxisch sind und zu langanhaltenden Schéden
fihren. Es ist bekannt, daB diese Abfallstoffe in
einfachen Verbrennungsanlagen oder
Mdllverbrennungsanlagen nur unvoilstdndig zer-
stort werden und daher eine nicht akzeptable Bela-
stung und Gefihrdung der Umwelt darstellen.

Durch eingehende Untersuchungen wurde jetzt
festgestellt, daB es mdglich ist, diese Abfallstoffe
problemlos und sicher zu vernichten, wenn man
diese Substanzen oder mit diesen Substanzen ver-
unreinigte, brennbare Reststoffe zusammen mit
Abfallschwefelsduren, S#ureteeren und &hnlichen
Schwefel und Kohlenstoff enthaltenden Abfallpro-
dukten unterschiedlicher Zusammensetzung und
Konsistenz in einem mehrstufigen Verbrennungso-
fen verbrennt, wobei man

a) in einer ersten Stufe die Abfall-
schwefelsdure, Siureteere und #hnliche Schwefel
und Kohlenstoff enthaltende Abfallprodukte unter-
schiedlicher Zusammensetzung und Konsistenz
gegebenenfalls zusammen mit elementarem
Schwefel in einem Drehrohrofen auf ein Koksbett
von mindestens 400°C aufgibt und 25 bis 55% der
insgesamt flr das Verfahren erforderlichen Luft als
Primérluft einbldst, so daB das entstehende redu-
zierende Gemisch und der hintere Teil des Koks
bettes sich auf 800 bis 1100°C erwédrmen, wobei
der gegebenenfalls sich bildende Uberschissige
Koks am Ende des Drehrohrofens ausgetragen
wird, das Gasgemisch

b) in einer zweiten Stufe in einer Zwi-
schenkammer mit weiteren 10 bis 15% der erfor-
derlichen Luft versetzt, wobei eine Raumge-
schwindigkeit von 200 bis 400 Nm" Gas/m” Brenn-
raum eingehalten wird und sich die Temperatur
des Gasgemisches auf 1150 bis 1350°C erhdht,

¢) in einer dritten Stufe am Anfang einer
Nachbrennkammer weitere 20 bis 45% der erfor-
derlichen Luft zugibt, wobei eine Raumge-
schwindigkeit von 50 bis 180 Nm" Gas/m" Brenn-
raum eingehalten wird und sich das Gasgemisch
auf 1000 bis 1200°C abkiihlt, und schlielich

d) in einer vierten Stufe etwa in der Mitte der
Nachbrennkammer den Rest der erforderlichen Luft
zugibt, wobei sich im hinteren Teil der Nachbrenn-
kammer Temperaturen von 1000 bis 1200°C ein-
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stellen und eine Raumgeschwindigkeit von 150 bis
400 Nm" Gas/m" Brennraum eingehalten wird, wor-
aufhin man das durchreagierte Gasgemisch in an
sich bekannter Weise in einem Abhitzekessel
abkiihlt und vorzugsweise in einem Schwefels&ure-
Kontaktverfahren zu Schwefelsiure aufarbeitet.

Das Verfahren zur Aufarbeitung von Abfall-
schwefelsduren, Siureteeren und  &hnlichen
Schwefel und Kohlenstoff enthaltenden Abfallpro-
dukten unterschiedlicher Zusammensetzung und
Konsistenz ist Gegenstand der DE-OS 29 47 497
sowie des darauf erteilten deutschen Patentes.

Dieses Verfahren hat sich in der Praxis als
zuverldssig und wirtschaftlich erwiesen, so daB es
gine wesentliche Voraussetzung fiir die umweli-
freundliche Vernichtung von polychlorierten Abfall-
stoffen besitzt. Véllig ungekldrt war jedoch, wie
sich die polychlorierten Abfalistoffe unter den Ver-
fahrensbedingungen des bekannten Verfahrens zur
Aufarbeitung von Abfallschwefelsduren verhalten
wiirden, so daB keinerlei Vorhersagen mdglich wa-
ren, ob die polychlorierten Abfallstoffe vollstdndig
verbrennen und ob die dabei entstehenden chlor-
haltigen Produkie zu Stdrungen des Reaktionsa-
blaufes flihren wiirden.

{Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daf
weder Stdrungen auftreten noch unverbrannte Re-
ste der polychiorierien Abfalistoffe im Spaligas
oder in den festen Verbrennungsriicksténden gebil-
det werden.

Um dies festzustellen, waren umfangreiche
Untersuchungen und Messungen notig, wobei auch
die MeBmethoden zunichst darauf zu Uberprifen
waren, ob sie unter den Verfahrensbedingungen zu
zuverldssigen Werten flihren. Schiieflich war es
notwendig, die Verfahrensbedingungen zu variie-
ren, um festzustellen, ob es durch Variation der
Verfahrensbedingungen nicht dennoch zum Austritt
unzuldssig hoher Mengen gebildeter oder unver-
brannter polychlorierter Abfallstoffe kommt. Weiter-
hin war es notwendig, in den einzusetzenden Ab-
fallstoffen die polychlorierten Anteile zu bestimmen.

Die Ergebnisse haben schiieflich gezeigt, daB
auch bei erheblichem Zusatz von polychlorierien
Abfalistoffen diese weder im Spaltgas noch in den
Reingasen auffindbar sind, das heift zumindest auf
Mengen reduziert worden sind, die unterhalb der
Nachweisgrenze liegen.

So gilt beispielsweise derzeit fiir 2,3,7,8-TCDD
im Spaltgas de Nachweisgrenze von ca. 0,02
ug/m". Das Verfahren gemd8 DE-OS 29 47 497
kann daher problemlos auch fir die Vernichtung
von polychlorierten Abfallstoffen eingesetzt werden.

Das erfindungsgem&Be Verfahren ist in dem
nachfolgenden Beispiel nédher erldutert:
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Beispiel

Verwendet wurde die vorhandene Anlage zur
Spaltung von Abfallschwefelséuren im Haus der
Anmelderin. Sie besteht aus zwei baugleichen
Drehrohr&fen mit jeweils einer Zwischen-und zwei
Nachbrennkammern sowie einem nachgeschalteten
Abhitzekessel. Die ProzeBgase aus beiden Ofen
werden hinter den Abhitzekesseln vereinigt und in
zwei Waschanlagen und einem Elektrofilter gerei-
nigt. In jewsils einer aus vier hintereinander ge-
schalteten Absorbern bestehenden Waschbatterie
wird das Schwefeldioxid aus dem Abgas entfernt
und anschlieBend einem Weiterverarbeitungsbe-
trieb zugeflinrt. Das Abgas wird nach einer alkali-
schen Wische Uber einen Kamin ins Freie abgelei-
tet.

im Drehrohrofen wird eine Koksbett-Tempera-
tur von etwa 1000°C aufrechterhalten. Der Koks-
grus wird am Ende des Drehrohrofens kontinuier-
lich abgezogen. Das im Drehrohrofen in reduzie-
render Atmosphire erzeugte Gasgemisch, das
Schwefeldampf, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxid-
sulfid, Kohlenmonoxid und Kohienwasserstoffe
enthilt, verldft den Drehrohrofen mit einer Tempe-
ratur von 900 bis 1000°C und gelangt in eine Zwi-
schenkammer. Hier werden bei 1200 bis 1300°C
die noch vorhandenen H,SO.-D&mpfe und Schwe-
feltrioxid vollstdndig zu SO, reduziert sowie h&here
Kohlenwasserstoffe gekrackt und in niedrigermole-
kulare Verbindungen umgewandelt, die in den
Nachbrennkammern schneller verbrennen k&nnen.
In den Nachbrennkammer erfoigt die weitere voll-
stdndige Verbrennung aller brennbaren Gase und
Dampfe, wobei ein Sauerstoffiiberschuf von 1 bis
2% angestrebt wird und das Endgas die Nach-
brennkammer mit einer Temperatur von 1080 bis
1200°C verl&Bt.

Das ProzeBgas wird anschlieBend auf eiwa
350°C abgekihlt unter Gewinnung von Dampf. Das
Gas wird dann der Abgasreinigung zugeflhrt.

Die Uberwachung der Verbrennungstemperatu-
ren erfolgt an insgesamt sieben Tempera-
turmefstellen durch Thermoselemente.

Die Druckverhdlinisse werden am Gaseintritt
der Zwischenkammer, am Gasaustritt des Abhitze-
kessels und in der Gasleitung nach dem
HeiBgasgebldse gemessen und registriert. Im Ab-
hitzekessel befindet sich eine Sonde zur Entnahme
von Probegas zur Bestimmung des Gehaltes an
Sauerstoff, Schwefeldioxid, Kohlendioxid und Koh-
lenmonoxid. Die Konzentrationen werden konti-
nuierfich gemessen, angezeigt und registriert.

Es wurden insgesamt vier MeBreihen erstellt,
namiich eine Nullmessung ohne Altdl, die Messung
I mit 100 kg/h und Ofen Alidl, enthaltend 500 ppm
PCB, die Messung Il mit 100 kg/h und Ofen Altdl,
enthaltend 1000 ppm PCB, und die Messung Il mit
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250 kg/h und Ofen Altdl, enthaitend 1000 ppm
PCB.

AuBer den Ublichen Messungen der Gasbe-
standteile wurden Gasproben entnommen und nach
der Methode des Rheinisch-Westfdlischen Techni-
schen Uberwachungsvereins unter sucht. Dazu
werden reprdseniative Proben des Abgases bei
Temperaturen bis zu 773 K entnommen und auf
Temperaturen unterhalb von 323 K abgekUhlit. Hier-
bei kondensieren dampfférmige Verbindungen aus
und werden teilweise an vorhandene
Festk8rperteilchen absorbiert. Die im Mischgas
enthaltenen Teilchen werden auf entsprechenden
Filtern abgeschieden und die Feinstpartikel und
leichtfilichtigen Verbindungen in einem nachge-
schalteten Feststoffbett absorbiert. Als Sorbens
wurde bei der Nullmessung und den MeBreihen |
und It Fiorisil und bei der Mefreihe Il XAD-2
verwendet. Vergieichsmessungen mit den Sorbe-
ntien Parapak PS, XAD-2 und Florisil zeigten, da8
die sorptive Abscheidung von PCDD und PCDF
gleich groB ist und daher gleichwertige Ergebnisse
liefert. Die Volumenstrdme im Abgas und der
KUhliuft wurden Uber sinen Rechner gesteuert, mit
elektronischer MeBwerterfassung und -auswertung
der Filtertemperatur, des Sondenquerschnittes und
des Abgaszustandes, so daB isokinetische Teilstro-
mentnahmen gewé&hrlgistet waren. Bei der Reingas-
Messung wurden Filtertemperaturen von 301 K ein-
gehalten, bei einer abgesaugten Teilgasmenge von
3.5 m3h und einem Verdlinnungsfaktor von etwa
1:5. Die Filtertemperatur bei der Rohgas-Messung
betrug 313 K, die abgesaugte Teilgasmenge durch-
schnittlich 2,2 m3h bei einem Verdlnnungsfaktor
von 1:10. Die Kiihlluft wurde in einem Gegenstrom-
Wirmeaustauscher durch Wasser vorgekiihlt. Die
Probenahmefraktionen, Filter und Feststoffsorbe-
ntien wurden nach Beendigung der Messung ge-
schiitzt gegen Wérme und Lichteintrahiung ver-
packt und der Analyse zugefihrt.

Alien Proben wurde vor der Extraktion eine Mi-
schung folgender '3C-markierter PCDD zugesetzt:
5 ng 2,3,7,8-TCDD, 5 ng 1,2,3,7,8-PentaCDD, 5 ng
1,2,3,6,7,.8-HexaCDD, 10 ng 1,2,3.4,6,7,8-Hep-
taCDD und 10 ng OCDD. Die Filter der Roh-und
Reingasproben wurden extrahiert und
chromatographisch analysiert. Die Analysenergeb-
nisse zeigten, daB in den Reingasen keine polych-
lorierten Abfallstoffe mehr auffindbar waren und
somit in Mengen deutlich unterhalb der Nachweis-
grenze liegen. Die Nachweisgrenze der Analysen-
verfahren betrug flir 2,3,7,8-TCDD ca 0,02 ng/m3.
Von der UmweltbehSrde zugelassen werden als
Emissionen zur Zeit 0,1 ng/m3.
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Anspriiche

Verfahren zur umweltfreundlichen Vernichtung
von polychlorierten Abfalistoffen wie Dibenzodioxi-
nen (PCDD), polychlorierten Dibenzofuranen
(PCDF) und polychlorierten Biphenylen (PCB),
dadurch gekennzeichnet, daB diese Substanzen
oder mit diesen Substanzen verunreinigte, brenn-
bare Reststoffe zusammen mit  Abfall-
schwefelsduren, Sdureteeren und  dhnlichen
Schwefel und Kohlenstoff enthalienden Abfallpro-
dukten unterschiedlicher Zusammensetzung und
Konsistenz in einem mehrstufigen Verbrennungso-
fen verbrannt werden, wobei man

a) in einer ersten Stufe die Abfali-
schwefelsdure, Sdureteere und #dhnliche Schwefel
und Kohlenstoff enthaltende Abfallprodukte unter-
schiedlicher Zusammensetzung und Konsistenz
gegebenenfalls zusammen mit elementarem
Schwefel in einem Drehrohrofen auf ein Koksbett
von mindestens 400°C aufgibt und 25 bis 55% der
insgesamt fiir das Verfahren erforderlichen Lutt als
Prim3riuft einblédst, so daB das entstehende redu-
zierende Gemisch und der hintere Teil des Koks-
bettes sich auf 800 bis 1100°C erwidrmen, wobei
der gegebenenfails sich bildende Uberschissige
Koks am Ende des Drehrohrofens ausgetragen
wird, das Gasgemisch

b) in einer zweiten Stufe in einer Zwi-
schenkammer mit weiteren 10 bis 15% der erfor-
derlichen Luft versetzt, wobei eine Raumge-
schwindigkeit von 200 bis 400 Nm" Gas/m" Brenn-
raum eingehalien wird und sich die Temperatur
des Gasgemisches auf 1150 bis 1350°C erhdht,

c) in einer dritten Stufe am Anfang einer
Nachbrennkammer weitere 20 bis 456% der erfor-
derlichen Luft zugibt, wobei eine Raumge-
schwindigkeit von 50 bis 180 Nm" Gas/m" Brenn-
raum eingehalten wird und sich das Gasgemisch
auf 1000 bis 1200°C abkiihlt, und schlieflich

d) in einer vierten Stufe etwa in der Mitte der
Nachbrennkammer den Rest der erforderlichen Luft
zugibt, wobei sich im hinteren Teil der Nachbrenn-
kammer Temperaturen von 1000 bis 1200°C ein-
stellen und eine Raumgeschwindigkeit von 150 bis
400 Nm" Gas/m" Brennraum eingehalten wird,

woraufhin man das durchreagierte Gasgemisch
in an sich bekannter Weise in einem Abhitzekessel
abkiihlt und vorzugsweise in einem Schwefelséure-
Kontaktverfahren zu Schwefelsdure aufarbeitet.
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