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@ Verfahren und Vorrichtung zur gezielten Zerlegung (Cracken) organisch-chemischer Stoffe in der
Produktion und zur umweltfreundlichen Aufbereitung der gecrackten Stoffe.

@

2.1 Bei der Verbrennung chlorierter organi-
scher Verbindungen k&nnen neben den vergleichs-
weise hoch konzentrierten gas- und partikeif&rmigen
Verbrennungsprodukten, wie z.B. Kohlenmonoxyd,
Stickstoffmonoxyd, Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd,
Salzsdure, Fluorwasserstoff, RuB- und Feststoffe,
auch geringe Mengen polychiorierter Dibenzo-p-dio-
xine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) entstehen.

L PCDD und PCDF stellen fiir die Umwelt eine erhe-
gbliche Belastung dar.

2.2 Die Erfindung zeigt Verfahren und Vorrich-
tungen auf, die organisch-chemische Stoffe unter

¢\ definierten Bedingungen zerlegen kdnnen. Damit ist
z.B. eine unweltfreundiiche Aufbereitung giftiger

°Stof'fe mdglich. Dies geschieht in einer anaeroben

Q. Atmosphére mit Hilfe eines Fluidbeties 3 bzw. eines

LU kolbenverdichters 11, in welchen z.B. PCDD und
PCDF gecrackt werden.

2.3 Ein derartiges Verfahren mit der zugehdri-
gen Vorrichtung kann Uberall vor Ort eingesetzt wer-
den, wo fiir die Umwelt schidliche Stoffe der ange-
gebenen Stoffgruppe entstehen
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Verfahren und Vorrichtung zur gezielten Zerlegung (Cracken) organisch-chemischer Stoffe in der
Produktion und zur umweiltfreundlichen Aufbereitung der gecrackten Stoffe

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur geziel-
ten Zerlegung (Cracken) organisch-chemischer
Stoffe in der Produktion und zur umweltfreundli-
chen Aufbereitung der gecrackten Stoffe geméis
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Eine weitere
Ausflihrungsart des Verfahrens ist in Anspruch 2
angegeben. Vorrichtungen zur Durchflihrung des
Verfahrens sind in den Unteranspriichen gekenn-
zeichnet.

Polychlordibenzodioxine (PCDD) und polych-
lorierte Dibenzofurane (PCDF) spielen hierbei eine
besondere Rolle, und am Beispiel dieser Stoff-
gruppe soll die anstehende Problematik erlfutert
werden, wozu mehrere aktuelle Vorfdlle AnlaB ge-
geben haben PCDD und PCDF haben sich als
duBerst ungeliebte Substanzen erwiesen. Es gibt
eine weitgehende Ubereinstimmung in Wissen-
schaft, Wirtschaft und Politik, diese Stoffe selbst
nicht mehr zu handsin und auch ihre Entstehung
zu verhindern. Solcher Vorsatz wird natlrlich nur
dann wirksam, wenn das Problem der "Altlasiten"
bewiéltigt werden kann. Das bedeutet, das die be-
reits vorhandenen "Altlasien” oder deren Erzeu-
gerwie z. B. polychiorierte Biphenyle (PCB), ver-
nichtet werden miissen. Dabei ist es finanziell sinn-
voller, die Altlasten PCDD und PCDF zu beseitigen,
als sie zu verwalten und zu betreuen.

PCDD und PCDF entstehen als Spurenpro-
dukte bei der chemischen Synthese von Chiorkoh-
lenwasserstoffen, vor allem bei der Synthese von
h&her chlorierten aromatischen Kohlenwasserstof-
fen, und sie kdnnen auch entstehen, wenn aromati-
sche Chlorkohlenwasserstoffe bei chemischen Syn-
thesen als Zwischenprodukie eingesetzt werden.

Bevorzugte Reaktionsbedingungen zur Bildung
von PCDD und PCDF sind hohe Temperaturen und
alkalisches Medium.

Weiter k&nnen PCDD und PCDF auch bei Ver-
brennungsprozessen aller Art entstehen, wenn
organische Chlorverbindungen gegenwdirtig sind.
Ein bekanntes Beispiel sind die Muliiverbrennun-
gsanlagen Aber auch beim Verbrennen von Holz
und von Treibstoffen muB8 mit der Bildung von
PCDD und PCDF in geringen Mengen gerechnet
werden.

Die Bildung von gréBeren Mengen von PCDF
wurde in mehreren Fillen bei Schwelbrdnden von
Transformatoren, welche mit PCB geflillt waren,
berichtet.

Durch eine Reihe von Unfillen in den vergan-
genen 40 Jahren gelangten PCDD und PCDF in die
Umwelt. Der bekannteste dieser Unfdlle war 1976
in Seveso, ltalien, als bei der Herstellung von 2,4,5-
Trichiorphenol ca. 2,5 kg 2,3.7,8-TCDD in die Um-
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Die Gruppe der PCDD und PCDF ist heute als
vorwiegend anthropogene Umweltkontamination
praktisch ubiquiifir in der Natur nachweisbar. Die
Identifizierung und besonders die Quantifizierung
dieser durch eine grofie Anzahl von Isomeren
gekennzeichneten Substanzkiasse - in der Offent-
lichkeit hdufig versinfachend als "Dioxine" bezsich-
net - wurde erst durch die moderne instrumen-telle
Analytik méglich.

Die Hauptforderung bei der Beseitigung von
PCDD- und PCDi-haltigen Abféllen ist die Entfer-
nung dieses Materials aus dem Kreislauf der Natur.
Dabei sind jedoch besonders die Gegebenheiten
der jeweiligen geltenden Gesetze zu beachten. Der
BeurteilungsmaBstab, welcher Beseitigungspfad
gingeschiagen werden muB, ist zum einen der
Gehalt an den Schadstoffen PCDD und PCDF in
den Abfillen, zum anderen das Niveau der Beseiti-
gungsanlagen.

Die bisherigen Methoden einer umweltgerech-
ten Beseitigung von PCDF - haltigen Abfillen, wie
Deponierung, Verbrennung, oder chemisch-
physikalische Behandiung erwiesen sich als sehr
proble matisch.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu-
grunde, ein Verfahren zu finden, das es erm&glicht,
eine umweltfreundliche Beseitigung von PCDD-
und PCDf-haltigen Abfillen durchzuflihren und eine
Vorrichtung zur Anwendung dieses Verfahrens zu -
schaffen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB durch
das mit den kennzeichnenden Merkmalen des Ans-
pruchs 1 umrissene Verfahren bzw. eine in den
Unteranspriichen angegebene Vorrichtung geldst.

Eine weitere Ausflihrungsform des Verfahrens
ist in Anspruch 2 angegeben, wozu eine Vorrich-
tung in Unteranspriichen angegeben ist.

Der wesentliche Vorteil der in den Anspriichen
1 und 2 beschriebenen Verfzhren liegt in der Be-
handlung organisch-chemischer Stoffe unter defi-
nierten reduktiven Bedingungen bei gleichzeitiger
sehr konstanter Temperatur Uber das gesamie
Reaktionsschema. Dadurch ist z.B. die M&glichkeit
geschaffen, PCDD und PCDF- haltige Abfille in
einer anaeroben Atmosphére zu beseitigen. Durch
einen hohen Wasserstoffanieil wird ein starkes
Reduktionspotential aufgebaut. Die Reaktionstem-
peratur kann auch flir lAngere Zeitdauer sehr exakt
auf besser als +/- 2° C konstant gehalten werden.
Anlagentechnische und chemische Parameter sind
dabei so gewdhit, daB z.B. die Bildung bzw. die
Zerstdrung von PCDD und PCDF nicht nur kineti-
sch, sondern auch Uber die vorhandenen Reaktion-
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spartner beeinfluft wird.

Vorteilhafte Bestandteile einer Vorrichtung, die
nach dem Verfahren nach Anspruch 1 arbeitet, sind
in den Anspriichen 12 und 13 gekennzeichnet,
wihrend vorteilhafte Bestandteile einer Vor rich-
tung, die nach Anspruch 2 arbeitet, in den Anspri-
chen 18 und 19 beschrieben ist.

Die Besonderheit liegt darin, daB bei den Vor-
richtungen die Temperatur {ber das gesamte
Reaktionsvolumen homogen und konstant einge-
stellt werden kann. Dariiber hinaus kann die Gasat-
mosphére flir den Reaktionsraum gezielt ausge-
wihit werden. Speziell im Fluidbett haben die Fest-
stoffkligelchen mehrere Funktionen:

1. Nach der Benetzung der aufgeheizten
Kiigelchen wird die Warmeenergie schlagartig auf
die behandeinden Stoffe Ubertragen.

2. Kigelchen transportieren die zu behan-
delnden Stoffe durch das Fluidbett hindurch und
erhalten den Kontakt mit frischem Reakiionsgas.

3. Durch das Niederdruckiluidisieren ist die
Verweilzeit besonders lang.

4. Der dlinne Film der zu behandelnden
Stoffe zeigt an der Oberfliche der Feststoffkligel-
chen eine besondere Reaktionsbereitschatft.

Ausflihrungsbeispiele der Erfindung sind in
Zsichnungen dargestellt und werden im foldenden
ndher erldutert. Es zeigen

Fig. 1 eine Vorrichtung mit einem Fluidbett

Fig. 2 eine weitere Vorrichtung mit einem
Kolbenverdichter

Nach Fig. 1 und 2 dient der erste Teil der
Vorrichtung zur Erzeugung einer anaeroben Atmos-
phire. Hierzu wird ein Fluidgemisch aus Stickstoff,
Wasserstoff und Restgasen in einer Gasspaltaniage
1 aufbereitet. Das so aufbereitete Fluidgemisch
wird in einer der Gasspaltanlage 1 nachge-
schalteten Feinregelungsstufe 2 mit Hilfe von Was-
serstoff und .oder Stickstoff weiter veredelt, wobei
eine SteligréBe aus einer rechnergesteuerten Gasa-
nalysesystem 6 die Feinregelung beeinfluft.

Nach Fig. 1 wird das Fluidgemisch vorgew&drmt
und tritt durch GaseinlaBdisen 32 unterhalb einer
Disenplatte 31 in ein Fluidbett 3 ein. In dem Fluid-
bett befinden sich feste Stoffe in definierter Kugel-
gr68e, hier Aluminiumoxydkiigelchen 34. Unterhaib
des Fluidbetts befindet sich ein Behiliter 4 fur die
zu behandelnden organisch-chemischen Stoffe, die
Uber eine Einspritzpumpe 5 durch Einspritzdiisen
33 in das Fluidbett 3 eingespritzt werden. Durch
stdndiges Wirbeln der Fluidmasse wird ein stets
aufbereitetes Fluidgemisch an den Oberflichen der
Aluminiumoxydkiigelchen 34 vorbeigefihrt. Hierbei
werden andere Elemente wie Chlor und eventuell
vorhandener Sauerstoff vom Wasserstoff des
Fluidgemisches gebunden. Die gecrackten nieder-
molekularen Stoffe werden entsprechend der
Stromungsgeschwindigkeit des Fluidgemisches

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

aus dem Fluidbett 3 herausgetragen und abge-
saugt, bzw. ausgebiasen.

Nach Fig. 2 kann das Fluidgemisch auch Uber
einen Lader 10 einem Koibenverdichter 11 zuge-
fihrt werden. Der Lader hat die Aufgabe, das
Fluidgemisch von einem niederen Anfangsdruck
auf einen h&heren Enddruck zu verdichten und zu
férdern. Der Kolbenverdichter besteht aus einer
zylindrischen Verdichtungskammer 12 als Arbeits-
raum mit einem geradlinig hin- und herbewegten
Kolben. Die zu behandeinden organisch- chemi-
schen Stoffe in flissiger Form befinden sich zu-
nichst in esinem Behdlter 4, aus dem sie mittels
siner FEinspritzpumpe 5 in den Kolbenverdichter
gingespritzt werden. Das Fluidgemisch gelangt
vom Lader 10 {ber Einlagventile 14 in den Kolben-
verdichter 11. Uber Auslafventile 15 verldft das
aus dem Fluidgemisch und den Crackprodukten
bestehende Gemisch den Kolbenverdichter 11,
wobei es zuvor einen Katalysator 16 passiert.

Nach Fig. 1 und 2 wird das aus dem
Fluidgemisch und den Crackprodukten bestehende
Gemisch anschlieBend im Gasanalysesystem 6
analysiert. Dieses System besteht aus einem Ga-
schromatographen und anderen Analysesystemen,
von denen aus Stellgréfen an die Feinregelungs-
stufe 2 Ubermittelt werden. Eine anschliefende Fil-
terung des aus Fluidgemisch und Crackprodukten
bestehenden Gemisches in einer Waschanlage 7
hat zur Folge, daB die in dem Gemisch enthaltene
Saizsdure herausgewaschen wird. Danach wird ent-
schieden, ob der Rest durch Recyclingsmagnah-
men zu neuen Stoffen 9 zurlickgewaschen oder
einer thermischen Nachverbrennung 8 zugeflhrt
wird.. Auch in diesem Fall k&nnen Stellgré8en des
Gasanalysesystems 6 den ProzeBablauf im Endsta-
dium beeinflussen. Nach Fig. 2 wird der Lader
durch SteligréBen des Gasanalysesystems 6 beein-
flut.

Anspriiche

1. Verfahren zur gezielten Zerlegung (Cracken)
organisch-chemischer Stoffe in der Produktion und
zur umweltfreundlichen Aufbereitung der gecrack-
ten Stoffe, die in einer Crackanlage nach dem
Fluidbettverfahren in neue Verbindungen Uberflihrt
werden, dadurch gekennzeichnet, daf

1.1 ein anaerobes, vorgewdrmtes Fluidgemi-
sch aus Stickstoff, Wasserstoff und Restgasen er-
zeugt wird,

1.2 vorgewdrmte Stoffe in definierter Kugel-
gréfe (Feststoffe 34) in dem Fluidbett (3) fluidiziert
werden,

1.3 das Fluidgemisch in das Fluidbett (3)
eingeblasen wird,
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1.4 die aufzubereitenden Stoffe, wie Halo-
genkohlenwasserstoffe in das Fluidbett (3) einges-
pritzt werden, wo sie die Oberflichen der Fest-
stoffe {34) benetzen und gleichzeitig

1.5 durch immerwdhrendes Wirbeln der
Fluidmasse ein stidndig aufbereitetes Fluidgemisch
an den Oberfidchen der Feststoffe (34) vorbeige-
flhrt wird, wobei andere Elemente, wie z.B. Chlor
und eventuell vorhandener Sauerstoff vom Wasser-
stoff des Fluidgemisches gebunden werden

1.6 die gecrackten niedermolekularen Stoffe
entsprechend der Strémungsgeschwindigkeit des
Fluidgemisches aus dem Fluidbett (3) herausgetra-
gen und abgesaugt werden,

1.7 das aus dem Fluidgemisch und den
Crackprodukien bestehende Gemisch analysiert
wird,

1.8 dieses Gemisch derart gefiltert wird, daB
Reaktionsprodukte, wie z.B. Salzsdure absorbiert
zurlickgewonnen werden oder einer thermischen
Nachverbrennung (8) zugefiihrt werden.

2. Verfahren zur gezielten Zerlegung (Cracken)
organisch-chemischer Stoffe in der Produktion und
zur umweltfreundlichen Aufbereitung der gecrack-
ten Stoffe, die in einer Crackanlage in neue Verbin-
dungen Uberftihrt werden, dadurch gekennzeichnet,
daf

2.1 ein anaerobes, vorgewdrmtes Fluidgemi-
sch erzeugt wird,

2.2 das Fluidgemisch durch EinlaBventile
(14) eines Kolbenverdichters {11) angesaugt wird,

2.3 in das verdichtete Fluidgemisch mit einer .

Temperatur von 350° C bis 550° C die zu behan-
delnden organisch-chemischen Stoffe, gegebenfalls
in L&sung, eingespritzt werden,

2.4 durch Regulierung des Ansaugdrucks,
der Ansaugtemperatur, der Kolbengeschwindigkeit
und der Vorwdrmung der zu behandelnden organi-
sch-chemischen Stoffe die Temperatur Uber den
gesamten Volumenbereich auf einen definierten
konstanten Wert gehalten wird,

2.5 die Reaktion durch anwesende Hilfsstoffe
in der Verdichtungskammer (12) des Kolbenver-
dichters (11) gesteuert wird,

2.6 das Gemisch aus den Crackprodukten
und dem Fluidgemisch nach Austritt aus der Ver-
dichtungskammer (12) durch einen Katalysator (16)
geflhrt wird und

2.7 durch Offnen der AuslaBventile (15)
durch ein Rohr abgesaugt wird, wobei

2.8 dieses Gemisch anschliefend analysiert
wird und

2.9 derart gefiltert wird, daB Reaktionspro-
dukte, wie z.B. Salzsiure, absorbiert werden, wobei
der Rest durch Recyclingsmafnahmen zurlickge-
wonnen oder einer thermischen Nachverbrennung
(8) zugefiihrt wird.
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3. Verfahren nach den Ansprichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daf das anaerobe
Fluidgemisch durch Teilverbrennung von Erdgas
oder Propan mit atmosphdrischer Luft und an-
schliefiender Entfernung von unerwiinschten Ver-
brennungsgasen erzeugt wird.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1-3,
dadurch gekennzeichnet, daB das anaerobe
Fluidgemisch aus Stickstoff mit 4 bis 12%igem
Wasserstoff und 0,|%igem Restgas besteht.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1,3 und 4,
dadurch gekennzeichnet, daB das anaercbe
Fluidgemisch durch eine am Boden des Fluidbetts
(3) befindliche Diisenplatte (31) eingeblasen wird,
wobei je nach Einblasdruck die Abstinde der Be-
standteile der Feststoffe (34) vergr&Bert oder ver-
kleinert werden.

6. Verfahren nach den Ansprichen 1.2,
dadurch gekennzeichnet, daf die Zuflihrung der zu
behandeinden organisch-chemischen Stoffe konti-
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgt

7. Verfahren nach den Ansprichen 1-6,
dadurch gekennzeichnet, da8 kontinuierlich Proben
des Gemisches aus den Crackprodukten und des
Fluidgemisches oberhalb des Fluidbades entnom-
men werden, die mit Hilfe vorher geeichter Sub-
stanzen in einem Gaschromatographen analysiert
werden. '

8. Verfahren nach den Anspriichen 1-7,
dadurch gekennzeichnet, daB mit Hiife sines Gasa-
nalysesystems (8) und sines Rechenprogramms
StellgréBen, wie Zusammensetzung des Fluidgemi-
sches, Temperatur, Strdmungsgeschwindigkeit ge-
messen und ermittelt werden, und daB die Steligrd-
fien in Form von Signalen an Steliglieder weiterge-
geben werden.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1-8,
dadurch gekennzeichnet, daB die SteligréBen zur
Feinregelung aller Anlagenkomponenten verwendet
werden. .

10. Verfahren nach den Anspriichen 1-9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Proben bei Vor-
handensein von kritischen Stoffen (z.B. Dioxin) der
thermischen Nachverbrennung (8) zugefiihrt wer-
den, wobei die Temperatur der Nachverbrennung
kurzzeitig auf 1000 C erhdht wird.

11. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfah-
rens nach den Ansprichen 1-10, dadurch gekenn-

zeichnet, daf die Gasaufbereitung zur Erzeugung.

des anaeroben Fluidgemisches in einer Gasspal-
tanlage (1) durchgefiihrt wird, der eine Feinrege-

lungsstufe (2) fUr die Zufuhr von Wasser- und /

oder Stickstoff sowie von StellgrGBen aus dem
Gasanalysesystem (6) nachgeschaltet ist.

12. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
rens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Crackanlage aus einem Fluidbett (3) be-
steht, unter dessen Disenplatte (31) sich neben

2
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Gaseinlafdiisen (32) flr das Fluidgemisch Eins-
pritzdlisen (33) flir die zu behandelnden organisch-
chemischen Stoffe befinden.

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Einspritzpumpe (5) flir
die zubehandeinden organisch-chemischen Stoffe
eingesetzt ist.

14. Vorrichtung nach den Anspriichen 11-13,
dadurch gekennzeichnet, daf das
Gasanalysesystem(6) mit siner Regelung flr die
StellgroBen versehen ist.

15. Vorrichtung nach den Anspriichen 11-14,
dadurch gekennzeichnet, daB die gesamte Anlage
stationdr ausgebildet ist.

16. Vorrichtung nach den Anspriichen 11-14,
dadurch gekennzeichnet, daB die gesamte Aniage
in mobilen Einheiten untergebracht ist.

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, daB die Anlage in Containern an-
geordnet ist, wobei jeweils ein Container flr die
Gasaufbereitung, den Crackvorgang, und flr ein
Labor einschlieBlich der Regelung und Fernliberwa-
chung vorgesehen ist.

18. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah-
rens nach den Anspriichen 2 bis 4 und 6 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, daB der Koibenverdichter
(11) eine Verdichtungskammer (12) besitzt, in wel-
cher sich ein Kolben geradlinig hin - und herbe-
wegt und daB die Verdichtungskammer Gaseinlas-
diisen (13) fUr das Fiuidgemisch, EinlaBventile (14)
fir die zu behandeinden organisch-chemischen
Stoffe und AuslaBventile (15) hierflir aufweist.

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch
gekennzeichnet, daB in dem Kolbenverdichter (11)
ein Katalysator (16) eingesetzt ist
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