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@ Verfahren zur chemisch-termischen Zersetzung von halogenierten Kohlenwasserstoffen.

@ Zur chemisch-thermischen Zersetzung von halogenierien Kohlenwasserstoffen mit Kalk werden dem Kaik 1
bis 10 Gewichisieile Sand zugesetzi, das Reaktionproduki aus Kalziumhalogenid und Sand mit Wasserdampf
dehalogeniert und das dehalogenierte Produkt wieder zur Umsetzung mit halogenierten Kohlenwasserstoffen
eingesetzt. ’
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Verfahren zur chemisch-thermischen Zersetzung von halogenierten Kohlenwasserstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemisch-thermischen Zersetzung von halogenierten Kohien-
wasserstoffen unter LuftausschluB durch Reaktion mit einer iiberstochiometrischen Menge von Kalziumoxid
und/oder Kalziumhydroxid bei Temperaturen von 600 bis 800° C in einem Reakior.

Halogenierte Kohlenwasserstoffe werden in indusirie und Forschung sehr hiufig eingesetzt. So dienen
Fluorkohienwasserstoffe als Treibgas und Kéltemittel und sind Ausgangsstofie zur Herstellung von che-
misch sehr bestdndigen Kunststoffen. Chlorkohienwasserstoffe werden in groBen Mengen als Entfettungs-
mittel in metallverarbeitenden Betrieben eingesetzt. Weitere Anwendungsgebiete sind chemische Reinigun-
gen aller Art. Dariiberhinaus sind die Chiorkohlenwasserstoffe Ausgangsstoffe zur Herstellung von Polyme-
ren, Pestiziden und Herbiziden. Insbesondere die polychlorierten Kohlenwasserstoffe wurden aufgrund ihrer
hohen chemischen und thermischen Bestindigkeit als Warmetrdgerdle oder Hydraulikfliissigkeiten einge-
setzt. Die polychlorierten Biphenyle (PCB) sind typische Vertreter dieser Stoffklasse.

Obwohl von der Md&glichkeit der Rezyklierung gebrauchter Halogenkohlenwassersiofie, soweit dies
technisch moglich und wirtschaftlich vertretbar ist, Gebrauch gemacht wird, fallen allein in der Bundesrepu-
blik Deutschland jdhrlich ca. 30 000 bis 40 000 t Chlorkohlenwasserstoffe mit Chlorgehalien von mehr als
20 Gew. % an, die entsorgt werden milssen.

Bei diesen Sonderabfillen handelt es sich neben Rickstdnden aus Rezyklierungsanlagen und Produk-
tionsrlicksténden auch um Stoffe, deren Verwendung aus sicherheits- und umweltiechnischen Gesichis-
punkten immer mehr eingeschrankt wird und die letztendlich einer Entsorgung zugeflinrt werden miissen.
Das bekannteste Beispiel hierflir sind die polychlorierien Biphenyie, die in der Vergangenheit hauptsichlich
als TrafoSle und als Dielektrika in Kondensatoren eingesetzt wurden. Allein durch Austausch dieser
Flussigkeiten gegen Ersatzstoffe rechnet man in der Bundesrepublik in den ndchsten zehn Jahren mit
jahriich ca. 6 000 t zu entsorgenden polychlorierten Biphenylen.

Die Entsorgung von Halogenkohienwasserstoffen erfolgt derzeit hauptsichlich durch Verbrennung auf
See. Internationale Abkommen (Osloer und Londoner Konvention) zielen jedoch darauf hin, die Verbrennung
auf See bis Ende dieses Jahrzehnis génzlich einzuschranken. Als Alternative dazu bleibt dann nur noch die
Verbrennung an Land. Die Verbrennung von Halogenkohlenwasserstoffen, insbesondere fluorierten und
h&her chlorierten, in bestehenden Sonderabfailverbrennungsaniagen ist problematisch. Die wesentlichen
Grilinde fiir die Schwierigkeiten sind die Korrosionsgefahr fur die Ausmauerung und die Abgasstrecke durch
eine hohe Rohgasbeladung an Halogenwasserstoffen (HF und HCI), die Emissionssituation, insbesondere
bei Verbrennung von fluorierten Kohlenwasserstoffen, der hohe Einsatz an Energie sowie der durch den
hohen Halogengehalt im Abgas in Verbindung mit dem zur Verfligung stehenden Rauchgasreinigungssy-
stem begrenzie Durchsatz.

Besonders durch den Umstand, daB bei unzureichenden Verbrennungsbedingungen bei der
Chlorkohlenwasserstoff-Verbrennung hochgiftige polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane gebildet
werden k&nnen, ist diese Entsorgungspraxis zunehmender Kritik ausgesetzi.

In der DE-OS 30 28 193 wird ein Verfahren zur pyrolytischen Zersetzung von Halogene und/oder
Phosphor enthaltenden organischen Substanzen beschrieben, wobei diese mit Kalziumoxid/Kalziumhydroxid
in einem Uberstdchiometrischen Verhilinis gemischt und bei Temperaturen von 300 bis 800° C in einem
Reaktor umgesetzt werden. Nachteilig bei diesem Verfahren ist es, daB nicht alle Halogenkohlenwassersiof-
fe problemlos zersetzt werden kdnnen. Die notwendigen Temperaturen zur quantitativen Zersetzung der
chemisch und thermisch sehr stabilen hdherhalogenierten Kohlenwasserstoffe, zu denen insbesondere die
polychiorierten Biphenyle gez3hlt werden miissen, liegen tiber 600° C. Oberhalb dieser Temperatur bilden
Mischungen aus Ca0 und Ca(OH)> mit den enisprechenden Kalziumchloriden Schmelzen. Diese Tatsache
bereitet erhebliche Schwierigkeiten, da der notwendige kontinuierliche Feststoffdurchsatz durch den Reaktor
dadurch behindert und unter Umst&nden sogar unmd&glich wird. Neben den verfahrenstechnischen Schwie-
rigkeiten flhrt die Bildung von Schmelzen gleichzeitig zu einer erheblichen Herabsetzung der Zersetzungs-
rate der halogenierien Kohlenwasserstoffe. Dies ist auf die starke Verringerung der Oberiliche der festen
Reakionspariner zurilickzufithren, die bei Gas-Feststoffreakiionen einen wesentlichen EinfluB auf die Reak-
tion ausiiben. Selbst ein starker UberschuB der genannten basischen Verbindungen vermag bei Temperatu-
ren Uber 600° C eine Schmelzenbildung mit anschlieBender Verkrustung in der AbkUhlphase nicht zu
verhindern.

In der DE-OS 34 47 337 wird ein Verfahren zur chemisch-thermischen Zersetzung von hoher
halogenierten Kohienwasserstoffen durch Umsetzung mit Kalziumoxid und/oder Kalziumhydroxid in einem
{iberstdchiometrischen Verhélinis bei Temperaturen von 600 bis 800° C in einem Reaktor beschrieben, bei
dem durch Zusatz von Eisenoxid die Bildung von Schmelzen im Temperaturbereich von 600 bis 800° C
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vermieden wird.

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB die Temperatur von 800° C nicht Uberschritten werden darf,
wenn Verkrustungen zuverléssig verhindert werden sollen. Das Vermeiden von Verkrustungen im Reaktor-
bereich ist aber notwendige Voraussetzung flr den Erfolg dieses Zersetzungs-Verfahrens. Zwar reicht eine
Temperatur von 800° C flir die Umsetzung der chemisch und thermisch duBerst stabilen PCB aus, doch
kann die Reaktion der hochhalogenierien Kohlenwasserstoffe mit CaO stark exotherm sein. Es kann also bei
entsprechend hoher Dosierrate zu einem starken Temperaturanstieg im Reaktor kommen, der dann durch
entsprechende MaBnahmen auf 800° C begrenzt werden mufB, was in der Praxis auf eine Begrenzung der
Dosierrate an halogenierten Kohlenwasserstoffen hinauslguft.

Beide Verfahren weisen darliberhinaus den schwerwiegenden Nachieil auf, daB durch Uberstdchiometri-
sche Zugabe von Reaktionsparinern eine im Vergleich zum Durchsatz an halogenierten Kohlenwasserstof-
fen wesentlich gréBere Sekundirabfallmenge - Reaktionsprodukt (Kalziumhalogenid) und Uberschiissige
Reaktionspartner - ebenfalls als Sonderabfall zu entsorgen ist.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur chemisch-thermischen Zersetzung
von halogenierten Kohlenwasserstoffen unter LuftabschluB durch Reakiion mit einer liberstdchiometrischen

-Menge von Kalziumoxid und/oder Kalziumhydroxid bei Temperaturen von 600 bis 800° C in einem Reaktor

zu entwickeln, bei dem sehr hohe ZerstSrungseffizienzen flir halogenierte Kohlenwasserstoffe erzielt
werden, ohne Bildung von Dioxinen und Furanen, ohne Bildung von Schmelzen bzw. irreversiblen Verkru-
stungen und ohne wesentlichen Anfall an zu entsorgenden Sekund&rabfilien.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B dadurch gel8st, daB mit dem Kalziumoxid und/oder Kalziumh-
ydroxid 1 bis 10 Gewichtsteile Sand, bezogen auf einen Teil Kalziumoxid, in den Reaktor eingefiihrt werden,
daB das vorwiegend aus Kalziumhalogenid und Sand besiehende Reaktionsprodukt mit Wasserdampf bei
Temperaturen von 150 bis 800° C in einem anderen Reaktor dehalogeniert wird, und daB das so erhaltene
Gemisch aus Kalziumoxid und Sand wieder dem ersten Reaktor zugefithrt wird.

Vorzugsweise setzt man dem Kalziumoxid und/oder Kalziumhydroxid 2 bis 5 Gewichtsteile Sand zu.
Weiterhin ist es glinstig, wenn die Dehalogenierung bei Temperaturen von 500 bis 800° C durchgeflhrt
wird. AuBerdem ist es von Vorteil, dem Wasserdampf Luft oder Sauerstoff zuzumischen, um den im festen
Reaktionsprodukt enthaltenen Kohienstoff zu verbrennen.

Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, daB durch Zuflihrung von Sand in den Reaktor, welcher als
Kugel-Riihrbetireaktor gem3B DE-OS 30 28 193 oder DE-OS 32 05 569 ausgefiihrt sein kann, Verkrustun-
gen an der Reaktorwand, auf dem Rihrer und an den Kugeln auch bei Temperaturen oberhalb von 800° C
sicher vermieden werden k&nnen.

Das anfallende Reaktionsprodukt (Kalziumhalogenid mit Sand und Uberschiissigem Kalziumoxid) 188t
sich vorzugsweise bei 500 bis 800° G zu dem urspriinglich eingesetzien Kalziumoxid regenerieren, bzw.
dehalogenieren. Hierbei fillt als einziger Sekundarabfall Sdure an - bei chlorierten Kohlenwasserstoffen z.B.
Salzs8ure - die gegebenenfalls verwertet werden kann.

Fir die Durchilihrung der Dehalogenierungsreaktion verwendet man wegen seiner hervorragenden
Wirme- und Stofflibergangseigenschaften vorzugsweise ein Wirbelbett.

Kombiniert man die beiden Verfahrensschritte, die Zersetzungsreaktion der Halogenkohlenwasserstoife
und die Dehalogenierung der Reaktionsprodukte zu einem geschlossenen Kreislauf fiir die Feststoffe, ergibt
sich energetisch der glinstigste Weg, wenn die Temperatur des Feststoffs zu keinem Zeitpunkt nennens-
wert _unter die Rea kiionstemperaturabsinkt. Man muB dann lediglich flir den ZersetzungsprozeB die
flussigen Halogenkohlenwasserstoffe verdampfen und die Gasphase bis zur Reaktionstemperatur aufheizen.
Die flir die Dehalogenisierungsreaktion notwendige Energie liefert einerseits das aufgeheizte feste Reak-
tionsprodukt sowie der zugefiihrte Wasserdampf, der in der Regel in einem nachgeschalteten Verbren-
nungsschritt der Abgase durch Warmeaustausch erzueugt wird.

Mit dem erfindungsgemifen Verfahren erreicht man ZerstSrungseffizienzen flr halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, die oberhalb von 99,99999 % liegen.

Das Verfahren der chemisch-thermischen Zersetzung von Halogenkohlenwasserstoffen beruht im we-
sentlichen darauf, daB die in den HKW enthaltenen Halogen-Atome an ein festes, zur Reaktion mit den
organischen Halogeniden befdhigtes Reagenz, wie pulverfrmiges Kalziumoxid, unter Sauerstoff-AusschiuB
(Inertgas-Atmosphére) bei 600 bis 800° C gebunden werden. Die Reaktion erfolgt nach folgender Reaktions-
gleichung:

z 6§00-6800° z
2 Ca0 + C H CL 2 CaCl, + C H_+ (C,C0,CO,,H,)
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Bei der Reakiion enistehen demnach gasfGrmige Reaktionsprodukte, die verbranni werden, sowie feste

" Reaktionsprodukte bestehend aus CaClz und Kohlenstoff sowie Uiberschiissigem CaO.

Die flussigen Halogenkohlenwasserstoffe und der gegebenenfalls vorgeheizte Festistoff, bestehend aus
Kalziumoxid bzw. Kalziumhydroxid und Sand, werden in bestimmten Massenstrom-Verhiltnissen Uber
entsprechende Eintragungs- und Dosiervorrichiungen unter Stickstoff (Sauerstoff-Ausschiuf) getrennt bei-
spielsweise in einen Kugel-RUhrbettreakior eingespeist. Im Reaktor befindet sich eine Schittung aus
Keramikkugein. Diese liegt auf einem fiir Gas und feine Feststoffpartikeln durchldssigen Boden, wird
langsam gertihrt (2 bis 4 min™" ) und Uber die Reaktorwand elekirisch beheizt. Die chemisch-thermische
Zersetzung findet unter Sauerstoff-AusschluB (Nz-AtmospH&re) auf den Kugeloberflichen sowie innerhalb
der Kugelzwischenrdume statt. Das sich bildende feste Reaktionsprodukt und das Uberstdchiometrisch
eingesetzte Kalziumoxid werden durch die langsame Rihrbewegung Uiber den als Tragrost ausgebildeten
Boden nach unten liber eine Schleuse aus dem Reakior ausgetragen. Der zudosierte Sand wirkt dabei als
zuverldssiges Abrasionsmitiel. Der geringe Gasvolumenstrom verldft den Reaktionsraum ebenfalls liber den
Tragrost und wird nach einer Hochtemperatur-Entstaubung mit rlickblasbaren Filterkerzen in einer Nach-
brennkammer vollsiéindig verbrannt oder einer Sondermillverbrennungsanlage zugeflhri. Das Rauchgas
wird gereinigt und {iber einen Kamin in die Umgebung abgegeben.

Das entstandene feste Reaktonsprodukt wird kontinuierlich ausgetragen und beispiuelswsise in einer
Wirbelbettapparatur mit Wasserdampf und gegebenenfalls Stickstoff fiuidisiert. Das zugefiihrte Reaktions-
produkt braucht nicht aufgeheizt zu werden, da es mit 600 - 800° C aus dem Ruhrbett austritt und die
Dehalogenierung vorzugsweise im gleichen Temperaturbersich erfoigt.

Bei der Dehalogenierung I3uft folgende Reaktion ab:

- s00-800° ¢
CaCl2 + H20 ———— Cal0 + 2 HC1

Da der Wasserdampf im UberschuB eingesetzt wird, fillt eine verdiinnte Salzsiure an, die nach einer
angeschiossenen Aufkonzentrierungs- und Reinigungssiufe weiter verwertet werden kann.

Anspriiche

1. Verfahren zur chemisch-thermischen Zersetzung von halogenierten Kohlenwassersiofien unter Luftab-
schluss durch Reaktion mit einer Uiberstdchiometrischen Menge von Kalziumoxid und/oder Kalziumhydroxid
bei Temperaturen von 600 bis 800° C in einem Reaktor,
dadurch gekennzeichnet,
daB mit dem Kalziumoxid und/oder Kalziumhydroxid 1 bis 10 Gewichisteile Sand, bezogen auf einen Teil
Kalziumoxid, in den Reakior eingeflihrt werden, daf8 das vorwiegend aus Kalziumhalogenid und Sand
bestehende Reaktionsproduki mit Wasserdampf bei Temperaturen von 150 bis 800° C in einem anderen
Reaktor dehalogeniert wird, und daB das so erhaliene Gemisch aus Kalziumoxid und Sand wieder dem
ersten Reaktor zugeflhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB jedem Teil Kalziumoxid 2 bis 5 Gewichtsteile Sand zugesstzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Dehalogenierung bei Temperaturen von 500 bis 800° C durchgefiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daB dem Wasserdampf bei der Dehalogenierung Lufi oder Sauerstoff zugemischt wird.
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