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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Verwertung stickstofforganischer Verbindungen durch

Vergasung
(57)  Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verwer- erhohtem Druck, vorzugsweise bis 40 bar, bei Tempe-
tung eines im Wesentlichen aus stickstofforganischen raturen > 900 °C, vorzugsweise zwischen 1 100 - 1 600
Verbindungen bestehenden Einsatzstoffes, bei dem die °C, als Partialoxidation unter Verwendung eines freien
Verwertung durch Vergasung unter Normaldruck oder Sauerstoff enthaltenden Vergasungsmittels erfolgt und

eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem
Oberbegriff des ersten Patentanspruches und eine Vor-
richtung zur Durchflihrung des Verfahrens. Die Erfin-
dung ist anwendbar zur schadlosen Verwertung stick-
stofforganischer Verbindungen durch Vergasung unter
Erzeugung eines kohlenmonoxid- und wasserstoffhalti-
gen Gases.

[0002] Unter stickstofforganischen Verbindungen und
insbesondere Rest- und Abfallstoffen der chemischen
Industrie sind Mischungen von Aminen, Nitrilen oder an-
deren stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen zu verste-
hen, die als Abfallstoffe oder Reste der Zwischenpro-
dukte chemischer Synthesen anfallen und aus unter-
schiedlichsten Griinden, z. B. als Mischprodukte nicht
direkt weiterverarbeitet werden kénnen.

[0003] Es ist bekannt, kohlenstoffhaltige Rest- und
Abfallstoffe unter Nutzung der entstehenden Wéarme zu
verbrennen. Bestehen solche Materialien jedoch voll-
standig oder teilweise aus stickstofforganischen Verbin-
dungen, so bilden sich wahrend des Verbrennungsvor-
ganges in hohem MalRe Stickoxide, die mit den Abgasen
in die Atmosphare gelangen und mafgeblich zur Ver-
sduerung des Regenwassers beitragen. In den letzten
Jahren sind eine Vielzahl katalytischer und nichtkataly-
tischer Verfahren entwickelt worden, die bei hohen NO,-
Konzentrationen zu erheblichen Kosten fir die Rauch-
gasentstickung flhren. Die heiRen und grof3volumigen
Rauchgasmengen erfordern eine groRe Apparateab-
messung der zur Entstickung vorgesehenen Apparate
und Ausristungen. Eine umfangreiche Zusammenfas-
sung zum Stand der Technik geht aus W. Fritz et al. "Rei-
nigung von Abgasen”, Vogel Buchverlag, Wirzburg
1992 hervor.

[0004] In der Technik der Gaserzeugung ist die Ver-
gasung von Brennstoffen sowie von Rest- und Abfall-
stoffen, die sich in einem flieRfahigen Zustand befinden
oder in diesen Zustand uberfihrt werden kénnen, durch
partielle Oxidation im Flugstrom bekannt. Dabei werden
Vergasungsstoff und Vergasungsmittel, wie Luft, sauer-
stoffangereicherte Luft oder technischer Sauerstoff ge-
gebenenfalls in Mischung mit Wasserdampf in Form ei-
ner

Flammenreaktion, vielfach auch unter erhdhtem Druck,
in ein kohlenmonoxid- und wasserstoffreiches Gas um-
gewandelt. Das unter diesen Bedingungen erzeugte
Rohgas wird nach entsprechender Kihlung und Reini-
gung als Synthesegas oder fir energetische Zwecke
genutzt.

[0005] Esistdaher Aufgabe der Erfindung, eine Mdg-
lichkeit zur schadlosen Verwertung von stickstofforga-
nischen Verbindungen zu schaffen, die die Nachteile
des Standes Technik nicht aufweist.

[0006] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit
den kennzeichnenden Merkmalen des ersten Patentan-
spruches geldst und eine Vorrichtung zur Durchfiihrung
des Verfahrens.
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Unteranspriiche geben vorteilhafte Ausgestaltungen
der Erfindung wieder.

[0007] In Uberraschender Weise wurde gefunden,
dass trotz der hochreduzierenden Atmosphare im Flug-
stromreaktor auch bei hoheren Driicken die stickstoff-
organischen Verbindungen bis zum neutralen Stickstoff
N, oxidiert werden. Weitere Oxidationsstufen werden
nicht erreicht, Stickoxide sind deshalb im Vergasungs-
gas nicht nachweisbar. Die zu erwartende Bildung von
Ammoniak NH3 durch das bereits beschriebene hohe
Reduktionspotential des Vergasungsgases tritt Gberra-
schender Weise auch nicht auf. Die Konzentration des
Ammoniaks im Vergasungsgas bewegt sich in der aus
der Kohle- und Oldruckvergasung bekannten Héhe.
[0008] Die erfindungsgemalie Lésung sieht ein Ver-
fahren zur Verwertung eines im Wesentlichen aus stick-
stofforganischen Verbindungen bestehenden Einsatz-
stoffes in der Weise vor, dass die Verwertung durch Ver-
gasung unter Normaldruck oder erhéhtem Druck erfolgt,
wobei es vorteilhaft ist, einen Druck bis 40 bar zu ver-
wenden. Die Temperaturen beim Vergasungsprozess
sollten > 900 °C sein. Als geeigneter Bereich wird 1 100
bis 1 600 °C fir die Partialoxidation unter Verwendung
eines freien Sauerstoff enthaltenden Vergasungsmittels
angesehen.

[0009] Vorteilhaft ist es, die Vergasung durch Partia-
loxidation als Flammreaktion in einem Flugstromverga-
ser vorzunehmen.

[0010] Weiterhin ist es vorteilhaft, dass die Verwer-
tung von stickstofforganischen Verbindungen in folgen-
den technologischen Stufen erfolgt:

B Zuflihrung in eine Flugstromvergasung
Dabei ist es vorteilhaft, einen Flugstromverga-
ser mit feuerfest ausgekleidetem Reaktorraum zu
verwenden. Als nachste Stufe erfolgt die

B Teilklihlung des heilen Rohgases durch Einsprit-
zen von Wasser im Quenchungsprozess.
Als weitere Stufe ist eine

B Hochdruckdampferzeugung vorgesehen, der eine
COS-, HCN-Hydrolyse, eine Entschwefelung und
eine Abwasseraufbereitung nachgeordnet sind.

[0011] Vorteilhaft ist weiterhin, dass das in der Ab-
wasseraufbereitung abgeschiedene Ammoniak zur Ent-
sorgung wieder dem Vergasungsreaktor zugefuhrt wird.
Bei dem Prozess werden unterschiedliche stickstoffor-
ganische Verbindungen gemeinsam oder getrennt dem
Vergasungsreaktor zugefiihrt und simultan vergast. Mit
dem Verfahren ist es weiterhin moglich, dass organi-
sche und anorganische Stickstoffverbindungen ge-
meinsam vergast werden.

[0012] Eine Vorrichtung zur Durchfihrung des Ver-
fahrens zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass
eine Zufuhrung in einen Flugstromvergaser mit einem
nachgeordneten Quencher vorhanden ist, eine Gber ei-
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ne Rohrleitung mit dem Quencher verbundene Abwas-
seraufbereitung vorhanden ist, ein dem Flugstromver-
gaser nachgeschalteter Hochdruckdampferzeuger vor-
handen ist, dessen HeilRgas nach einer HeilRgasfilter-
stufe einer COS-/HCN-Hydrolyse zugefiihrt wird, ein
dem nachgeordneter Normaldruckdampferzeuger mit
anschlielender Kiihlung vorhanden ist, nach dem in ei-
ner Entschwefelung Reingas und Schwefel erzeugt
werden. Zwischen Abwasseraufbereitung und Flug-
stromvergaser ist weiterhin eine Rohrleitung zur Entsor-
gung des Ammoniaks der Aufwasseraufbereitung ange-
ordnet.

[0013] Vorteilhaft ist bei der Vorrichtung, wenn eine
Rohrleitung zur Zufiihrung von Wasser in die Quen-
chung aus der Kiihlung und der Niederdruck-Dampfer-
zeugung angeordnet ist.

[0014] Die Erfindung wird an einer Figur und nachfol-
genden Ausfuhrungsbeispielen ndher beschrieben. Da-
bei zeigt die Figur eine technologische Konzeption zur
Vergasung stickstofforganischer Verbindungen.

[0015] Dem Vergasungsreaktor 2 werden tber Zufiih-
rungssysteme 1 insgesamt 13 300 kg/h hauptsachlich
aus Nitrilen und Aminen bestehende stickstofforgani-
sche Verbindungen zugefiihrt, die als Reststoffe bei ei-
ner Nylonsynthese anfallen. Neben Kohlenstoff, Was-
serstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalt der Reststoff
einen organisch gebundenen Stickstoffanteil von 1651
kg/h. Durch die Vergasung mit technischem Sauerstoff
im mit einer feuerfesten Auskleidung versehenen Flug-
stromreaktor 2 entstehen daraus 13 134 m3i.N./h Syn-
thesegas folgender Zusammensetzung:

H, 4,2 | Vol.-%
CO | 26,6 |Vol.-%
Co, | 275 |Vol-%
CH, 02 | Vol-%
N, 1,1 | Vol-%
HCN | 0,04 | Vol.-%
NH, 0,28 | Vol.-%

Aus dem organisch gebundenen Stickstoffanteil von
1651 kg/h bilden sich durch den Vergasungsprozess

N, 11,10 | Vol.-%
HCN 0,04 | Vol.-%
NH; 0,27 | Vol.-%

[0016] Der in Form von HCN und NH5 vorliegende
chemisch gebundene Stickstoffim Synthesegas betragt
24,9 kg/h, dies sind nur 0,19 % des eingebrachten Wer-
tes.

[0017] Das hei3e Rohgas tritt mit 25 bar und ca. 1 300
°C aus dem Vergasungsreaktor in die Quenchstufe 3
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ein, in der durch Einspritzen von Wasser eine Abkiih-
lung auf 800 °C erfolgt. In Abhangigkeit von der nach-
folgenden Gasaufbereitungstechnologie wird das Roh-
gas durch Uberschusswasser bis zum Taupunkt von ca.
200 °C abgekiihlt. Der sehr geringe Aschegehalt des
stickstofforganischen Reststoffes erlaubt in diesem Fall
die Teilquenchung auf 800 °C, so dass im nachfolgen-
den Dampferzeuger 4 Hochdruckdampf erzeugt wird.
Bevor das Rohgas in die katalytische COS- und HCN-
Hydrolysestufe 6 gelangt, werden zum Schutz des Ka-
talysators staubformige Anteile in einem HeiRgasfilter 5
entfernt. Die Abkuhlung des Rohgases geschieht in ei-
nem Niederdruck-Dampferzeuger 7 und einem Kihler
8, in dem gleichzeitig Ammoniak aus dem Rohgas durch
Loésung in den Kondensaten aus dem Rohgas entfernt
wird. Nach einer Entschwefelungsstufe 9 kann das
Reingas 10 der Verwertung zugeflihrt werden. Aus der
Entschwefelungsstufe 9 wird der Schwefel 11 in ele-
mentarer Form abgezogen. Die ammoniakhaltigen Kon-
densate werden im Kreislauf wieder der Teilquenchung
3 zugefuhrt. Der Kondensatlberschuss gelangt in die
Abwasseraufbereitung 12, in der unter anderem das
Ammoniak abgetrennt wird. Dies wird zur Entsorgung
Uber die Leitung 13 wieder dem Vergasungssreaktor 2
aufgegeben.

Liste der verwendeten Bezugszeichen
[0018]

1 Zufiihrung

2 Reaktor

3 Quencher

4 Hochdruckdampferzeuger

5 HeiRgasfilter

6  COS-, HCN-Hydrolyse

7  Niederdruck-Dampferzeugung
8  Kduhler

9  Entschwefelung

10 Reingas

11 Schwefel

12 Abwasseraufbereitung

13 Rohrleitung

14 Feinstaub
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Verwertung eines aus stickstofforga-
nischen Verbindungen bestehenden Einsatzstof-
fes, dadurch gekennzeichnet, dass

die Verwertung durch Vergasung unter Normal-
druck oder erhéhtem Druck, vorzugsweise bis 40
bar, bei Temperaturen > 900 °C, vorzugsweise zwi-
schen 1100 - 1600 °C, als Partialoxidation unter
Verwendung eines freien Sauerstoff enthaltenden
Vergasungsmittels erfolgt, wobei die Vergasung
durch Partialoxidation als Flammenreaktion in ei-
nem Flugstromvergaser geschieht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Verwertung der stickstofforganischen
Verbindungen in folgenden technologischen Stufen
erfolgt:

a) Zufuhrung in eine Flugstromvergasung in ei-
nem mit feuerfestem Material ausgekleideten
Reaktor,

b) Teilkiihlung des heiflen Rohgases durch Ein-
spritzen von Wasser im Quencher,

¢) Hochdruckdampferzeugung,
d) COS-,/HCN-Hydrolyse ,

e) Entschwefelung,

f) Abwasseraufbereitung.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das in der Abwasseraufbereitung abge-
schiedene Ammoniak zur Entsorgung wieder dem
Vergasungsreaktor zugefihrt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass unterschiedliche stickstoffor-
ganische Verbindungen gemeinsam oder getrennt
dem Vergasungsreaktor zugefiihrt und simultan
vergast werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass organische und anorgani-
sche Stickstoffverbindungen gemeinsam vergast
werden.

Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens
nach den Ansprichen 1 bis 5, gekennzeichnet
durch

- Eine Zufiihrung (1) in einen Flugstromvergaser
(2) mit einem nachgeordneten Quencher (3),

- eine Uber eine Rohrleitung mit dem Quencher
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(3) verbundene Abwasseraufbereitung (12),

- eindem Flugstromvergaser (2) nachgeschalte-
ter Hochdruckdampferzeuger (4), dessen
HeilRgas nach einer HeiRgasfilterstufe (5) einer
COS-/HCN-Hydrolyse (6) zugeflhrt wird,

- einedem nachgeordnete Niederdruckdampfer-
zeugung (7) mit anschlieRender Kihlung (8),
wonach in einer

- Entschwefelung (9) Reingas (10) und Schwefel
(11) erzeugt wird und

- eine Rohrleitung (13) zwischen Abwasserauf-
bereitung (12) und Flugstromvergaser (2) zur
Entsorgung des Ammoniaks der Abwasserauf-
bereitung (12) angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Rohrleitung (14) zur Zufiihrung
von Wasser in die Quenchung (3) aus der Kihlung
(8) und der Niederdruck-Dampferzeugung (7) an-
geordnet ist.
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