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(54) :'IEESII::::RE:‘{SZUR VERNICHTUNG TOXISCHER ABPRODUKTE SOWIE PLASMATISCHER REAKTOR ZUR DURCHFUHRUNG DES

(57) Toxische Abprodukte werden auf Sonderdeponien
gelagert oder durch Hochtemperaturverbrennung teitweise
vernichtet und konzentriert. Eine volistiandige Vernichtung
ist infolge zu kalter Randzonen nicht mdglich, auch bilden
sich neue toxische Stoffe. Deshalb sollen die vollstandige
Vernichtung thermisch und chemisch stabiler toxischer
Stoffe, wie halogenierte Kohlenwasserstoffe, und ihre Uber-
fahrung in unschédiiche Stoffe erreicht werden.

Die toxischen Abprodukte werden einem Wasser-
dampfplasmastrahl zugemischt. In einer Plasmareaktions-
stufe werden die Halogenatome in Halogenwasserstoffe
dberfihrt und die Kohlenwasserstoffe zu stabilen Brennstof-
fen vergast. In einer Nachreaktionsstufe erfolgen Abkuhlung
in oxidierendem Medium und Verbrennung der Brennstoffe
zu Kohlendioxid und Wasser, die nach einer basischen
Wasche in die Luft geblasen werden. Die Plasmareaktion
erfolgt in einem spannungsfrei angebrachten keramischen
Rohr (7), das auf3en mit dem Medium gekihlt wird, das in
der Nachreaktionsstufe zum Oxidieren genutzt wird. Im Rohr
(7) ist die Temperatur so ausgeglichen, daB Schadstoff-
durchbriiche vermieden werden. Anwendung besonders zur
Vernichtung von FCKW.
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Die Erfindung ist anwendbar zur Vernichtung stabiler, fester, gasfdrmiger, flissiger oder pastdser
toxischer Stoffe bzw. toxische Stoffe enthaltender Abprodukte beliebiger Zusammensetzung, insbesondere
soicher, die chlorhaitige oder fluorhaltige Verbindungen enthalten, wie sie im Bereich der chemischen
industrie, der Mikroelektronikindustrie und anderer Industriezweige anfallen.

Abprodukte chemischer Stoffwandlungsprozesse, Aufbereitungs- und Syntheseprozesse fallen gegen-
wirtig in allen Industrienationen der Weit in groBer Menge an. Dabei enthalten diese festen, flissigen oder
gasformigen Abprodukte zum Teil hochtoxische, direkt physiologisch wirksame oder kanzerogene Substan-
zen oder auch solche, die genetisch aktiv sind bzw. in diesem Verdacht stehen. Hierzu gehdren z. B. per-
oder polychlorierte (bzw. per- oder polyfluorierte) Aliphaten oder Aromaten, Dioxine, Furane, aber auch
anorganische Verbindungen, wie Fluoride, Boride, polychlorierte Biphenyle etc. Derartige Substanzen
weisen neben ihrer Gefdhrlichkeit und Giftigkeit meist eine hohe chemische und thermische Bestdndigkeit
auf und sind in den Abprodukten zumeist in relativ geringer Konzentration vorhanden (ppm-Bereich), was
ihre Gefahrlichkeit in keiner Weise vermindert, aber die Verarbeitungsmdglichkeiten weiter einschrénkt.
Dariiber hinaus kénnen mehrere (bis zu einigen hundert) toxische Spezies nebeneinander in einem
Abprodukt auftreten. Typisch fir diese Abproduktgruppe sind Produktionsrlickstdnde der chemischen oder
pharmazeutischen Industrie und solche, die beim Trockenadtzen von Schaltkreisen (Chips) in der Mikroelek-
tronikindustrie entstehen.

Aus den genannten Griinden haben sich weltweit nur 2 Verfahren der Entsorgung kontaminierten
Materials durchgesetzt:

- die direkte Deponie und
- die Hochtemperaturverbrennung.

Im erstgenannten Verfahren werden die Abprodukte generell nicht vernichtet und missen mit hohem
Aufwand und speziellen Sicherheitsvorkehrungen in atmosphdrisch und grundwassersicheren Deponien
gelagert werden, die stdndig Uberwacht werden missen und die letztlich trotz allem einen permanenten
Gefahrenherd darstellen.

Das Hochtemperaturverbrennungsverfahren (z. B. Drehrohrofensystem) arbeitet im Bereich von 1000 °C
und hat folgende Nachteile:

1. Die erreichbaren Temperaturen reichen generell nicht aus, alle Schadstoffe zu vernichten, es kann
prinzipiell nur eine Verminderung ihrer Menge erreicht werden.

2. Abgabe der thermisch stabiisten Schadstoffe (z. B. polychlorierte Aromaten) in die Atmosphére, weil
bei jedem Verbrennungsproze8 in der Verbrennungsstufe inhomogene Temperaturfeider vorhanden sind,
die eine stindige Schadstoffemission aus kilteren Zonen in den Rauchgaskamin und damit in die
Atmosphére gestatten.

3. Im Bereich einiger hundert °C in bestimmten Zonen der Feuerung kann es zur zusatzlichen Bildung
von Dioxinen und Furanen kommen. Diese Tatsache begriindet die nachgewiesenen Dioxinemissionen
von Sondermiliverbrennungsanlagen.

4. Es treten Probleme bei der Vernichtung unbrennbarer Abprodukte auf. Die Schadstoffe werden aus
dem Abproduktmaterial in die Gasphase verdampft und damit nicht umgesetzte Toxine in die Atmospha-
re abgegeben.

Weitere Nachteile der Drehrohrofensysteme bestehen in einer unkontrollierbaren Verfliichtung von
Gasen durch die Offnungen am Ein- und Ausgang des Ofens und die Kontaminierung des Ofeninnenteils.

Beide genannten Verfahren (Deponie und HT-Verbrennung) sind nicht fir eine Vernichtung von
Schadstoffen in gasférmigen Abprodukten geeignet.

Fir diese Gruppe von Abprodukten werden z. B. im Bereich der Entsorgung von toxischen Abgasen

des Trockenitzprozesses zur Herstellung von Mikroprozessoren Ab- bzw. Adsorptionsverfahren eingesetzt,
mit welchen eine zumindest partielle Entfernung der Schadstoffe aus dem Abgas gelingt, wodurch die
Atmosphére entlastet wird
(JP - 5812 2025 A; JP - 6203 0525 A, JP - 6213 6230 A, JP - 5910 9227 A, JP - 6004 4025 A).
Der Hauptnachteil dieser Verfahren besteht jedoch darin, daB die Toxine nicht beseitigt werden, sondern
wiederum mit gleicher oder hdherer Schadstoffkonzentration kontaminierte feste bzw. filissige Absorptions-
mittel entstehen, fir welche nur die Einlagerung in eine Deponie mit allen bekannten und eingangs
genannten Nachteilen mdglich ist.

Weiterhin ist der Einsatz von Plasmapyrolyse- und Plasmaverbrennungsverfahren bekannt, um Schad-
stoffe zu beseitigen. Das Bogenplasmaverbrennungsverfahren arbeitet mit dem Einsatz eines Luftplasmas.
Die Anlage ist f flissige und feste Abprodukte mit einem Drehrohrplasmareaktor ausgeriistet, um die
Bogenrotation z -;ewihrleisten. Im Drehrohrplasmareaktor wird eine direkte Lichtbogeneinwirkung auf die
Abprodukte initicit. Dies erfordert verhéltnismaBig hohe technische Aufwendungen und ruft eine gewisse
StSranfilligkeit hervor, wobei die Gefahr eines Schadstoffaustritts durch bewegte Teile besteht. Nachteilig
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ist auch die Existenz von starken Temperaturfeldern zwischen Bogenzone und Ubrigem Reaktorraum, so
daB stets die Gefahr von Schadstoffdurchbriichen durch relativ kalte Reaktorzonen besteht.

Der Einsatz von Luft als Plasmagas weist Uberdies einige grundsétzliche Nachteile auf:

1. Bei den zur Wirkung kommenden hohen Temperaturen, insbesondere im Bereich des Bogenplasmas,
kommt es zur Bildung von Stickoxiden, die als zusitzlich produzierte Schadstoffe in Erscheinung treten.
2. Bei Einsatz von Luft als Plasmagas liegt das Verhdltnis chemisch reaktiver zu chemisch inerter
Plasmakomponente nur bei 1 : 4 (20 % Sauerstoff, 80 % Stickstoff). Dies resultiert daraus, da8 Stickstoff
als Hauptbestandteil der eingesetzten Luft selbst unter Plasmabedingungen kaum reaktive Spezies
bildet, der ProzeB seiner Dissoziation in reaktive Atome setzt erst oberhalb von 5000 K ein, wihrend aus
energetischen Griinden im Verfahren eine Plasmatemperatur von 3500 K nicht Uberschritten werden
sollte. Der gesamte eingesetzte Stickstoff wird somit lediglich thermisch wirksam. Ein weiterer unmittel-
bar daraus resultierender Nachteil besteht darin, daB infolge des im Arbeitsbereich der Aniage nicht
dissoziierenden Stickstoffes nur eine wesentlich verminderte Energiedichte erzielt wird.

3. Das Verfahren ist insbesondere fiir die Umsetzung hochchlorierter bzw. hochfiuorierter wasserstoffar-
mer Kohlenwasserstoffe, wie sie z. B. in Abgasen der Mikroelektronikindustrie auftreten, nicht geeignet,
da groBe Mengen Chlor und Fluor aus den Produkten in molekularer Form freigesetzt werden, die nicht
abgebunden werden k&nnen (z. B. durch Wasserstoff in Form von HCI).

4. Zum destruktiven Abbau kompliziert aufgebauter Toxine fehlt atomarer Wasserstoff fiir Atomtransferre-
aktionen.

Das Plasmaverbrennungsverfahren erfiilit infolge mechanisch bewegter Teile (Drehrohrplasmareaktor,
Dichtheitsproblem) mit Freisetzung von mechanischem Abrieb sowie durch den relativ hohen Platzbedarf
nicht die Anforderungen, die durch die Hochreinheitsbedingungen in den WeiB- und Grauzonen der
Mikroelektronikindustrie bestehen.

Als eine weitere L8sung zur Vernichtung toxischer Abprodukte wird in DD - 245 941 A1 die Durchfih-
rung einer Plasmapyrolyse mittels eines Hz-Plasmas fiir flissige und gasformige Abprodukte beschrieben.
Dieses Vertahren weist folgende technische Nachteile auf:

1. Das Wasserstoffplasma ist chemisch nicht aggressiv genug, insbesondere gegeniiber stabilen poly-
chlorierten Aromaten.
2. Die durch das Wasserstoffplasma stark reduziert vorgegebene Atmosphére wirkt nachteilig auf das
Verfahrensziel, da zwar grundsitzlich die MOglichkeit zum Ablauf von Atomtransferreaktionen zur
sukzessiven Abspaltung randstdndiger H- und Cl-Atome in den Abprodukten und deren stabile Bindung
in Hz bzw. HCI méglich ist, aber keine M&glichkeit einer dauerhaften Zerstdrung des Kohlenstoffgeriistes
besteht, d. h., daB stabile Schadstoffrimpfe h6hermolekularer Struktur erhalten bleiben.
3. Das Verfahren bendtigt eine Quenchstufe. Im Wasserstoffplasma wird dabei die unkontrollierte Bildung
neuer Schadstoffe mit verdnderter chemischer Struktur aus den nicht abgebauten Riimpfen der Ur-
sprungskohlenwasserstoffe begiinstigt. Das Verfahren gewdhrleistet aber keine stabile (unschédiiche)
Bindung des in den toxischen Abprodukten vorhandenen Kohlenstoffes.
4. Die stark reduzierende Atmosphire der Plasmapyrolysestufe flihrt stets dazu, da8 sich aus den
eingesetzten organischen Produkten RuB (Pyrolysekoks) bildet. Daraus resultieren folgende Nachteile:
4.1. Es besteht die Notwendigkeit, in bestimmten Abstanden eine Reinigung einzelner ProzeBstufen
vorzunehmen, wobei abgelagerter RuB kontaminiert ist und eine Bedrohung des Anlagenpersonals
darstelit. :
4.2. Der einmal in der Plasmapyrolysestufe prinzipiell gebildete RuB stellt in der verfahrensgemiB
dem Quench nachfolgenden Verbrennungsstufe mit Luft bzw. Sauerstoff ein Problem dar, da eine
heterogene RuBverbrennung in einem Strdmungsreakior schwer vollstdndig realisierbar ist und die
Gefahr des Durchbruches kontaminierter RuBpartikel in nachfolgende ProzeBstufen bzw. in die
Atmosphére gegeben ist.
4.3. Eine Plasmapyrolysestufe muB zur Vermeidung der Bildung explosibler Gemische stets mit
geringem Uberdruck betrieben werden. Dadurch kommt es mit Sicherheit zum Austritt von RuB in die
Umgebung, was z. B. fir die Reinraumzone einer Chipfabrik katastrophale Auswirkungen hitte.
5. Die Plasmapyrolysestufe trigt infolge der ablaufenden pyrolytischen Reaktion endothermen Charakter,
wodurch eine axiale Abkiihlung des Plasmastrahles eintritt. Die Folge davon ist eine niedrigere Betriebs-
temperatur der nachfolgenden Verbrennungsstufe. Da aus dem Chlor in der Plasmapyrolysestufe neue
chlorierte Kohlenwasserstoffe bzw. Kohlenwasserstoffrimpfe entstehen, die eine hohe Stabilitdt besitzen,
ist deren Beseitigung letztlich nicht gewihrleistet.
6. Das Verfahren ist nicht geeignet fiir die Umsetzung anorganischer Bestandteile der Abprodukte (z. B.
Silizium-, Vanadium-, Borverbundungen), da daraus in der Plasmapyrolysestufe bzw. der Quenchstufe
giftige metallorganische Verbindungen (z. B. BH3) entstehen.
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7. In der verfahrensgemdB nachgeschalteten Verbrennungsstufe besteht die schwierige Aufgabe, eine
Vielzah! undefinierter chemischer Verbindungen gleichzeitig definiert verbrennen zu miissen.

Die DE - 3427 710 A1 beschreibt eine Vorrichtung zur Plasmapyrolyse von Abprodukten direkt im
Lichtbogen. Fiir dieses Verfahren gelten analog die bereits zum DD - 245 941 A1 gemachten obigen
Aussagen.

Des weiteren sind Verfahren zur Entsorgung (Verbrennung) von Hausmiill bekannt (DE - 3605 785 A1, DE -
3524 316 At, DE - 3424 710 A1).
Infolge der dargestellten technischen Probleme bei der Vernichtung hochstabiler toxischer Stoffe

" werden diese in der chemischen- und Mikroelektronikindustrie sowie anderen Industriezweigen anfallenden

Produkte gegenwirtig zu einem geringen Teil in konventionellen Hochtemperaturverbrennungsanlagen mit
den genannten Nachteilen unvollstindig verbrannt, wihrend der groBte Teil auf Sondermiilideponien
verbracht und endgelagert wird.

Dabei steigt die Menge der gelagerten gefdhrlichen Abfélle weltweit stark an, so daB es immer gréBere
Schwierigkeiten gibt, geeignete Deponien zu finden und diese zu erschliieBen (insbesondere in dicht
besiedelten Gebieten) und in vermehrtem Umfang gelangen diese Produkte durch Wasser und Luft an die
Umwelt.

Plasmachemische Reaktoren sind unabhingig vom gefahrenen ProzeB auf Grund ihrer hohen thermi-
schen Belastung durch den Plasmastrahl stets mit Einrichtungen versehen, die eine intensive Wasserkuh-
lung ermdglichen. Erst dadurch ist es mdglich, als Reaktormaterial Stahl bzw. temperaturbestandigen Stahl
bzw. Kupfer, Messing etc. zur Abschirmung des plasmachemischen Prozesses von der Umwelt einzuset-
zen. Die notwendige Kilhiung der Reaktoren fiihrt zur Ausbildung eines zum Teil starken radialen Tempera-
turgradienten zwischen Kernzone des Plasmastrahles und der Reaktorwand. Dadurch entsteht der Nachteil,
daB in den Plasmastrahl eingediiste Rohstoffe, die sich im wandnahen Bereich befinden, zum Teil erheblich
geringere Umsatzraten aufweisen. Bei einigen plasmachemischen Verfahren (z. B. der Pyrolyse von Erdgas)
muB dies nicht unbedingt einen prinzipiellen Nachteil nach sich ziehen, da in den wandnahen Reaktorzonen
nicht umgesetztes Erdgas im Kreislauf in den Reaktor zurlickgefiihrt werden kann, jedoch ist mit der
notwendigen Wandkiihlung stets eine mehr oder minder groBe thermische Wirkungsgradverminderung bzw.
Umsatzverminderung verbunden. Bekannt sind weiterhin Reaktorformen, bei denen der Reaktor mit einem
inlay aus temperatur- bzw. chemisch bestdndigem Material versehen ist, z. B. Graphit bei Pyrolyseverfah-
ren. Damit kann der Wirkungsgrad prinzipiell verbessert werden, es treten jedoch Probleme dadurch auf,
daB durch die notwendige mechanische Verbindung zwischen Inlay und Reaktormantel und deren unter-
schiedliche thermische Ausdehnung bei Erwdrmung auf hohe Temperaturen mechanische Spannungen
oder Wechselspannungen (durch An- und Abfahrprozesse) auftreten, die zu einer Ermiidung des Inlay-
Materials oder zum Reaktorbruch filhren. Bekannt sind eine Reihe von plasmachemischen Verfahren zur
Vernichtung toxischer Abprodukte entweder durch Plasmapyrolyse oder durch Plasmaverbrennung mittels
H.- oder Luftplasma (DE - 3424 710 At, DD - 245 941 A1, DE - 3605 785 At, DD - 158 128 A5), deren
Gegenstand jedoch nicht eine Reaktorbauform ist, die die Nachteile der bekannten Bauformen vermeidet.
Ein bekanntes Plasmaverbrennungsverfahren arbeitet mit direkter Einwirkung des Lichtbogens auf die
umzusetzenden Stoffe, wobei infolge starker Temperaturgradienten zwischen Bereichen innerhalb und
auBerhalb der Bogenzone keine gleichmaBige Umsetzung erreicht werden kann. Die Folge und der Nachteil
besteht in der Notwendigkeit des Einsatzes eines zweiten Plasmareaktors zur Nachreaktion.

Die bekannten Reaktorbauformen besitzen samtlich den Nachteil eines mdglichen Schadstoffdurchbru-
ches durch die kilhlen wandnahen Zonen und damit einer Kontaminierung nachfolgender Verfahrensstufen
oder der Umwelt. Um dennoch einen hohen Entgiftungsgrad zu erreichen, muB gegebenenfalls der Nachteil
in Kauf genommen werden, zwei Plasmatrons jeweils mit Plasmareaktor hintereinander zu schaiten, wobei
nebsn hGherem apparativen und energetischen Aufwand die Gefahr des Schadstoffdurchbruches zwar
vermindert, aber nicht vollig ausgeschaltet wird. Dariliber hinaus tritt bei den bekannten Reaktorbauformen
das Problem der Beherrschung von Wirmespannungen und der Temperaturwechselbesténdigkeit auf.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Gesamtheit der in gefdhrlichen Abprodukten enthaltenen
toxischen Stoffe, beispielsweise Dioxine, Furane, polychiorierte Biphenyle, per- bzw. polychlorierte (per-
bzw. polyfiuorierte) Aliphaten oder Aromaten, Siliziumchlorid, Siliziumfluorid, silizium- oder metallorganische
Verbindungen, Borverbindungen u.a. sauber und unspezifisch total zu vernichten und in unschidliche und
umweltfreundliche Produkte zu Uberflihren. Dazu ist ein Reaktor erforderlich, der einen 100%igen Umsatz
der eingenstezten Stoffe in nur einer plasmachemischen Stufe bei hoher Temperaturwechsel- und Tempe-
raturbestandigkeit garantiert, so daB Durchbriiche von Schadstoffen durch kalte Reaktorzonen ausgeschlos-
sen sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgem@B durch ein Verfahren geldst, bei dem die toxischen Abprodukte
direkt in einen Wasserdampfplasmastrahl eingebracht werden, daB in einer anschlieBenden Plasmareak-
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tionsstufe etwaige Halogenwasserstoffe umgewandelt und Kohlerwasserstoffe zu stabilen Brennstoffen
vergast werden, daB der Plasmastrahl in einer Nachreaktionsstufe am Austritt aus der Plasmareaktionsstufe
der Einwirkung eines oxidierenden Mediums bei einer Temperatur, die unter Ausnutzung der Restenthalpie
h&chstens 1500 ¢ C betrégt, ausgesetzt wird und daB das nach der Oxidation anfallende Produktgas einer an
sich bekannten alkalichen Wische unterzogen wird. Das oxidierende Quenchmedium kann Luft oder ein
anderes, freien Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch sein. Bei einer zweckmiBigen Ausflhrung der alkali-
schen Wische wird das Produktgas in einem Vorabsorber mit alkalischer Lauge vorgewaschen, auf eine
Temperatur unter 100°C abgekihit und anschlieBend in einer Fiillk&rperkolonne nachgewaschen, wobei
eine Abklhlung auf Ungebungstemperatur erfolgt. Vorteilhafterweise werden gasférmige, flissige und
pastése Abprodukte direkt in den Wasserdampfplasmastrahl eingebracht, wihrend feste Abprodukte auf
eine KorngréBe untenhalb 300 um aufgemahlen und mit Hilfe eines Schleppgases in den Wasserdampf-
plasmastrahl eingebracht werden.

Zur Realisierung dieses Verfahrens ist ein erfindungsgeméBer plasmachemischer Reaktor geeignet, der
liber einen Flansch mit einem Plasmatron verbunden ist.

Der Flansch besitzt radiale Kanidle zum Eindiisen der toxischen Abprodukte oder anderer Stoffe in den
zentral angeordneten Plasmastrahlkanal. Dem Flansch schlieBt sich im Plasmareaktor ein konischer Erweite-
rungsring an, dessen Innenraum als Mischkammer dient. Auf ihn ist ein Rohr aus hochtemperaturbestandi-
gem Material locker aufgesetzt, dessen Innenraum die Plasmareaktionsstufe darstellt. Koaxial mit Abstand
zu diesem ist der zylindrische AuBenmantel des Reaktors angeordnet. Er trdgt Distanzstifte zum Rohr, die
die Einhaltung eines symmetrischen Ringspaltes zwischen Rohr und AuBenmantei gewihrleisten. Der
AuBenmantel besitzt Zufiihrungsstutzen im unteren, dem Plasmatron zugewandten Teil. Er ist kiirzer als das
Rohr, so daB dieses in eine Nachreaktionsstufe ragt. Diese wird durch ein Doppelmantelrohr gebildet, das
den gleichen Innendurchmesser wie der AuBenmantel hat und das an diesen angeflanscht ist. Das
Doppelmantelrohr schlieBt einen ringspaltformigen Kihlwasserkanal ein und besitzt Zufiihrungsstutzen fir
Kihimittel.

Es kann zweckmiBig sein, in dem hochtemperaturbestdndigen Rohr koaxial ein weiteres hochtempera-
turbestindiges Rohr mit einem geringeren Durchmesser anzuordnen, das nur maximal dessen halbe Lénge
aufweist und auf dem konischen Erweiterungsring formschlissig fixiert ist.

Die Wirkungsweise des erfindungsgemé&Ben Verfahrens beruht darauf, daB sich das Wasserdampfplas-
ma in einem chemischen Gleichgewichtszustand befindet, der seiner mittleren Massentemperatur entspricht
und dadurch charakterisiert ist, dag ein groBer Teil der urspriinglichen Wassermolekiile in auBerordentlich
reaktive Radikale, wie z. B. Wasserstoffatome bzw. eine lonen- und Elektronengaskomponente, gespaliten
ist. Die Temperatur von mindestens 1500 °C ist erforderlich, weil insbesondere chlorierte bzw. fluorierte
Kohlenwasserstoffe (z. B. Hexachlorbenzol) bis ca. 1300 °C stabil sind.

Das Wasserdampfplasma wirkt nach der Vermischung mit den Schadstoffen sowohl thermisch als auch
chemisch auf diese ein, was schnelle Reaktionen mit hohen Umsatzgraden zwischen beiden Komponenten
bewirkt. Seine Spezifitidt besteht darin, nacheinander bzw. gleichzeitig drei Wirkungen auf die eingebrachten
Toxine auszuiiben:

Zunichst werden die zumeist gréBeren Molekille der Toxine durch thermische Einwirkung, d. h. durch ein
Bombardement hochenergetischer Konstituenten des Wasserdampfplasmas, in kleinere Bruchstlicke ge-
spalten. Der nichste wichtige Schritt besteht im Herausbrechen der randstidndigen Chlor- bzw. Fluoratome
aus dem Kohlenwasserstoffgrundgeriist durch chemisch hochreaktive Wasserstoffatome unter HCI- bzw.
HF-Bildung, welche unter den vorliegenden Bedingungen relativ stabile Verbindungen darstellen, die beim
spiteren Abkiihlen endgiiltig stabilisiert werden. Im dritten Schritt des Wirkungsmechanismus des Wasser-
dampfplasmas wird der Ubriggebliebene entchlorierte bzw. entfluorierte Kohlenwasserstoffrumpf, insbeson-
dere durch den chemischen Angriff sauerstoffhaitiger Radikale, wie HO2, OH, O oder O, in die stabilen
definierten Verbindungen CO und H; Uberflihrt, in welchen die Kohlenstoff- bzw. Wasserstoffsubstanz
endgliltig und vollstindig stabil fixiert ist, ohne daB eine Rickbildung zu hdhermolekularen Verbindungen
mdglich ist. Ein wesentliches Kennzeichen der Erfindung besteht also in der Nutzung des paralielen
Auftretens von H-Atomen und Sauerstoffradikalen im H;O-Dampfplasma, so daB zwei wichtige Aufgaben
gleichzeitig geldst werden kdnnen: .

- Entchlorierung bzw. Entfluorierung des Kohlenwasserstoffrumpfes von den randstdndigen Halogenato-

men und

- fixierende Vergasung des Kohlenwasserstoffrumpfes.

Die gegebenenfalls im Primarprodukt enthaltenen Silizium- oder oder Borverbindungen (z. B. BHs) bzw.
metallorganischen Verbindungen werden durch die Anwesenheit von Sauerstoffverbindungen in ihre Oxide
liberflihrt und dadurch ebenfalls in unschédliche Verbindungen umgewandelt. Der eventuell im Abprodukt
vorhandene Schwefel wird in H2S oder SO, Uber fiihrt. Der beschriebene ProzeB erfordert in AbhZngigkeit
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von der vor dem Einbringen der Schadstoffe vorgelegten Wasserdampfplasmaenthalpie und der Molekil-
gréBe der Toxine eine Mindestreaktionszeit von 10 ~3s. Nach Ablauf der in Abhéngigkeit von Art und
Charakter der Abprodukte und der gewahiten Plasmaenthalpie optimalen Reaktionszeit wird der Plasma-
strahl, der nun aus HC!, HF, CO, H2, H,S, SO,, Metall- oder Halbmetalloxiden, wie SiOz2, B2Os etc. und aus
im Primdrprodukt gegebenenfalls enthaltenen Inertkomponenten (2. B. Nz) bestehen kann, anschliefiend
durch Eindiisen eines oxidierenden Mediums (z. B. Luft) abgekiihlt, wobei noch vorhandene Radikale
rekombinieren und die Temperatur des Plasmastrahles so abgesenkt wird (auf héchstens 1500 °C), daB
sich ein Ubergang des Plasmas in den gewdShnlichen Gaszustand vollzieht. Gleichzeitig kommt es unter
Ausnutzung der Restenthalpie des Gases zu einer volistindigen und gezielten Oxidation der im Gas
vorliegenden stabilen Brennstoffe (CO, Hz, HzS) mit dem Sauerstoff des Quenchgases. Nach diesem
ProzeBschritt enthdlt das Produktgas HCl, HF, CO:, H2O-Dampf, eventuell SO, sowie Metall- oder
Halbmetalloxide oder Elemente und gegebenenfalls Nz. Die Komponenten HCI, HF, SOz, zum Teil CO2
werden nunmehr in der nachgeschalteten zweistufigen basischen Laugenwdsche aus dem Produktgas
entfernt und ein v&llig unschidliches Gasgemisch, bestehend aus COz, H2O-Dampf und gegebenenfalls N2,
wird an die Umwelt abgegeben. Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren 48t sich grundsétzlich ein
Entgiftungsgrad von 100 % erreichen. Es kdnnen in gleicher Weise gasfSrmige, flissige oder breiig-
pastdse Abprodukte, aber auch feste, auf kleine KorngréBen aufgemahlene Schadstoffe beseitigt werden.

Die Wirkungsweise des Plasmareaktors soll anhand eines technologischen Beispiels erldutert werden:
Wihrend konventionelle wassergekihlte Plasmareaktoren starke radiale Temperaturfelder aufweisen, was
zum Durchbruch von Toxinen durch kalte wandnahe Zonen fihrt, wird die Plasmareaktionsstufe des
erfindungsgeméBen plasmachemischen Reaktors durch (iber die Zuflihrungsstutzen im unteren Teil des
Reaktors zugefiihrte Luft gekiihit. Dadurch wird es mdglich, die mittiere Temperatur der Plasmareaktions-
stufe zu erhShen (z. B. auf 2500 °C) mit einer Kerntemperatur des Plasmas auf der Zonenachse von ca.
3000 °C, wobei die Wandtemperatur auf der Innenseite des hochtemperaturbestindigen Rohres auf ca.
2000 °C hochgenommen wird, die mit Sicherheit eine Abspaltung aller randsténdigen Halogene gwahrlei-
stet. Damit sind keine Schadstoffdurchbriiche durch die primire Plasmareaktionszone mehr mdglich und
die im zugefiihrten Abprodukt enthaltenen Toxine werden volistdndig in CO, Hz und HCI umgewandelt. Das
reaktive Plasma strdmt nach Reaktion in der Plasmareaktionsstufe in die Nachreaktionsstufe, wo eine
Vermischung mit der erhitzten Kihlluft aus dem Ringspalt stattfindet. Dabei findet eine Abkuhlung auf ca.
1500 °C statt, wobei diese Temperatur ausreicht, um die in der Plasmareaktionsstufe durch plasmachemi-
sche Vergasung gebildeten stabilen Brennstoffe Hz, CO zu CO2 und Hz0O zu oxidieren. Das wird dadurch
erreicht, daB die erfindungsgemiBe Reaktorform mit mehreren ineinander Ubergehenden Zonen, insbeson-
dere die direkte Verbindung zwischen Ringspalt als Kiihizone der Plasmareaktionsstufe und der Nachreak-
tionsstufe, eine Mehrfachnutzung der (ber die Zufiihrungsstutzen zugefiihrten Luft, einerseits als Kiihimittel
und andererseits als erhitztes Oxidationsmittel, gestattet, wodurch der Oxidationsproze8 problemlos durch-
fishrbar wird. In der Nachreaktionsstufe kommt es zu einer gesteuerten Oxidation der stabilen Brennstoffe,
wobei wegen der Exothermie eine Wasserkihlung dieser Zone Uber den Kiihlwasserkanal realisiert wird.

Die Reaktionsprodukte CO;, H>O-Dampf, HCI werden Uber die Gasabfiihrung abgezogen.

Infolge der einseitigen lockeren Halterung des Rohres mit der Mdglichkeit freier Raumausdehnung
durch den konischen Erweiterungsring und die mit Spiel zum Rohr angebrachten Distanzstifte treten trotz
der hohen thermischen Belastung (bis 2000 °C) und der hohen Temperaturwechselbeanspruchung am Rohr
keinerlei thermische und mechanische Spannungen auf und es ist dadurch eine hohe Lebensdauer des
Reaktors gegeben.

Im erfindungsgemaBen Reaktor treten weiterhin keine Abdichtungsprobleme mehr auf, da infolge eines

héheren Druckverlustes im Ringspalt (hShere Stromungsgeschwindigkeit) gegenliber der Plasmareaktions-
stufe an der Ubergangsstelle zwischen Plasmatronflansch und Rohr prinzipiell keine Abdichtung mehr
notwendig ist.
Es kommt stets zu einem geringen Kiihlluftstrom aus dem Ringspalt in die Plasmareaktionszone, was sich
nicht negativ auf die Plasmareaktionen in der Plasmareaktionsstufe auswirkt, nie jedoch zu einem Durch-
bruch von Toxinen aus der Plasmareaktionsstufe in den Ringspalt infolge der herrsehenden Druckdifferenz.
Aus diesem Grunde ist eine Einspannung des Rohres nicht notwendig und thermische und mechanische
Spannungen werden vermieden.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einer Ausflihrungsform einer konkreten Entgiftungsaufgabe erldutert.
Diese besteht darin, einen Abgasstrom mit einer Anfallmenge von durchschnittich 7 m3h und der
Zusammensetzung (Vol-%)
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90 % N2
3 % chlorierte Kohlenwasserstoffe

(> 300 perchlorierte Verbindungen)
4 % BCls
2% Clz
1 % HCI
total zu entgiften und in ein umweitfreundiiches und fiir Mensch und Biosphére unbedenkliches Gas
umzuwandeln. Dazu wird der Abgasstrom radial in einen plasmachemischen Reaktor eingedist, in dem sich
ein Wasserdampfplasmastrahl befindet, der aus einem Plasmatron gespeist wird und folgende Parameter
aufweist:

- Wasserdampfmenge 1,5 kg/h

- Plasmastrahlleistung 6,6 kW

- mittlere Massetemperatur Plasma 2900 °C

- chemische Gleichgewichtszusammensetzung des Plasmas | H20 | 50,00

bei mittlerer Massetemperatur in % Volumenanteil
Hz 16,00
H 10,00
OH 12,36
o 4,70
02 5,50

Nach der Vermischung von Abgas und Wasserdampfplasmastrahl in einer Vermischungszone, wobei
eine mittlere Massetemperatur von ca. 2000 °C erreicht wird, findet die Gesamtheit der chemischen
Reaktionen (plasmachemische Enthalogenierung und fixierende Vergasung) in dem mit dem Plasmatron.2
verbundenen Plasmareaktor in der primidren Plasmareaktionsstufe 14 statt. An dessen Ende erfolgt nach
Ablauf der Reaktionszeit in einer sich anschlieBenden sekunddren Reaktionsstufe 15 eine Zumischung von
10 m¥h vorgewidrmte Luft, wodurch es zum gleichzeitigen "Abidschen™ des Plasmastrahles und einer
Sekundérreaktion in Form einer gezielten Oxidation der im Plasmareaktor gebildeten stabilen Brennstoffe
H, und CO kommt. Nach dem Verlassen der Nachreaktionsstufe liegt ein Gasstrom von ca. 17 mh,
bestehend aus HCI, N, CO,, H2O-Dampf und O vor, der eine Temperatur von ca. 1500 °C besitzt. Dieser
Gasstrom wird in einem nachfolgenden Vorabsorber mit 500 /h Natronlauge berieselt, wobei beide Phasen
im Gleichstrom gefiihrt werden. Der Natronlaugestrom ist so bemessen, daB eine Abkiihiung des Gasstro-
mes auf ca. 100 °C erfolgt, ohne daB eine Verdampfung der Lauge eintritt. Aus dem Vorsbsorber, wo
gleichzeitig ein Teil der HC! absorbiert wird, um die nachfolgende Fllik&rperkolonne zu entlasten, werden
Gasphase und fliissige Natronlauge getrennt abgezogen, wobei die Natronlauge dem Kolonnensumpf der
nachfolgenden Fiiilk&rperkolonne zugefiihrt wird, wihrend die Gasphase unterhalb der Fiillkdrperschiittung
eingebracht wird.

Nach der Hauptwische des Gasstromes in der Fiillkérperkolonne besteht dieser nur noch aus Nz, Oz,
CO: und Wasserdampf und kann {iber den Gaskamin gefahrlos an die Umweilt abgegeben werden. Es kann
aber auch vorteilhaft sein, anstelle der Nachreaktionsstufe zur Verbrennung der stabilen Brennstoffe aus der
Plasmareaktionsstufe eine gezielte Quenchung vorzunehmen. Diese flihrt zur Bildung der gleichen Halogen-
wasserstoffe wie bei langsamerer Kiihlung und zur Bildung von Kohlenwasserstoffen, die einer Weiterver-
wendung zugeflhrt werden kdnnen. Hierflr kann der Sauerstoffgehalt des Kihimediums reduziert werden.

Die Zeichnung zeigt die Grundvariante der Reaktorausfiihnrung mit einem zusitzlichen koaxialen Rohr
aus hochtemperaturbestindigem Material als zweckmiBige Variante.

Der Reaktor ist durch den Plasmatronflansch 1 mit dem Plasmatron 2 verbunden. Im Plasmatronflansch
1 befinden sich radiale Kanile 3 fiir die Abproduktzufuhr, der axiale, als Zumischkammer ausgebildete
Plasmastrahlkanal 4 und ein Kihlwasserringkanal 5. Auf dem Plasmatronflansch 1 ist in axialer Verldnge-
rung auf der vom Plasmatron 2 abgewandten Seite ein im Inneren konischer Erweiterungsring 6 angebracht,
um welchen ein Rohr 7 aus Siliziumkarbid befestigungslos auf den Plasmatronflansch 1 aufgesetzt und vom
konischen Erweiterungsring 6 in seiner Lage fixiert ist. Das nach oben offene Rohr 7 ist vom AuBenmantel 8
des Plasmareaktors koaxial umgeben, wobei sich in unmittelbarer Ndhe des Plasmatronflansches 1
Zufihrungsstutzen 9 fiir Kihlluft befinden. Zwischen Rohr 7 und AuBenmantel 8 befinden sich Distanzstifte
11, die das Rohr 7 bei Betriebstemperatur spannungsfrei auch in seinem oberen Bereich fixieren. Dabei
entsteht zwischen dem Rohr 7 und AuBenmantel 8 ein Ringspalt 10 fiir Kiihlluft. In axialer Verlangerung des
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AuBenmantels 8 ist ein Doppelmantelrohr 12 mit einem Klhlwasserkanal 13 und entsprechenden Kiihlwas-
serzuflihrungsstutzen 16 und einer mittig angeordneten Gasabflihrung 17 mit Hilfe eines Flansches 18
angebracht. Das Rohr 7 endet hinter dem Flansch 18 in der Nachreaktionsstufe 15. Der Plasmareaktor wird
damit in einander Ubergehende Zonen 4, 10, 14, 15 unterteilt.

Eine Ergdnzung des Plasmareaktors ergibt sich, wenn z. B. in eine Nut des konischen Erweiterungsrin--
ges 6 ein weiteres Rohr 19 aus Siliziumkarbid mit einer geringeren axialen Lénge und einem geringeren

‘Durchmesser als das Rohr 7 einsetzt wird, wodurch sich eine zusatzliche Mischstrecke 20 mit kleinerem

Durchmesser flir Wasserdampfplasma und Abprodukt herausbildet, in derem oberen Bereich sich beim
Ubergang zwischen der Mischstrecke 20 und der Plasmareaktionsstufe 14 durch das Vorhandensein der
AbriBlkante des Siliziumkarbidrohres 19 intensive Turbulenzen herausbilden.

Der erfindungsgeméBe Reaktor ermdglicht, bei erfindungsgemiBer Verfahrensweise eine volistindige
Vernichtung auch hochstabiler Abprodukte durch Realisierung hoher Kern- und Wandtemperaturen, gewahr-
leistet eine optimale Energieausnutzung durch einstufige Arbeitsweise und Ausnutzung der Kiihiluftzone als
zweckmaiBige Isolierung des Plasmastrahles von der Umgebung dadurch, daB die erwidrmte Kihiluft
gleichzeitig als Oxidationsmittel genutzt wird. Er arbeitet mit einem hohen thermischen Wirkungsgrad und
hoher Standzeit trotz hoher thermischer Belastung des Reaktormaterials. Darliber hinaus kann er auch fiir
andere plasmapyrolytische Prozesse eingesetzt werden.

Die Erfindungen weisen neben dem Hauptvorteil einer vollstindigen Beseitigung der toxischen Abpro-
dukte eine Reihe weiterer Vorteile auf:

- Einsatz von billigem Wasserdampf als Plasmagas

- Wegfall der Konzentrierung, Zwischenlagerung und des Transportes gefdhrlicher Abprodukte

- Wegfall der ErschlieBung von Sonderdeponien

- Es entstehen im Verfahren keine neuen toxischen Produkte.

- Zerstdrung aller toxischen Verbindungen einschlielich solcher anorganischer Natur im Abprodukt

- Die Erfindungen werden den hohen WeiB- und Grauzonenanforderungen der Mikroelektronikindustrie
gerecht.

- Das Verfahren ist gleichermaBen fiir die Vernichtung flissiger, fester, pastdser und gasférmiger
Produkte geeignet und damit universell einsetzbar.

- Das Verfahren und der Reaktor sind auch anwendbar flir wenig stabile toxische Abprodukte, die
bereits bei Temperaturen unterhalb von 1300 °C bei anderer Reaktionsfihrung zerfallen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Vernichtung toxischer Abprodukte, insbesondere solcher, die chlorierte oder fluorierte
Kohlwasserstoffe enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die toxischen Abprodukte direkt in einen
Wasserdampfplasmastrahl eingebracht, werden, daB in einer anschlieBenden Plasmareaktionsstufe (14)
etwaige Halogenwasserstoffe umgewandelt und Kohlerwasserstoffe zu stabilen Brennstoffen vergast
werden, daB der Plasmastrahl in einer Nachreaktionsstufe (15) am Austritt aus der Plasmareaktionsstufe
der Einwirkung eines oxidierenden Mediums bei einer Temperatur, die unter Ausnutzung der Restent-
halpie hdchstens 1500°C betrdgt, ausgesetzt wird und daf das nach der Oxidation anfallende
Produktgas einer an sich bekannten alkalischen Wasche unterzogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB gasférmige, flissige und pastése Abpro-
dukte direkt in den Wasserdampfplasmastrahl eingebracht werden, wihrend feste Abprodukte auf eine
Korngré8e unterhalb von 300 um aufgemahlen und mit Hilfe eines Schieppgases in den Wasserdampf-
plasmastrahl eingebracht werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidierende Medium ein freien
Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 das oxidierende Medium Luft ist.
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 das Produktgas in einem Vorabsorber mit
alkalischer Lauge vorgewaschen, auf eine Temperatur unter 100 °C abgekiihit und anschlieBend in

einer FillkSrperkolonne nachgewaschen wird, wobei eine Abklihlung auf Umgebungstemperatur erfoigt.

6. Plasmachemischer Reaktor, insbsondere zur Vernichtung toxischer Abprodukte, der iber einen Plasma-
tronflansch (1) mit radialen Kanilen (3) fir die Abproduktzufuhr in den zentralen Plasmastrahlkanal (4)
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mit einem Plasmatron (2) verbunden ist, dadurch gekennzeichnet, daB sich dem Plasmatronftansch
(1) im Plasmareaktor ein konischer Erweiterungsring (6) anschlieft, daB auf diesen ein Rohr (7) aus
hochtemperaturbestdndigem Material locker aufgesteckt ist, da8 koaxial mit Abstand um das Rohr (7)
ein zylindrischer AuBenmantel (8) des Plasmareaktors, versehen mit Distanzstiften (11) zum Rohr (7)
und mit Zuflihrungsstutzen (9) nahe dem Plasmatronflansch (1), angebracht ist, daB der AuBenmantel
(8) kiirzer als das Rohr (7) ist und daB an den AuBenmante! (8) ein zylindrisches Doppelmantelrohr (12)
von gleichem Innendurchmesser wie der AuBenmantel (8) angeflanscht ist, das ZufUhrungsstutzen (9)
fur Kiihimittel besitzt.

Plasmachemischer Reaktor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich koaxial im Rohr (7)
ein weiteres Rohr (19) aus hochtemperaturbestindigem Material befindet, welches auf dem konischen
Erweiterungsring (6) formschlissig fixiert ist und einen geringeren Durchmesser als das Rohr (7) und
nur maximal die halbe axiale Lange wie dieses aufweist.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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