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" (5_4) Verfa_hren und Anordnung zur Entgiftung von F-kohl_enstoffhaltigen Abgasen

(57) Das Verfahren und die Anordnung zur Entglftung von F kohlenstoffhaltigen Abgasen, wie sich insbesondere bei
Plasma-Prozessen anfallen, hat grole Bedeutung bei der Vermeidung von Umweltbelastungen durch Abgase, die miit
Schadstoffen angereichert sind. Aufgabe der Erfindung ist die vollsténdige und wirksame Beseitigung derartiger
Schadstoffe. Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren gelost, bei dem eine Reaktion mit Si0, als Feststoff bei
‘Normaldruck und einer Temperatur von mindestens 500 °C herbeigefiihrt wird. Eine Erh6hung der Temperatur auf
700 °C begrenzt den Reaktionszeitraum auf etwa 2 min. Zur Durchfithrung der Reaktion kann vorteithaft eine

"+ . Vorrichtung verwendet werden, die ein Stromungsrohr mit einer Oberflache aus einem geelgneten Oxid enthélt. Die

Vorrichtung kann eine Anzahl parallel arbeitender Reaktorrohre enthalten, es kdnnen auch Mittel zur Verwirbelung
&& Feststoffes im Abgasstrom vorgesehen werden. Die Reaktion kann aber auch in einem geschlossenen Volumen
klt'entsprechenden Zu- und Ableitungen erfolgen. Der Feststoffreaktor kann mit einer Hydrolyseelnrlchtung zur

; ermchtung von S|F4, HF und COF, gekoppelt sein.
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Titel

Verfahren und Anordnung zur Entgiftung von F=kohlenstof f=
haltigen Abgasen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren und eine Anordnung'
zur Entgiftung von F-kohlenstoffhaltlgen @asen, insbe=
sondere von solchen aus Plasmaprozessen, die ungesattig-
te F-kohlenstoffhaltige Verbindungen enthalten, unter
Zuhilfenahme einer Feststoffreaktion,

Das Verfahren erlangt insbesondere Bedeutung bei der
Vermeidung von Umweltbelastung durch Abgase, die mit
Schadstoffen angereichert sind,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

sowohl bei der Behandlung von Teflon, wie auch bei
Plasmaatzprozessen mit F- kohlenstoffan und dabei beson-
ders unter Bedingungen einer Bindung der F-Atome durch
Sekundédrreaktiom, wie Atzen oder bei Anwesenheit von
Wasserstoff, treten im Abgas ungesattigte F-Kohlen-
stoffverbindungen auf., Von diesen besitzen C;~ und
C4—VerbindUngen eine hohe Toxizitit. Dabei ist die
von Perfluorisobuten besonders hoch, Diese Verbindun-
gen sind nur schwer chemisch angreifbar und stellen
demzufolge ein ernsthaftes Problem beim Betreten von

bexsplelswelse Plaamaatzanlagsn dar.
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‘  Ein Ausfrieren der entsprechenden Verbindung mit N, ~Kihl=
fallen ist aufgrund der niedrigen Siedetemperaturen dleser

Fluor-Verbindungen wenig effektiv, Ein Einsatz von Spezial-
filtern, die diese Verbindungen absorbieren; ware denkbar,
stellt aber keine Losung dar, da damim keine Vernichtung
erfolgt. Da diese Verbindungen in Mlneralolen ldslich
 sind, reichern sich auch die Ule der Vakuumpumpen mit

" diesen Verbindungen an und machen hier entsprechende
_SchutzmaBnahmen notwendig;‘BiSher sind wirksame technische

o Losungen nicht bekannt. Die eingesetzten technischen An=
lagen arbeiten ohne Abgasentgiftung und bestenfalls mit |

einer Verdﬁnnung im Abgasstrom, :
' Eine oekannte technische Losung/WP 200 980/6/ versucht den
Umsatz des Abgases mit versprihter KO% Abgesehen von deren
Verfahrens- und Kostenaufwand ist nlcrtyklar, ob eine tat=-
sachliche Umsetzung der ungeséttigten Verbindungen oder
‘nur eine Lésung und damit letzlich kane dauerhafte Ver-
nlchtung statfindet, Deshalb wurde bereits vorgeschlagen
fwelne_Festatoffreaktlon mit einem geeigneten Metall oder -
Oxid durchzufithren (B 01D/238 797 5), Die dort beschriebe-
ne Verhichtung erwies sich als ungeeignet, da der Umsatz
‘;vvon F?Kohlenétoffen'mit 3102 als mdglicher Reaktions~
partner zu langsam ablauft, um einen effektiven Umsatz

* der genannten Verbindungen zu ermdglichen.,

- ziel der Erfinduhg

 Ziel der Ehfindungﬁiét die Vermeidung geféahrlicher Un-
weltbelastungen durch Fékohlenstoffhéltige Gase.

.Darlegung des ‘liesens der Erfindung
" Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, dérartige

Schadstoffe aus den ProzeBabgasen w1rksam und voll-
'stdndlg zu beseitigen.



Die Lésung dieser Aufgabe gelingt mit einem Verfahren

zur Entgiftung von F-kohlenstoffhaltigen Gasen, insbeson-
dere solchef‘aus Plasmaprozessen, die ungesdttigte F-koh-
lenstoffhaltige Verbindungen enthalten, unter zuhilfenah~
me einer Feststoffreaktion, erfindungsgem&B dadurch, daB
" eine Reaktion mit SiO2 als Feststoff bei Normaldruck

und einer Temperatur von mindestens 500°C herbeigefihrt
wird.‘Vorteilhaft fir die Durchflihrung des Verfahrens

ist eine Anordnung, bei der als Reaktor ein Strémungs-
rohr mit einer Oberfliche aus einem geeigneten Oxid
ausgebildet ist oder bei der ein Reaktoreinsatz aus dem
betreffenden Oxid besteht ,

‘Die Entgiftung von F-kohlenstoffhaltigen Abgasen, die
insbesondere ungesattigte Fluor-Kohlenstoffverbindungen
enthalten, erfolgt dadurch, daR eine Hochtemperatur-
reaktion eines Oxids - beispielsweise SiO2 - mit dem
Abgas liber einen léngeren Zeitraum erfolgte

Dabei l&uft die Reaktion '

x8i0, + C_F_--- - e X CO, + n SiF4 +'8i, C

)y Fyrm 5
ab. ST S
Diese Reaktion besitzt ein negatlves.asG und eine Ak=
tivierungsenergie, die ab 700 °c Umsatzgeschwindigkeiten
gewéhrleistet; die eine sehr genau auf die Gasstromungs=-
geschwindigkeit abgestimmte Dimensionierung des Reak-
tors und damit der Aufenthaltszeit erfordern, Der Zusatz
von O, oder Luft zum Abgés im Uberschuf beglnstigt den
Ablauf der Reaktion und verhindert eine Abdeckung der
wirksamen SiOZ-Obeffléche'durch C-haltige Reaktions-
produkte, Trotzdem blockieren die Reaktionsprodukte

bei zu geringen Reaktionszeiten die Oberflache. Des-
halb wird der Reaktor erfindungsgemsB so gestaltet, dal
ausreichend lange Reaktionszeiten realisiert werden,
Diese kénnen bei 700°C bei einigen Minuten liegen,

Bei Zugabe von Sauerstoff wird neben der Umsetzung von

C zu 002 auch SiF4 partiell umgesetzt, wobei sich 3102
zuriickbildet und COF,, SiOF und F, als Folgeprodukte

2
verstirkt entstehen kénnen,
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In gerlngem Umfang bmlden sich diese Produkte auch in
‘-der Reaktion ohne 02~Zugabe. Die reaktiven Endprodukte
SiF, s SiOFz. COF2 und Fy sind in waBrigen Lésungen be~
kanntermaBen sehr leicht hydrolysierbar, wobei neben
§i0, und CO, sich HF bildet. Durch Einsatz ‘einer Lauge
- laBt szch bekanntermaﬁen die Hydrolyse mit der Neutrali<
- sation leicht verblndgn. Hierzu reicht ein- Gef&B, das |
nach dem WaschflaSchenprinzip arbeitet'odgr ein H20-
Dampfstrom vollig ause.
 016 Reaktionen laufen sehr schnell ab. Erflndungsgemaﬁ
" wird eine derartige Einrichtung mit dem Feststoffreaktor
' so:gekoppelt,vdaﬁ ein:Umsatzlin'ungiftige Verbindungen
erfolgt. Der Reaktionsraum muB so gestaltet werden;, daB
ein ausreichender Kontakt des Reaktionsgases mit der
’Feststbffoberflééhe‘ermﬁglicht wird. Das 1aBt sich -er-
'findungsgeméB dadurch erréichenu<daﬁ ein Reaktions-
‘rohr (s,‘AUSfﬁhrungébeispiel) eingesetzt wird, das in=-
nerhalb eines geheizten Reaktors auswechselbar (nach
;verSChleiB)'eingeéatzt'werden kann, Die Lénge des Rohres
| wird durch die notwendmge Reaktionszeit bestimmt. Dies
st von der Reaktionstemperatur, dem 02~Ante11 im Gas
und. der Menge der umzusetzenden Abgase abhanglg. Die
“Verkiirzung der notwendlgen Aufenthaltszeit des Gases
im Reaktor ist durch Einbringen von dispersen Fest=-

stoffmaterial denkbar, Eine weitere mégliche Losung

stellt ein erbelbettreaktor dar, de: sich erfindungs-
- gemab zur Verfahrensrealislerung ‘einsetzen 1aBt.

Ebenso ist erfindungsgemaB eine Parallelschaltung

mehrerer Reaktionsrohre zur Erhéhung der ReaktibnSzeit
- méglich,

Ausfihrungsbeispiel

Das Wesen der Erfindung'soll am Ausfihrungsbeispiel einer
erfindungsgemaBen Anordnung, die in der Zeichnung darge--
- stellt ist, néher erldutert werden. Ein Quarzrohr, gefdllt
mit 810 ~-Rohren von elnem Innendurchmesser 5 mm, wird auf
 eine Temperatur von 800 c aufgehelzt. Es be51tzt eine
I
|
|
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Lange von 30 cm und einen Innendurchmesser von 100 mm.
Der Gasdurchsatz betragt 21/h., Die Reduzierung des An-
teils von ungesattigten C;- und €,~Verbindungen erfolgt
zu mehr als 95%. ' '



Erfindungsanspruch

1.

N
.

verfahren zur Entglftung von F- kohlenstoffhaltlgen
Gasen, insbesondere solcher aus Plasmaprozessen, die
ungesdttigte Verbindungen enthalten, unter Zuhilfe~-
nahme einer,FeststbffreaktiOn; dadurch gekennzeich-
net, dab eine Reaktion mit 810, als Feststoff bei
Normaldruck und einer Temperatur von mlndestens
500°¢C herbelgefuhrt wird.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch geLennzelchnet, daB
die Reaktion der Abgase mit 5i0,, bei 700°C wahrend

einer Dauer von vorzugsweise 2 min durchgefihrt wird.

_Anordnung‘zur'Durchfﬁhrung des Verfahrens nach den’

Punkten 1 Und 23 dadurch gekennzeichnet, dab als

‘ Reaktor ein Stromungsrohr mit einer Oberfléache aus

5,

einem geeigneten oxid ausgeblldet ist,

Anordnung nach Punkt 3, dadurch gekennzeichnet, daB
ein gelelsteter Reaktoreinsatz aus dem betreffenden
oxid besteht.

AnOrdnung’nach den Punkten 1 und 2, dadurch gekenn_
zeichnet, daB der Cesamtreaktor aus einer Anzahl

- parallel arbeltender Reaktoren aufgebaut ist.

6o

Anordnung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach den
Punkten 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, daB Mittel

,vorgesehen sind, den Feststoff im Abgasstrom zu
verw1rbeln. '

Anordnung zur Durchfihrung des Verfahrens nach den
Punkten 1 Und 24 dadurch gekennzeichnet, dal fur
den Ablauf der Reaktlon ein abgeschlossenes Volumen

vorgesehen ist, das Mittel fir die Jeweillge Zu=

fuhrungvdes Abgases und flr die Abfihrung des ent=-
gifteten Gases enthalt, | ‘



8. Anordnung zur Entgiftung von F-kohlenstoffhaltigen
‘Gasen, insbesondere solcher aus Plasmaprozessen, die
ungeséttigte F-kohlenstoffhaltige Verbindungen ent-
halten, unter Zuhilfenahme einer Feststoffreaktion,
dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoffreaktor mit
einer Hydrolyseeinrichtung zur Vernichtung von SiF,.
HF und COF gekoppelt ist.

9, Anordnung nach Punkt 8, dadurch gekennzelchnet. daB |
. die Hydrolyseelnrlchtung ein Laugengefa&, durch das
das Reaktorgas stromt, darstellts

'10. Anordnung nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet. daB
~die anschlleBende Hydrolyse in H,O-Dampf erfolgt.

Hicrzu 1Seite Zelghnungen
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