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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Kihlen und Konvertieren von heien Verbren-
nungsgasen von Einschmelzvergasern sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung dieses Verfah-
rens.

Wenn heille Verbrennungsabgase, welche im Fall von Einschmelzreaktoren auch eine Reihe
von Schadstoffen und Wertstoffen enthalten konnen, wobei zu den Wertstoffen beispielsweise
Metalldampfe zahlen, mit Luft abgekunhlt werden, flhrt dies wahrend des Abkiihlprozesses zur
Bildung von toxischen Substanzen, wobei in Anwesenheit von Chloriden beispielsweise Dioxi-
ne, Furane und gemeinsam mit dem Stickstoff der Luft Stickoxide gebildet werden kénnen. Bei
relativ langsamer Abkiihlung werden auch groRe Mengen plastischer Phasen ausgebildet,
wobei es zu Anpackungen an den Abgasleitungen kommt, deren Reinigung bzw. Beseitigung
mit hohem Aufwand verbunden ist. Hohe Mengen an Gasen erfordern gro bauende Filter, in
welchen die bei der Abkihlung ausfalienden Feststoffe abgetrennt werden.

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zu Grunde ein Verfahren der eingangs genannten Art
vorzuschlagen, mit welchem es gelingt die Entstehung von Schadstoffen, und insbesondere
Dioxinen, Furanen und Stickoxiden, hintanzuhalten und gleichzeitig die Gesamtmenge an ge-
kihlten Gasen so gering wie nur moglich zu halten, um mit klein bauenden Filtereinrichtungen
bzw. Einrichtungen zur Abtrennung von Feststoffen das Auslangen zu finden.

Zur Losung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgeméafRe Verfahren im Wesentlichen darin,
dass in einer ersten Stufe unter Einsatz von Sauerstoff und Wasser oder Wasserdampf eine
Kuhlung auf Temperaturen von zwischen 605° C und 1050° C unter gleichzeitiger Oxidation von
CO und H; und reduzierten Anteilen von Zn, Cd, Cu und/oder Hg sowie ggf. pyrohydrolytischer
Spaltung von CuCl,, CuSO, oder ZnCl, vorgenommen wird, worauf in einer zweiten Stufe auf
eine Temperatur uber dem Taupunkt von Wasser gekihlt wird.

Dadurch, dass das Verfahren zweistufig durchgefiihrt wird, kann in einer ersten Stufe ein tber-
aus rasches Abkuhlen unter Eindiisen von Wasser oder Eispartikein erfolgen, wobei zum Ver-
dusen von Wasser bzw. Wasserdampf technisch reiner Sauerstoff eingesetzt wird, um die
Ausbildung von Stickoxiden zu verhindern. Es wird somit Wasser mit Sauerstoff eingedst,
wobei Sauerstoff teilweise auch als Flissigsauerstoff eingesetzt werden kann, was zum Eindu-
sen von Eispartikeln fuhrt. Unter Berlcksichtigung der hohen Temperaturen der Verbrennungs-
gase wird somit die fur das Kiihlen erforderliche Energie zu einem nicht unerheblichen Teil aus
der Umwandlung vom festen bzw. fliissigen Aggregatszustand des Wassers in Dampf gewon-
nen und lediglich ein geringer Beitrag durch das kiihle Treibgas, namlich den Sauerstoff, geleis-
tet. Der Einsatz von fliissigem Wasser ist hier bevorzugt. Es kann somit mit einer geringen
Menge an Treibgas das Auslangen gefunden werden und trotzdem eine rasche Abkiihlung
erzwungen werden, wodurch die Ausbildung von plastischen Phasen hintangehalten wird.
Wichtig ist hierbei, dass diese erste Stufe, in welcher eine Oxidation und gegebenenfalls eine
pyrohydrolytische Spaltung von Verbindungen, wie beispielsweise CuCl,, CuSO4 oder ZnCl,,
vorgenommen wird, so durchgefiihrt wird, dass die Oxidation bei Temperaturen tber 650° C
abgeschlossen ist. Es soll namlich sichergestellt werden, dass CO und H, volistandig verbrannt
sind, um in der Folge zu gewahrleisten, dass kein freier Wasserstoff und auch kein freies CO
mehr in den Abgasen enthalten ist. Bei der oxidativen Umsetzung gelingt es CO und H, voll-
standig zu oxidieren und Metalldampfe, wie z.B. Zink, Kadmium, Kupfer und/oder Quecksilber,
in die entsprechenden Oxide umzuwandeln, wobei auf Grund der raschen Abkilihlung in der
Folge dann unmittelbar Feststoffe vorliegen. Wesentlich ist aber auch die Umwandlung von
gegebenenfalls vorhandenem Kupferchlorid (CuCl, + H,O0 — CuOQ + 2HCI) durch pyrohydrolyti-
sche Spaltung, da auf diese Weise ein wesentlicher Katalysator fiir die Dioxin-Resynthese
eliminiert wird, welche in Anwesenheit von Chloriden zu befiirchten ware. Es wird somit ein von
toxischen Substanzen freies Abgas mit oxidierten Feststoffen im Gasstrom gebildet, wobei bei
der erfindungsgemaf im Anschluss vorgenommenen zweiten Stufe eine weitere Kihlung auf
Temperaturen iber dem Taupunkt von Wasser vorgenommen wird, um eine Feststofftrennung
nicht durch kondensierendes Wasser zu beeintrachtigen und mit kieinen Filtern das Auslangen



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

3 AT 503 789 B1

zu finden. Diese zweite Kiihlung ist hierbei relativ anspruchslos, was den Zeitaufwand und die
Kuhlgeschwindigkeit anlangt, da hier keine unerwiinschten Umsetzungen mehr befiirchtet
werden missen. GemaR einer bevorzugten Weiterbildung des erfindungsgemafRen Verfahrens
wird so vorgegangen, dass in der ersten Stufe Wasser und/oder Wasserdampf mit technisch
reinem Sauerstoff, insbesondere flissigem Sauerstoff, verdiist bzw. vernebelt wird. Die Verne-
belung bzw. Verdiusung flihrt auf Grund der enorm groRRen Oberfliche der Wassertrépfchen
bzw. Eispartikel zu extrem raschen Stoff- und Warmetausch und zu einer (iberaus raschen und
intensiven Durchmischung und damit zu einer (iberaus raschen Abkiihlung auf die gewiinschten
Temperaturen, bei welchen weitere Umsetzungen nicht mehr beflirchtet werden missen und
gleichzeitig H, und CO volistdndig umgesetzt sind.

Mit Vorteil wird in der Folge so vorgegangen, dass in der zweiten Stufe indirekt gekihites
Druckwasser zerstaubt und/oder Wasser mit Luft zerstidubt oder vernebelt wird. Im Falle einer
indirekten Kihlung kann in dieser Stufe die Abwarme zur Dampferzeugung genutzt werden,
wobei hier jedenfalls mit Vorteil so gearbeitet wird, dass das in der zweiten Stufe auf Tempera-
turen Uber dem Taupunkt von Wasser gekiihite Gas einer Feststofftrennung, wie z.B. einem
Filter oder einem Zyklon, zugefiihrt wird. Solange der Taupunkt von Wasser nicht erreicht ist,
gelingt die Feststofftrennung in einem Zyklon oder mit klein bauenden Filtern, ohne dass es zur
Ausbildung von schwer zu entfernenden Schidammen kommt.

Mit besonderem Vorteil wird das erfindungsgeméaRe Verfahren so durchgefiihrt, dass die Abkiih-
lung und Oxidation in der ersten Stufe auf Temperaturen zwischen 800° C und 1050° C, vorge-
nommen wird, wobei sich die bevorzugte Temperatur zwischen 800° C und 1050° C unter ande-
rem daraus ergibt, dass unterhalb von 1050° C die Ausbildung plastischer Phasen nicht mehr
beflirchtet werden muss und bei Temperaturen um 800° C die Ziindtemperatur von H, und CO
mit Sicherheit Gberschritten ist, um eine vollstandige Verbrennung mit Sauerstoff zu gewéhrleis-
ten. Fir eine derartige Abkiihlung hat es sich gezeigt, dass bei entsprechender Einstellung der
Vernebelung bzw. Verdiisung mit Sauerstoff, Wasser bzw. Wasserdampf eine Zeit von Bruch-
teilen von Sekunden (0,01 - 0,2 sek.) bei einem Trépfchendurchmesser von 40 - 250 my aus-
reicht, um die gewlinschten Temperaturen zu erreichen.

Eine Kihlung der Diise und gleichzeitig ein EinstoR von Sauerstoff kann zusétzlich und in vor-
teilhafter Weise so vorgenommen werden, dass in der ersten Stufe fliissiger Sauerstoff als
Sperrmedium konzentrisch zu einer Lavaldiise zum Zerstduben von Wasser mit Sauerstoff
eingebracht wird.

Insgesamt ergibt sich somit ein kombiniertes Verfahren, bei welchem die erste Verfahrensstufe
in einem Gaskonverter vorgenommen wird, wohingegen die zweite Verfahrensstufe einer kon-
ventionellen Kiihlung entspricht, wobei insgesamt hohe Rohgasmengen bei hohen Temperatu-
ren mit reduzierbaren bzw. pyrohydrolytisch umsetzbaren Substanzen in gefahrlose Abgase
gereinigt werden kénnen. Vor allen Dingen die Elimination der Mdglichkeit einer Re-Synthese
von Dioxinen, Furanen und der thermischen Bildung von Stickoxiden aus Luft-N, mit Luft-O,
oder ahnlichen Schadstoffen ist hier von wesentlichem Vorteil. Dies gelingt allerdings nur, wenn
in der ersten Stufe weitestgehend stickstofffreie Gase eingesetzt werden.

In der zweiten Kihlstufe kann Luft als Zerstaubermedium oder Druckwasser eingediist werden.
Auf Grund der geringen zusétzlich eingebrachten Gasmenge wird ein mit Fest- und Schwebe-
stoffen relativ hoch konzentriertes Gas gebildet, wodurch die Vorabscheidung von Feststoffen in
einem Zyklon wirtschaftlich méglich wird und das erforderliche Filtervolumen weiter wesentlich
verringert werden kann. Neben der Verringerung der Filtervolumina ergibt sich naturgeman
gleichzeitig auch eine Verringerung der erforderlichen Ventilatorleistung und damit eine ent-
sprechende energetische Einsparung, wobei alle diese Einsparungen den erhéhten Sauerstoff-
verbrauch in héchstem Mafe Giberkompensieren.

Der zweite Kessel bzw. die zweite Stufe kann als Dampfkessel bzw. konvektiver Kiihler ausge-
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bildet sein.

Die erfindungsgemafe Vorrichtung zur Durchfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens ist
mit Vorteil dadurch gekennzeichnet, dass an einen ersten Gaskonverter wenigstens eine Laval-
duse angeschlossen ist, Uber welche Sauerstoff und Wasser vernebelt eingedist werden. Die
Verwendung einer Lavaldise zur Vernebelung von Wasser mittels Sauerstoff hat hierbei den
Vorteil, dass die erforderliche Gasmenge weiter reduziert werden kann, wobei es sich gezeigt
hat, dass technisch reiner Sauerstoff ja nur in demjenigen Mafe fir die Oxidation erforderlich
ist, als dies dem Anteil an CxHy, CO, H, und Metallen bzw. pyrohydrolytisch umsetzbaren Sub-
stanzen entspricht. Lavaldiisen werden auch deshalb verwendet, um den Verdampfungspunkt
weg von der Diise weit in den Konverterraum zu verlegen, um die Gefahr von Verkalkungen zu
eliminieren. Fir das Eindisen selbst geniligen hierbei relativ geringe Gasmengen und die erfor-
derliche Durchwirbelung und rasche Kiihlung wird dabei in erster Linie durch Lavaldisen si-
chergestellt, bei welchen die Strémung in der Folge mit Uberschallgeschwindigkeit in den Ver-
dampfungsbereich im Inneren des Gaskonverters, welchem die heien Rohgase zugefiihrt
werden, eintritt.

Eine besonders bevorzugte Weiterbildung der erfindungsgeméRen Vorrichtung besteht darin,
dass Lavaldisen fir die Zerstdubung von Wasser mit Sauerstoff an den ersten Gaskonverter
nahe der Aufgabe des heilen Abgases miindend angeordnet sind, wobei vorzugsweise an den
ersten Gaskonverter Verdampfungskiihldiisen, Befeuchtungsdiisen oder ein Abhitzekessel als
zweite Stufe angeschlossen ist.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in der Zeichnung schematisch dargestellten
Ausfliihrungsbeispiels naher erldutert. In dieser zeigen Fig. 1 eine schematische Darstellung der
erfindungsgemafen Verfahrensschritte und Fig. 2 eine vergroRerte schematische Darstellung
einer fur den Einsto von Wasser und Sauerstoff geeignete Dise.

In Fig. 1 ist mit 1 der Reaktionsraum eines Gaskonverters bezeichnet, welchem Uber eine Lei-
tung 2 heifle Verbrennungsgase bzw. Rohgase zugefiihrt werden. In diesen Gasraum 1 des
Konverters werden Uber die Leitung 3 Sauerstoff und Wasser eingestoRen. Das Uber die Roh-
gasleitung bei Temperaturen von etwa 1900° C eingestoRene Gas kann neben CO, Hy, Zn, Zu
und Hg eine Reihe weiterer Metalle oder Metallverbindungen enthalten. Insbesondere kann im
Rohgas CuCl,, ZnCl, oder CuSO, enthalten sein. Im Einschmelzvergaser kénnen beispielswei-
se Elektronik-, Schrott, Schredder-Ruckstande, Hausmill, Sondermll und Riickstande aus der
Laugung bei der Zinkmetallurgie aufgeschmolzen und aufgearbeitet werden. Ebenso kénnen
natlrlich speziell bei derartigen Rickstdnden beim Einschmelzen von getrockneten Zink-
Eisenkonzentraten auch Schwefel sowie Schwefelverbindungen im Gas enthalten sein. Auch
Elektronikschrott, Kupolofen-, Eisenbad- oder Schredderriickstdnde konnen hier eingesetzt
werden.

Das im Gasraum 1 des Konverters gekiihlte und rasch abgeschreckte Gas verldsst bei Tempe-
raturen von etwa 800° C den Konverterraum 1 (iber die Leitung 4 und gelangt in einen Abhitze-
kessel 5, in welchen gegebenenfalls Uber eine Leitung 6 Druckwasser eingediist werden kann,
sofern eine raschere Abkihlung gewiinscht wird. Alternativ kann dieser Abhitzekessel 5 mit
Klhlschlangen umgeben sein, um auf diese Weise eine Dampferzeugung bei gleichzeitiger
indirekter Kuhlung der Gase im Kesselraum 7 zu ermdglichen. Das gekiihlte und Feststoffe
enthaltende Gas verlasst die Anlage Uber die Leitung 8 und kann in der Folge einer nicht naher
dargestellten konventionellen Feststofftrennung unterworfen werden, wobei hier nach einem
Zyklon ein entsprechender Filter eingesetzt werden kann.

Bei der Darstellung nach Fig. 2 ist mit 9 eine Druckwasserleitung dargestellt, liber welche
Druckwasser beispielsweise mit einem Druck von 2 bis 35 bar eingestoflen werden kann. Uber
die Leitung 10 wird Sauerstoff zugefiihrt, wobei hier beispielsweise als Gasdruck ein Druck
zwischen 2 und 8 bar eingestellt werden kann. Der Sauerstoff gelangt Uber die Sauerstoffkam-
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mer 11 und einen Heil}gasdiffusor in der Leitung 9 zu einer als Lavaldiise ausgebildeten Dise
16, deren Lavalbereich mit a angedeutet ist. Die Mischstrecke, iiber weiche Sauerstoff mit dem
Druckwasser vermischt wird, wird durch den Bereich b bezeichnet. Das Sauerstoff-Wasser-
Gemisch bildet hierbei zwei Phasen aus und tritt mit Uberschallgeschwindigkeit, wie durch die
Pfeile 12 angedeutet, in den Konverterraum aus. Uber die Leitung 2 wird diesem Konverter
wiederum das Rohgas zugefuhrt, wobei nach der Umsetzung mit dem Sauerstoff-Wasser-
Gemisch unmittelbar ein oxidiertes Heifligas gewonnen wird, das wiederum Uber die mit 4 ange-
deutete Leitung abgezogen werden kann. Die Abkiihlung erfolgt im Bereich der Beaufschlagung
des Rohgasstroms mit dem die Lavaldise verlassenden Zweistoffgemisch auf Temperaturen
von etwa 800° C in Uberaus kurzer Zeit, wobei eine Wasser-/Eis-TropfchengréRe zwischen 40
und 300 ym gemessen wurde. Zur Kiihlung und zur Abdichtung bzw. gegen Riickstrémung aus
dem Konverterraum kann Uber eine Leitung 13 Flissigsauerstoff eingebracht werden, wobei
sich ein Flissigsauerstoffpolster 14 ausbildet, welcher ein Sperrmedium darstellt und eine
Ruckstromung bzw. eine Anbackung an der Dise mit Sicherheit verhindert wird. Mit 15 ist
hierbei der Mantel des Gaskonverters bezeichnet, dessen Gasraum mit 1 in Fig. 1 dargestelit
wurde.

Die im nicht dargesteliten Einschmelzvergaser aufzuschmelzenden Produkte konnen unter-
schiedlicher Natur sein, wobei hier in erster Linie zinkhaltige, kupferhéltige oder andere Rick-
stande aufgearbeitet und aufgeschmolzen werden kénnen, welche in der Folge eine entspre-
chend aufwéndige Gasreinigung erfordern wiirden.

Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Kihlen und Konvertieren von heiflen Verbrennungsgasen von Einschmelz-
vergasern, dadurch gekennzeichnet, dass in einer ersten Stufe unter Einsatz von Sauer-
stoff und Wasser oder Wasserdampf eine Kiihlung auf Temperaturen von zwischen 605° C
und 1050° C unter gleichzeitiger Oxidation von CO und H, und reduzierten Anteilen von Zn,
Cd, Cu und/oder Hg sowie ggf. pyrohydrolytischer Spaltung von CuCl,, CuSo,, ZnCl, vor-
genommen wird, worauf in einer zweiten Stufe auf eine Temperatur tber dem Taupunkt
von Wasser gekuhlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe Wasser
und/oder Wasserdampf mit technisch reinem Sauerstoff, insbesondere fliissigem Sauer-
stoff, verdist bzw. vernebelt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der zweiten Stufe
indirekt gekihltes Druckwasser zerstdaubt und/oder Wasser mit Luft zerstaubt oder verne-
belt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das in der zweiten
Stufe auf Temperaturen iber dem Taupunkt von Wasser gekihlte Gas einer Feststofftren-
nung, wie z.B. einem Filter oder einem Zyklon, zugefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Abklh-
lung und Oxidation in der ersten Stufe auf Temperaturen unterhalb des plastischen Be-
reichs von festen Anteilen im Gas, vorzugsweise auf Temperaturen zwischen 800° C und
1050° C, vorgenommen wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten
Stufe flissiger Sauerstoff als Sperrmedium konzentrisch zu einer Lavaldiise zum Zerstiu-
ben von Wasser mit Sauerstoff eingebracht wird.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
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gekennzeichnet, dass an einen ersten Gaskonverter wenigstens eine Lavaldiise ange-
schlossen ist, (iber welche Sauerstoff und Wasser vernebelt eingediist werden.

8. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass Lavaldisen
fur die Zerstdubung von Wasser mit Sauerstoff an den ersten Gaskonverter nahe der Auf-
gabe des heiflen Abgases miindend angeordnet sind.

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass an den

ersten Gaskonverter Verdampfungskiihidiisen, Befeuchtungsdlisen oder ein Abhitzekessel
als zweite Stufe angeschlossen ist.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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