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(57) Die Erfindung , Verfahren zur Reinigung und Nutzung crganisch belasteter Industrieabwésser”
bezieht sich auf den Einsatz solcher Wasser in Pyrolyseanlagen. Das Ziel, diese Wasser zu reinigen
und die Inhaltsstoffe zu nutzen, wird erreicht, indem diese vorzugsweise konzentriert in dem nach
einem Pyrolyseofen vorhandenen Spaltgasstrom mit dem Quenchmedium eingespriht und
spontan verdampft werden. Die dadurch freigesetzten Verbindungen werden vom Quenchmedium
aufgenommen und somit vom Wasser abgetrennt.
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Verfahren zur Reinigung und Nutzung organisch belasteter Indu-

strieabwidsser
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung organisch be-
lasteter Industrieabwdsser und zur kaloriscﬁen und/oder stoffli-
chen Nutzung der in diesen Widssern enthaltenen organischen Ver-
bindungen mit Hilfe der in Pyrolyseanlagen>vorhandenen technolow
gischen Ausriistungen zur Quenchung des Spaltgases,‘der Prozeb-

energie und der Produktenstrime,
Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die schadlose Beseitigung von Industrieabwidssern mit moglichst

geringem Aufwand ist ein weltweites Problem., Zahlreiche extrake
tive, oxidative, adsorptive, biologische; tﬁermische und.andere
Abwasserreinigungsverfahren sind mit mehr oder weniger gutem Er-

folg in der Industrie eingefiihrt worden,

In letzter Zeit wird versucht, Industrieabwidsser in geeigneten
ProzeBstufen vorhandener verfahrenstechnischer Anlagen zu ver-
werten, Viele defartige technische Losungen sind vorgeschlagen
worden, wobei sich jedoch auch bei diesen Verfahren entweder
ein zu hoher technischer und/oder energetischer Aufwand oder
ein unbefriedigender Reinigungseffekt nachteilig bemerkbar ma=-
chen, So wurde z. B, vorgeschlagen, solche Industrieabwisser
zur Schwelkoksabkiihlung, zur Gaserzsugung in Winkler«-Generato=-
Ten ﬁnd zur ProzeBdampferzeugung einzusetzen. Diese Verfahren

haben den Vorteil, daB die in den Abwidsserm enthaltenen Stoffe
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teilweise energetisch und/oder stofflich in verfahrenstechni-
schen Anlagen, die fir andere Aufgaben als die Abwasserreini-
gung gebaut wurden, genutzt werden, wobei das im Prozebverlaufl
auskondensierte Wasser meistens weitgehend frei von Begleitstof=-

fen ist,

Vielfach enthalten die Industrieabwidsser jedoch hohersiedende
und mit Wasserdampf nichtfliichtige Bestandteile, die sich z. B.
in den ProzeSdampferzeugern anreichern und zur schadlosen Besei-
tigung anderen Stoffverwertungsanlagen zugefiihrt werden miissen.
Es ist auch bekannt; daB in den Abwidssern mitunter Verbindungen
enthalten sind, die zur verstidrkten Korrosion fiihren oder die
Qualititsparameter des Endproduktes negativ beeinflussen, Dann
ist es erforderlich, zusdtzliche Stoffe (z. B, Korrosionsinhibi=-
toren) in den ProzeB einzubringen und/oder zuséitzlichen appara-
tiven Aufwand zu betreiben. Auch in den Abwidssern enthaltene un-
gesdttigte organische Verbindungen und Fmulsionen aus Kohlenwas-
serstoffen und Wasser (z, B, Olemulsionen) kiénnen in den jewei-
ligen Prozessen zu Verkokungen und/oder anderen Ablagerungen

fithren und damit Storungen in diesen Anlagen verursachen.

Ziel dexr Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, solche Nachteile zu vermeiden und
die in vorzugsweise aufkonzentrierten Abwédssern enthaltenen ge=-
1l5sten, auspendierten und/oder emulgierten schwer- oder nicht-
fliichtigen organischen Verbindungen nahezu vollstdndig zu gewine

nen und dabei gleichzeitig diese Abwésser zu reinigen,
Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Abwidsser, die mit geld=
sten, auspendierten und/oder emulgierten schwer=- oder nicht=-

fliichtigen organischen Verbindungen belastet sind, in einer Py-
rolyseanlage einzusetzen und diese Verbindungen weitgehend voll~-

stdndig vom Wasser abzutrennen, ohne die Reinheit und/oder die
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geforderte Zusammensetzung der Zielprodukte zu beeintrdchtigen

bzw. den kontinuierlichen Produktionsablauf zu stdren.
Merkmale der Erfindung

Erfindungsgemié8 wird die Aufgabe dadurch gelist, daB in heifBes
Spaltgas nach einem Pyrolyseofen in Ergidnzung zu einer prczebbe-
dingt notwendigen direkien Quenchung zu reinigendes organiséh be=
lastetes Industrieabwasser vorzugsweise aufgeheizt und in aufkon-
zentrierter Form direkt eingespriiht wird, Durch die dadurch er=
zielte spontane Verdampfung des Wassers werden die organischen
Verbindungen freigesetzt, vom Quenchmedium aufgénommen und somit
von den Zielprodukten der Pyrolyse und vom Wasserdampf abge-

trennt, Die so zusdtzlich gewinnbaren organischen Substanzen wer-

© den als Heizdl, Heizdlzusatz oder anders stoffwirtschaftlich ver=

wendet. Aus dem Spaltgas-Wasserdampfstrom wird der Wasserdampf
auskondensisert, Die gegeniiber dem Stand der Techmnik erreichbaren

technisch-dkonomischen Vorteile des erfindungsgemédBen Verfahrens

der Abwasseraufbereitung beruhen auf der Nutzung der in Pyrolyse=

anlagen vorhandenen technologischen Einrichtungen zur Kihlung und
Wische des Spailtgases sowie auf der Inanspruchnahme der ohnehin
nach dem PyrolyseprozeB lokal abzufiihrenden Energie, Auf Grund
der relativ geringen Investitionen und Betriebskosten ist das er=-
findungsgemdfbe Verfahrsn im Vergleich zu herksmmlichen Abwasser=

reinigungsprozessen wesentlich vorteilhafter. Das gereinigte Was=

‘ser kann als Brauchwasser weiterverwendet werden, Die Schadstoff=

beseitigung aus den Abwdssern vermindert Umweltschiaden und trigt

zur Sanierung natiirlicher Gewdsser bei,
Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachfolgend an Beispielen und an einem Verfah-

rensschema (Fig. 1) erldutert,



Beispiel 1

Der im ProzeBdampferzeuger 2 aus FPhenosolvandinnwasser 1 (mehr=-
wertige Phenole 1,47 g/1 und einem KMnO) -Verbrauch von 37,4 g/1)
erzeugte ProzeBdampf 4 wird mit Ethan 5 gemischt und dieses
Bthan-ProzeBdampfgemisch 6 wird dem Spaltofen 7 zﬁgefﬁhrt und
dort gespalten, Dem Spaltgas-Wasserdampf-Gemisch 3 wird im Spalt=
gaskiihler 9 Wairme entzogen und das auf etwa 400 °C abgekiihite
Spaltgas-Hasserdampf-Gemisch 10, welches zu 40 % aus Wasserdampf
besteht, wird mit Quenchdl 12 und dem Sumpfprodukt 3 des ProzeB-
dampferzeugers vermischt und als etwa 200 °C heiBes Spaltgas=
Wasserdampf -Quenchél-Sumpf produkt~Gemisch 11 mit einem Massen=
verhidltnis Quenchdl/Spaltgas/Sumpfprodukt von 50:25:1 der Olwd=-
sche 14 zugefiihrt, um hier das Quenchsl 12 mit dem aus dem Spalt-
prozeS entstandenen Pyrolysetl und etwa 95 % der aus dem Sumpf=
produkt 3 stammenden organischen Substanzen abzutrennen, Die vom.
Pyrolysebl 13 aufgenommenen organischen Substanzen werden zur
weiteren Verwertung aus dem Quenchdl 12 kontinuierlich abgefiihrt,
Das verbleibende Wasserdampf=-Gemisch 15 geht dann zur Wasserwidsche
16, in der zunidchst das Spaltgas 17 vom Wasser-Schwerbenzin-Ge=
misch 18 und iﬁ Trennbehidlter 19 das Schwerbenzin 20 vom ProzeB-
wasser 21, das weitgehend frei von Phenolen ist, abgetrennt wird.
Zur Gewinnung der Restkohlenwasserstoffe 23 wird das ProzeBwasser
21 (KMnOh-Verbrauch 2100 mg/l) dem ProzeBwasserstripper 22 zuge=-
filhrt, das diesen als gestripptes ProzeBwasser 24 (KMnOa-Ver-
brauch 600 mg/l) verlidBt. '

Beispiel 2

Eine schwer zu trennende Ol-Wasser-BEmulsion aus einem Olabschei=
der mit einem Wassergehalt von 7 % und geringen Gehalten an or=-
ganischen Sanerstoffverbindungen wurde am Ausgang des Spaltgas=-
kiihlers eines Pyrolyseofens parallel mit devauenchﬁl in das
dort stromende heiBe Spaltgas-Wasserdampf-Gemisch eingespriht.
Die Mengenverhidltnisse der zu vermischenden Stoffstrﬁme wurden

den Wirmeinhalten und Verdampfungsenthalpien angepaBt und sc



bemessen, daB eine Mischungstemperatur von etwa 200 °C resul-
tierte. Aus dem vereinten Stoffstrom wurden in einer nachfclgen=
den Olwdsche die iber 130 °s Sj.edenden Olanteile ausgewaschen,
Diese vom Quenchidl aufgenommenen schwersiedenden Bestandteile
wurden kontinuierlich aus dem Olkreislauf entfernt und als Heiz=~
6lzusatz verwendet, Die leichter siedenden aus der Emulsion stam-
menden Kohlenwasserstoffe wurden, gemeinsam mit dem Pyrolyseben-
zin der Olefinerzeugungsanlage, in einer Wasserwdsche mit dem
Wasser auskondensiert und in einer'PyrolySebenzinraffination Weiw
ter aufgearbeitet, Sauerstoffhaltige organische Verbindungen
konnten im wissrigen Kondensat nicht nachgewiesen werden, Nach
der Dampfstrippung des auskondensierten ProzeBwassers wurde sin

KMnO, ~Verbrauch von 650 mg/l ermittelt.
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Erfindungsanspruch

1.

3.

Verfahren zur Reinigung und Nutzung organisch belasteter In-
dustrieabwisser mit Hilfe der im Pyrolyseanlagen vorhandenen
technologischen Ausriistungen, gekennzeichnet dadurch, dab

vorzugsweise aufkonzentrierte vorgeheizte organische belaste-
te Industrieabwidsser in dem nach einem Pyrolyseofen vorhande=-

nen heiBen Spaltgas-Wasserdampfstrom direkt eingesprﬁht und

" spontan verdampft werden und daB die dadurch freigesetzten

organischen Verbindungen vom Quenchmedium und dem im Pyroly-
seprozeB entstandenen Pyrolysedl aufgenommen und somit von
den Pyrolyse=Zielprodukten und vom Wasserdampf abgetrennt

werden,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB Indu-
strieabwidsser verarbeitet werden, die organische Verbindungen
folgender Stoffklassen geldst, auspendiert und/oder emulgiert
enthalten:; Kohlenwasserstoffe, Phenole, Fettsduren, Amine,
Pyridine, Thiophene, Ketone, Alkohole, Ester, Ether und ande-
re'stickstoff-, schwefel- und sauerstoffhaltige organische

Verbindungen.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dab In=-
dustrieabwisser verwendet werden, die bevorzugt hohersiedende
und/oder-nichtwasserdampfflﬁchtige-organische Verbindungen

enthalten,



b,

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekemmzeichnet dadurch, daB die
organischen Verbindungen vorzugsweise mit dem Pyrolysetl und
das Wasser getrennt von diesem in einer nachfolgenden Wasser=

widsche ausgekreist werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekemnzeichnet dadurch, daB die
Mengenverhdltnisse der zu vermischenden Stoffstrtme so bemesw
» . . » . o :

sen worden, daB eine Mischungstemperatur iiber 130 C einge-

halten wird.

= Hierzu 1 Blatt Zeichnung =~




Fig. 7
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