AT 400 010 B

i w wee: AT 400 010 B

Patentamt

) - PATENTSCHRIFT

(21) Anmeldenummer: 2295/93 (51) mt.c1.6 : BOSB 3/00
(22) Anmeldetag: 12.11.1993

(42) Begimn der Patentdauer: 15. 1.1995

(45) Ausgabetag: 25. 9.1995

(73) Patentinhaber:

HALBRITTER MONIKA
A-1110 WIEN (AT).

(54) VERFAHREN ZUM ENTSORGEN VON SCHWERMETALLHALTIGEN ABFALLEN

(57)  Beidem Veriahren zum Entsorgen von schwermetalihal-
tigen Abfallen werden diese mit Tonen vermengt und einem
Tunnelofen (4) aufgegeben. Aus dem Tunnelofen (4) wer-
den Rauchgase bei Temperaturen von @ber 600" C abgezo-
gen {6) und gequencht (7) und gewaschen (9, 11), wobsi die
Waschfigssigkeit einem Sedimentationstank (16) zugefahnt
wird, in welkchem die Schwemmetalle gefalt werden. Der
Sclf'ggmm wird der Aufgabeseite des Tunnelofens (4) rack-
gefohrt.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Entsorgen von schwermetallhaltigen Abfallen, bei
welchem die Abfdlle ggf. mit Tonen vermengt einem Brennofen zugefiihrt und zu Keramik, Ziegein oder
Kiinkern gebrannt werden.

Aus der AT-PS 387 766 ist bereits ein verfahren zur Herstellung von Klinkem aus schwermetallnditigen
Schidmmen bekannt geworden, bei welchem im besonderen Galvanikschi#mme mit Ton und ggf. Mage-
rungsmitteln und FluBmitteln vermengt wurden und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 750 und
1150° C zu Klinkern gebrannt werden. Das vorbekannte verfahren flihrte bei entsprechender Einstellung
der Brenndauer zu einer Restporositit von < 6 %, wodurch die auf diese Weise abgebundenen Schwerme-
tallverbindungen in der Folge nicht mehr ausgewaschen werdsn konnten. Eine Reihe von schwermetallhalti-
gen Abfallen, insbesondere Filterstdube od. dgl., enthalten aber auch einen hohen Chloridanteil, wodurch
bei der bekannten Verfahrensweise die Gefahr besteht, daB Schwermetalie als fllichtige Halogenide in das
Rauchgas gehen und im kalteren Teilbereich des Ofens wiederum an der Oberfliche der gebildeten
Keramik, Ziege! oder Klinker kondensieren wurden. Derartige an der Oberfliche befindliche Schwermetalle
kdnnen naturgemdB wesentlich leichter ausgewaschen werden, wobei insbesondere dann, wenn die
Schwermetallverbindungen als Halogenide vorliegen, eine relativ gute Wasserldslichkeit gegeben ist.

Die Erfindung zielt nun darauf ab, ein verfahren der eingangs genannten Art dahingehend weiterzubil-
den, dal schwermetallhditige Abfélle unabhdngig von ihrer Provenienz auch dann sicher verarbeitet und
entsorgt werden kdnnen, wenn es sich beispielsweise um Abfélle in Form von Schwermetalthalogeniden
handelt. Je nach Toxizitdt der Schwermetalle kann aber auch eine hdhere Restporositat zuldssig sein und
auf ein Brennen zu Klinkern ohne weiteres verzichtet werden, wobei vor allen Dingen darauf abgezielt wird,
daB ein Freiwerden von Schwermetallverbindungen, beispielsweise Uber die Gasphase oder als an der
Oberfidche von Endprodukten abgeschiedene weitestgehend wasserl@sliche Verbindungen, mit Sicherheit
vermieden wird. Die erfindungsgeméBe Verfahrensweise ist zur L&sung dieser Aufgabe im wesentlichen
dadurch gekennzeichnet, daB die Ofenabgase bei Temperaturen von Uber 6800° C abgezogen, gequencht
und gewaschen werden, und daB die Waschfilissigkeit einer Fallungsstufe zugeflihrt wird, in welcher die
geldsten Schwermetallsalze durch Neutralisation bzw. Alkalisieren der waschflissigkeit ausgefdllt und
anschlieBend dem Brennofen als schwermetallhaltiger Abfall wiederum riickgefiihrt werden. Dadurch, daB
die Ofenabgase bei Temperaturen von Uber 600° C, vorzugsweise liber 800° C, abgezogen werden, wird
erreicht, daB gegebenenfalls als fllichtige Metallverbindungen, beispielsweise Halogenide, vorliegende
Schwermetallverbindungen nicht am Ofenausgang wiederum an den gebildeten Produkten kondensieren
kdnnen. Nahe dem Ofenausgang wird Rauchgas bei Temperaturen von unter 300° und zumeist auch unter
250° C wiederum abgezogen, und bei einer derartigen Temperatur besteht die Gefahr, daB filichtige
Schwermetallverbindungen wiederum an der Oberfliche der Endproduktie niedergeschlagen werden. Da-
durch, daB diese fllichtigen Schwermetallverbindungen nunmehr mit Sicherheit mit dem Rauchgas abgezo-
gen werden, gelingt es, durch eine entsprechende Verfahrensflihrung bei der Rauchgasreinigung die
enthaitenen Schwermetallverbindungen anzureichern und in einer Form riickzugewinnen, welche als Ein-
satzmaterial flir das erfindungsgem&Be Gesamtverfahren wiederum mit Vorteil zur Verfligung gestellt
werden kann. Zu diesem Zweck wird erfindungsgem&8 nach dem Quenchen und Waschen die Waschflis-
sigkeit einer Fallungsstufe zugefiihrt, in welcher die Schwermetalisalze durch Neutralisation bzw. Alkalisie-
ren der Waschflissigkeit ausgefdllt werden. Das Prizipitat, welches als Schlamm anfiilt, kann unmittelbar
wiederum mit Tonen vermengt einem Brennofen zugefiihrt werden und zu Keramikziegeln oder Klinkern
gebrannt werden. Die MaBnahme, die Ofenabgase bei Temperaturen von Uiber 600° C abzuziehen, bietet
gemeinsam mit der nachfolgenden Waschstufe die Mdglichkeit, auch SO, inshesondere nach einer
Oxidation, sicher als Sulfat abzuscheiden, woflir mit Vorteil im Rahmen des erfindungsgem&Ben Verfahrens
so vorgegangen wird, daB im AnschiuB an ein saures Waschen der Ofenabgase ein alkalisches Waschen
und ggf. eine Agglomeration und Abscheidung von Tropfen vorgenommen wird, und daB das so gereinigte
Abgas einer Nacherhitzung unterworfen wird und Uber ein Aktivkohle- bzw. Aktivkoksfilter in die Atmosphére
abgegeben wird. Mit dem alkalischen Waschen wird in erster Linie ein Abbinden von SO: insbesondere in
der Sulfitstufe erzielt, wobei nachfolgend durch entsprechende Verfahrensfihrung, insbesondere durch
Oxidation mit Wasserstoffperoxid eine volistdndige Aufoxidation zu Sulfat erfolgen kann. Die endglltige
Abgasreinigung unter Verwendung eines Aktivkohle- bzw. Aktivkoksfilters nach einer Nacherhitzung des
gereinigten Abgases flihrt gleichfalls zu einem im Rahmen des erfindungsgeméBen Verfahrens neuerlich
einsetzbaren Produkt, wobei mit Vorteil so vorgegangen werden kann, daB der Inhalt des Aktivkohle- bzw.
Aktivkoksfilters nach Erreichen seiner Kapazitdtsgrenze zum Beheizen des Brennofens, insbesondere eines
Tunnelofens, verwendet wird. Insgesamt wird somit ein Verfahren geschaffen, bei welchem alle Schadstoffe
effektiv im Kreislauf gefithrt werden k&nnen, und eine Anreicherung im fiir die Entsorgung vorgeschlagenen
Produkt, insbesondere in der Keramik, den Ziegeln oder den Klinkern, vorgenommen wird. Je nach
Brenngrad und Restporositdt wird eine hinreichend niedrige Auswaschbarkeit der jeweils abgebundenen
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Metallverbindungen sichergestellt.

In besonders vorteilhafter Weise wird das erfindungsgemaBe Verfahren so durchgefUhrt, daBi die
alkatische waschflUssigkeit des dem sauren Waschen nachgeschalteten Wischers dem sauren Waschwas-
ser des ersten Wischers zur Einstellung eines pH-Wertes kleiner 5,5, insbesondere kleiner 4, zugesetzt
wird. Auf diese Weise wird auch das Waschwasser flir die alkalische Wésche innerhalb des gleichen
Entsorgungsverfahrens im Kreislauf gefiihrt, wobei nach einem Abtrennen von Feststoffen bzw. nach der
Fallung und nach einer entsprechenden Oxidation nur mehr unbedenkliche Salze im im Kreislauf geflihrien
Waschwasser verbleiben. Mit Vorteil wird das Verfahen hiezu so durchgefiihrt, da8 das saure Waschwasser
des ersten Wischers einer Filterpresse zugefithrt wird und daB die verbleibende Flissigkeit einem
Abwasserreaktor zur Neutralisation, Oxidation und Féllung von Schwermetallsalzen zugefiihrt wird, wobsei in
einfacher Weise der aus den Filterpressen abgezogene Schlamm dem Aufgabegut des Brennofens
zugemengt wird.

Je nach Salzgehalt bzw. nach Art der schwermetallhaltigen Abfiile kann es vorkommen, daB das
Endprodukt Ausbliihungen, Aufbldhungen od. dgl. aufweist, welche nur eine geringe mechanische Stabilitét
zur Folge haben. Derartige Fehistellen im Endprodukt k&nnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfah-
rens immer noch zu einem hiherwertigen und besser entsorgbaren Endprodukt weiterverarbeitet werden,
woflir mit Vorteil die Verfahrensweise so geflihrt wird, daB8 das den Brennofen verlassende gebrannte Gut
im Fall von Aufbldhungen gebrochen und als Hartstoff der Ausgangsmischung rlickgefiihrt wird.

Das erfindungsgem@Be Verfahren wird nachfolgend anhand eines in der Zeichnung schematisch
dargestellten Ausflihrungsbeispieles ndher erldutert. In der Zeichnung (Fig. 1) sind mit 1 und 2 die
Aufgabebunker fir das zu brennende Gut bezeichnet, aus welchen schwermetallhdltige Abfélle und Tone
sowie ggf. Magerungsmittel zugesetzt werden. Nach einem FormgebungsprozeB gelangen die gebildeten
Rohlinge auf Transporteinrichtungen, welche schematisch mit 3 angedeutet sind, und werden in einen
Tunnelofen 4 eingefahren. Der Tunnelofen 4 wird iiber Brenner 5 beheizt. Der Rauchgasabzug erfolgt bei 6
vor dem Ende des Tunnelofens, um sicherzustelien, da8 Rauchgas mit Temperaturen von Uber 600 C
abgezogen wird. Das heiBe Rauchgas gelangt in eine Quenschstufe 7, welcher Frischwasser Uber eine
Leitung 8 zugefiihrt wird. Die Rauchgase werden durch Wasserverdampiung abgekiihit. Die abgekihiten
Raugase werden in der Folge Uber eine zweistufe Adsorptionsreinigung gefiihrt, wobei die erste Reini-
gungsstufe 9 als saure Waschstufe ausgebildet ist. Das saure Waschwasser wird teilweise Uber eine
Leitung 10 der Quenchstufe riickgefiihrt und enthdlt im wesentlichen alle fllichtigen Schwermetallverbindun-
gen, welche in saurem Milieu gelSst verbleiben. Die nachfolgende alkalische Adsorptionsstufe 11 zielt
darauf auf, im Rauchgas enthaitenes S0. abzubinden, wobei die alkalische Waschflissigkeit aus einem
Behilter 12 zur teilweisen Neutralisation des sauren Waschwassers, welches im Behélter 13 gesammelt
wird, Verwendung finden kann. Das teilweise neutralisierte saure Waschwasser wird bei einem pH-Wert von
< 5,5, um sicherzustellen, daB die Salze in L&sung verbleiben, einer Filterpresse 14 aufgegeben, aus
welcher der Schlamm {iber eine Leitung 15 abgezogen wird. Dieser Schiamm kann dem Behditer 1 baw. 2
neuerlich aufgegeben werden. .

Die abgepreBte Fllssigkeit aus der Filterpresse 14 gelangt in einen Sedimentationstank 16, und es
erfolgt eine weitere Neutralisation unter Verwendung einer Lauge aus dem Vorratsbehilter 17. Gleichzeitig
kann eine Oxidation von Sulfiten unter Verwendung von Wasserstoffperoxid aus einem Vorratsbehiiter 18
vorgenommen werden. SchlieBlich kdnnen aus einem Vorratsbehilter 18 Flockungshilfsmittel und komlex-
bildende Fallungsmittel flir Hg abgezogen werden, wobei die jeweiligen Dosierpumpen fir die Zuflihrung
von Lauge, Oxidationsmittel bzw. Flockungshilfsmittel mit 20 bezeichnet sind.

Das Prazipitat wird neuerlich einer Filterpresse 21 zugefiihrt, wobei der bei 22 abgezogene Schiamm
wiederum den Aufgabebunkern 1 oder 2 rlickgefiihrt werden kann. Das gereinigte Waschwasser kann Uber
die Leitung 23 abgezogen werden.

Das aus der alkalischen Waschstufe 11 abgezogene Rauchgas kann ggf. unter Zwischenschaltung
eines HeiBluftzyklons oder aber eines Tropfenabscheiders 24 einem Nacherhitzer 25 zugefiihrt werden,
worauf das nacherhitzte Rauchgas ilber einen Akfivkohle- hzw. Aktivkoksfilter 26 und die Leitung 27 in die
Atmosphére abgegeben werden kann. Der Aktivkoks- bzw. Aktivkohlefilter 26 kann bsi Erreichen seiner
Kapazitidt getauscht werden, wobei die abgezogene Aktivkohle bzw. der Aktivkoks in einem Bunker 28
zwischengespeichert werden kann und zur Beheizung des Tunnelofens 4 rlickgefihrt werden kann.

Patentanspriiche
1. Verfahren zum Entsorgen von schwermetallhaltigen Abféllen, bei welchem die Abfglle ggf. mit Tonen

vermengt einem Brennofen zugefiihrt und zu Keramik, Ziegeln oder Klinkern gebrannt werden,
dadurch gekennzeichnet, daB die Ofenabgase bei Temperaturen von Uber 600° C abgezogen,
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gequencht und gewaschen werden, und daB die Waschflissigkeit einer Fallungsstufe zugefiihrt wird, in
welcher die geldsten Schwermetallsalze durch Neutralisation bzw. Alkalisieren der Waschflissigkeit
ausgefillt und anschlieBend dem Brennofen als schwermetallhaltiger Abfall wiederum riickgeflhrt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag im AnschluB an ein saures Waschen der
Ofenabgase ein alkalisches Waschen und ggf. eine Agglomeration und Abscheidung von Tropfen
vorgenommen wird, und daB das so gereinigte Abgas einer Nacherhitzung unterworfen wird und tber
ein Aktivkohle- bzw. Aktivkoksfilter in die Atmosphére abgegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Inhait des Aktivkohle- bzw.
Aktivkoksfilters nach Erreichen seiner Kapazitdtsgrenze zum Beheizen des Brennofens, insbesondere
gines Tunnelofens, verwendet wird. '

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die alkalische Waschflissigkeit
des dem sauren Waschen nachgeschalteten Wischers dem sauren Waschwasser des ersten Wé-
schers zur Einstellung eines pH-Wertes kleiner 5,5, insbesondere kieiner 4, zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das saure Waschwasser
des ersten Waschers einer Filterpresse zugefiihrt wird und daB die verbleibende Flissigkeit einem
Abwasserreaktor zur Neutralisation, Oxidation und Féllung von Schwermetallsalzen zugetlhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 der aus den Filterpres-
sen abgezogene Schiamm dem Aufgabegut des Brennofens zugemengt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da das den Brennofen
verlassende gebrannte Gut im Fall von Aufbldhungen gebrochen und als Hartstoff der Ausgangsmi-
schung riickgefiihrt wird.

Hiezu 1 Blatt Zeichnungen
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