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(57) Das Verfahren zur Behandlung von Abwéssern aus Vergasungsprozessen kann insbesondere bei
Hochtemperaturprozessen angewendet werden, bei denen Waschwésser bzw. Quenchwésser und Kondensate unter
einem Druck von > 0,5 MPa und Temperaturen > 120°C anfallen. Die Abwasserfeststoffsuspensionen werden
nacheinander einer Verseifung, einer Oxidation und einer mechanischen Kidrung unterworfen. Im ProzeR der
Behandlung werden vorhandene Cyanide beseitigt, der Formiatgehalt gesenkt, reduzierte Schwefelverbindungen
nahezu quantitativ eliminiert und toxische, sich schlecht absetzende Metallsulfide in fiir die Verbesserung des
Absetzverhaltens benétigte Flockungsmittel umgewandelt. Das nach Sedimentation der behandelten
Abwasserfeststoffsuspension erhaltene Abwasser kann einer biologischen Reinigung und der Schiamm einer
Deponie ohne Schéadigung der Umwelt zugefihrt werden.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Behandlung von Abwéssern aus Vergasungsprozessen, die als
Abwasserfeststoffsuspensionen mit Temperaturen >120°C und Driicken >0,5MPa vorliegen,
gekennzeichnet dadurch, daR die Abwasserfeststoffsuspension nacheinander einer Verseifung,
einer Oxidation und einer mechanischen Klarung unterworfen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal die Verseifung bei Temperaturen von
180 bis 250°C und Driicken von 1,1 bis 6 MPa bei Verweilzeiten von 5 bis 30 Minuten durchgefiihrt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 der Ablauf der Verseifung mit einem
Luftiberschul bis 300% Sauerstoff, bezogen auf den CSV der Abwasserfeststoffsuspension bei
Temperaturen von 120 bis 250°C und einem Druck von 0,5 bis 6MPa bei Verweilzeiten von 5 bls
40 Minuten oxidiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daf} die verseifte und oxidierte
Abwasserfeststoffsuspension sedimentiert wird, wobei die Klarphase einer biologischen Remlgung
und die Schlammphase emer Depome zugefiihrt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das Verfahren zur Behandlung von Abwissern kommt insbesondere bei Vergasungsprozessen zur Anwendung, bei denen
Waschwasser bzw. Quenchwésser und Kondensate unter einem Druck > 0,5 MPa und einer Temperatur >120°C anfallen, die
neben geldsten und ionogen vorllegenden Verunreinigungen auferdem Feststoff mit reduzierend wirkenden Inhaltsstoffen
enthaiten. :

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Das bei der Vergasung von Brennstoffef erzeugte Rohgas wird vor dessen Aufbereitung durch physikalische bzw. chemische
Verfahren zunachst einer Wasserwische zur Entfernung von Feststoffen (Flugasche, Restkoks, RuR) unterzogen. Gleichzeitig *
werden jedoch Gasnebenbestandteile wie z. B. NH;, H,S, HCN, COS und bei der Quenchung sich bildende HCOOH physikalisch
geldst bzw. chemisch gebunden. Die Toxizitat der gebildeten Abwasserfeststoffsuspension wird dabei von den gasférmigen
Inhaltsstoffen (z.B. H,S, HCN, NH3), den ionogen vorliegenden Inhaltsstoffen (z.B. $*~, CN~, NH,") und den als Feststoff
vorliegenden Verbindungen (Schwermetallsulfide, polyaromatische zyklische Kohlenwasserstoffe u.a,) bestimmt. Vor Abgabe
dieser Abwasserfeststoffsuspension muf diese einer solchen Behandlung unterworfen werden, die gewéhrleistet, das
Schédigungen der Biosphére ausgeschiossen bzw. gering gehalten werden.

Bekannte technische Losungen beziehen sich insbesondere auf die gasformig bzw. ionogen vorliegenden Verunreinigungen des
Abwassers. Gemeinsam ist all diesen Verfahren, daf3 nach Entspannung und Kiihlung des Waschwassers zunéchst eine
Abtrennung der Feststoffe erfolgt, bevor sich die verschiedensten Verfahren zur weiteren Aufbereitung des feststofffreien
Abwassers anschlie3en. In einem Fall (DE-OS 3209856) wird die Abtrennung der Feststoffe durch Flotation mit der Oxydation
von H,S kombiniert. Nachteilig bei dieser Vorgehensweise ist, daf? der erforderliche, katalytisch wirken sollende Restkoks vor der
Oxidation angereichert werden muB, ein hoher Luftiiberschuf erforderlich ist und damit hohe Abgasvolumina, die mit H,S
verunreinigt sind, anfallen. Uber den Verbleib der ebenfalls toxisch wirkenden Feststoffe wird nichts ausgesagt.

In der DE-OS 3127271 wird die Trennung von nichtumbesetztem Kohlenstoff vom.mineralischen Anteil der Feststoffe durch
Flotation des Abwassers beschrieben. Nachteilig erwies sich jedoch der geringe Kohlenstoffgehalt der Feststoffe, so daR die
Ruckfihrung in die Vergasung nicht lohnt. Eine Entgiftung des mineralischen Anteils der Feststoffe erfolgt unter den
angegebenen Reaktionsbedingungen nicht.

Aus der DE-OS 3328989 ist bekannt, die aus der Sedimentationsstufe abgezogene Schlammphase mit Luftsauerstoff bei
Temperaturen von 20 bis 80°C zu oxidieren. Nachteilig ist dabei, daB sauerstoffverbrauchendes Thiosulfat kaum oxidiert wird

- und Zyanid zu Lasten von Rhodanid umgesetzt wird. Angaben {iber chemische Verdnderungen des Feststoffes werden nicht
gemacht. Bei Anwendung des Verfahrens auf stark sulfidhaltige Schlammwiésser erfolgt weder eine ausreichende Oxidation der
waélRrigen Phase noch eine Oxidation der suspendiert vorliegenden Metallsulfide.

Weiterhin ist bekannt, da®? die Abtrennung der fein verteilt bzw. kolloidal vorliegenden Feststoffe wie z. B. Restkoks und
Metallsulfide aus dem Vergasungsabwasser schwierig ist.

Stand der Technik ist, dal3 man zur Beschleunigung der Sedimentation dem Abwasser Flockungsmittel zudosiert. Das Kldrbecken
muf bei Anwesenheit von H,S abgedeckt werden und die Abluft gesondert behandelt werden. Zur Abtrennung von Sulfiden,
Zyaniden und Ammoniak wird bei Kohleveredlungsabwéssern vornehmlich mit Wasserdampf gestrippt. Nachteilig ist jedoch, -
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daR, wenn Sulfid nicht an Ammonium-, sondern an Natriumionen gebunden vorliegt, ein thermischer Abtrieb nicht méglich ist.
Des weiteren nimmt der Gehalt von Thiosulfat beim Wasserdampfstrippen nicht ab. Dasselbe gilt flir die in der DE-OS 2617648
vorgeschlagene mehrstufige Entspannung des Waschwassers. Ein weiteres Verfahren zur Behandlung von sulfidhaltigem
Abwasser {DE-OS 2334994} arbeitet unter Druck- (0,6-5,6 MPa) und Temperaturzwang (121-271°C) mit Luftsauerstoff als
Oxidationsmittel. Nachteilig bei dieser Vorgehensweise ist der hohe Energiebedarf zur Erwdrmung und Kompression der
Reaktionsmedien. Uber die Anwesenheit von suspendierten Feststoffen und deren Umwandlung und Einwirkung auf das zu
behandeinde Abwasser werden keine Angaben gemacht.

. Ziel der Erfindung

Die Erfindung bezweckt, die Entgiftung sowohl des Abwassers als auch des Feststoffes vorzunehmen, so daB eine biologische
Reinigung des Abwassers moglich wird und der Feststoff ohne Schédigung der Umwelt deponiert werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das bei Vergasungsprozessen anfallende Abwasser und die darin suspendierten
Feststoffe zu entgiften, wobei die Feststoffe so zu modifizieren sind, daB sie sich im Absetzbecken leicht sedimentieren lassen,
ohne dal’ Mittel zur Verbesserung des Absetzverhaltens und zur Eliminierung von Zyamden von aullen zugesetzt werden
missen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daB die behandeinde Abwasserfeststoffsuspensmn die mit Temperaturen
>120°C und einem Druck > 0,5MPa anféllt, ohne vorherige Feststoffabtrennung in einer ersten Verfahrensstufe bei einer
Temperatur von 180-250°C, einem Druck von 1,1 bis 6 MPa und einer Verweilzeit von 5-30 Minuten zur Verseifung von Zyanid
den ProzeBbedingungen ausgesetzt wird. Dafiir ist der Waschwassersammelbehdlter so zu vergréRern, daf’ die geforderte
Verweilzeit von 5 bis 30 Minuten eingehalten wird.

In einer nachfolgenden Verfahrensstufe wird der Ablauf der Verselfung mit einem Luftsauerstoff enthaltenden Oxidationsmittel
bei Temperaturen von 120 bis 250°C und einem Druck von 0,5 bis 6 MPa bei einer Verweilzeit von 5 bis 40 Minuten kontaktiert,
wobei ein Luftiberschull bezogen auf die reduzierten Verbindungen des Abwassers und der Feststoffe bis 300% Sauerstoff
eingestellt wird. Bei dieser Oxydation werden in Abhdngigkeit von der Temperatur Formiat aus der Quenchung und aus der
Zyanidverseifung teilweise, reduzierte Schwefelverbindungen nahezu quantitativ und freie bzw. an die Feststoffe gebundene
polyzyklische aromatische Kohienwasserstoffe eliminiert.

Bei Anwendung des erfindungsgemaRen Verfahrens wurde {iberraschenderweise gefunden, dafd auBerdem der Schwefelgehalt
der Feststoffe quantitativ in Sulfat (iberflihrt wird wobei gleichzeitig die Schwermetalle als Hydroxide zur Ausfallung gebracht
werden und die sich bei der Oxidation gebildeten Eisen-lll-Verbindungen als gute Sedimentationsbeschleuniger der so
modifizierten Abwasserfeststoffsuspension erweisen. Im ProzeR der Behandlung der Abwasserfeststoffsuspension werden
somit die toxischen sich schlecht absetzenden Metallsulfide in fiir die Verbesserung des Absetzverhaltens benétigte
Flockungsmittel umgewandelt. Durch die gebildete Schwefelsdure wird der pH-Wert des alkalischen Vergasungsabwassers in
den Neutralbereich verschoben. Die Abnahme des Formiatgehaltes in der Oxidationsstufe macht eine problemlose biologische
Nachreinigung des Vergasungsabwassers mdglich. Das Abwasserfeststoff-Luftgemisch wird nach Kithlung bei Verfahrensdruck
auf ca. 50°C Abscheidung der Abluft, der mechanischen Klarung zugefiihrt. Die Klarphase wird der biologischen Reinigung
zugefiihrt und ist nach der vorangehenden Behandlung gut biologisch abbaubar. Die Schlammphase wird ggf. nach weiterer
Eindickung einer Deponie zugefiihrt. Dabei ist weder mit der Freisetzung von H,S in die Athmosphére, noch mit
Verunreinigungen des Grundwassers durch freigesetzte Sulfide, Sulfate und andere Schwefelverbindungen sowie durch
Zyanide bzw. polyaromatische zyklische Kohlenwasserstoffe zu rechnen. Das bei der Entspannung frei werdende Abgas wird
einer Abgasbehandlung unterworfen.

Ausfiihrungsbeispiele
Das erfindungsgemaRe Verfahren wird nachfolgend an zwei Beispielen {vgl. Figur 1) naher erlautert.

Beispiel 1:
Die verunreinigte Vergasu ngsabwasserfeststoﬁsuspensuon wird Uber die Rohrleitu ng 1 dem Abwassersammelbehélter 2
zugefiihrt und wird dabei bei einer Temperatur von 190°C, einem Druck von 1,3 MPa und einer Verweilzeit von 10 Minuten den
ProzeRRbedingungen ausgesetzt. Das (iberdie Rohrleitung 3 abgezogene Abwasser hat nach der im Sammelbehélter 2 erfolgten
Verseifung einen Zyanidgehalt von < 1mg/I. Dem verseiften Vergasungsabwasser wird Uber die Rohrleitung 5, mittels
Kompressor 4 Druckluft im UberschuR von 100% Sauerstoff bezogen auf CSV zugemischt. Die Oxidation der
Abwasserfeststoffsuspension erfolgt im Reaktor bei einer Temperatur von 190°C, einem Druck von 1,8 MPa und einer Verweilzgit
von 15 Minuten. Das Feststoffabwasser-Luft-Gemisch wird Uber die Rohrleitung 7 im Wéarmetibertrager 8 bei Verfahrensdruck
gegen aufzuwarmendes ProzeRBwasser, das (iber die Rohrleitung 9 herangefiihrt wird, gekiihit und dem Abscheider 10 zugefiihrt.
Das Abgas wird tber Leitung 11 und das Vergasungsabwasser liber die Rohrleitung 12 abgezogen. Im Klarbecken 13 erfolgt die
Sedimentation der modifizierten Abwasserfeststoffsuspension, wobei das gereinigte Abwasser iber die Leitung 14 einer )

- biologischen Klaranlage und der Schlamm Uber die Rohrleitung 15 einer Deponie zugefiihrt wird.
Der Effekt des erfindungsgemafien Verfahrens geht aus der Gegenuberstellung der Abwasseranalysen des nichtbehandelten
Abwassers bzw. behandelten Abwassers hervor.
Analyse des Abwassers im Anfallzustand:
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pH: 9,5

S*:410mg/!

S,04%": 950mg/|

$0,4.2: 180mg/!

CN:8mg/I

HCOOH: 640mg/!

Feststoffe: 65 mg als FeS/g Feststoff
Benzpyren: 300ng/!

Nach Anwendung des erfindungsgeméafien Verfahrens hat die Abwasserfeststoffsuspension folgende Zusammensetzung:

pH:8,0°

§%": <0,1mg/

32032_2 5 mg/l

$0,4-%7:3800mg/!

CN: <0,1mg/I

HCOQH: 310mg/I

Feststoffe: 0,1mg als FeS/g Feststoff
Benzpyren: 10ng/|

Beispiel 2:
Die verunreinigte Vergasungsabwasserfeststoffsuspension hatte folgende Zusammensetzung

pH:9,0

$27: 120mg/I

$,0427: 190mg/I

S0,-%": 50mg/I

CN: 11 mg/I

HCOOH: 350mg/I _
Feststoffe: 20mg FeS/g Feststoff
Benzpyren: 180ng/|

Die Abwasserfeststoffsuspension wurde, wieim 1. Ausfiihrungsbeispiel beschrieben, verseift. Daraufhin erfolgt eine Abkiihlung
des Vergasungsabwassers beispielsweise durch eine Flash-Verdampfung auf 150°C. Die Oxidation des Abwassers wird bei
dieser Temperatur, einem Druck von 1,0MPa, einem Luftliberschuf von 200% bezogen auf den CSV der
Abwasserfeststoffsuspension und einer Verweilzeit von 30 min durchgefiihrt. Nach der Oxidation erfolgt die Kiihlung,
Sedimentation und biologische Nachbehandlung des Abwassers.

Die Abwasserfeststoffsuspension hat nach der Kiihlung folgende Zusammensetzung:

pH: 8,2

$2: <0,1mg/I

52032_: 15mg/|

$0,-2": 1050mg/!

CN:0,2mg/I

HCOOH: 330mg/I

Feststoffe: 0,3mg FeS/g Feststoff
Benzpyren: 30ng/I
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