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Werkwijze voor het afkoelen van verontreinigd gas.

@ Werkwijze voor het afkoelen van verontreinigd, kooimonoxide omvattend gas, dat als verontreinigingen ten
minste metaaldampen en waterstofsulfide omvat en dat een temperatuur boven 1000°C heeft, tot een tempe-
ratuur onder 1000°C, door aan dit gas water in vioeibare en/of gasvormige vorm toe te voeren onder zoda-
nige omstandigheden dat ten minste een deel van het in het gas aanwezige koolmonoxide met het
toegevoerde water kan reageren onder vorming van kooldioxide en waterstof.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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Werkwijze voor het afkoelen van verontreinigd gas

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het afkoelen
van verontreinigd gas, met name stookgas dat bij de verwerking van
afval wordt verkregen.

Verwerking van afval kan op vele verschillende manieren. De ver-
werking door verbranding wordt op dit moment veel toegepast. Andere
mogelijkheden zijn pyrolyse en vergassen, welke beide nog gevolgd
kunnen worden door een smeltstap. In het geval van pyrolyse wordt het
afval verhit onder (nagenoeg) zuurstofvrije omstandigheden, waarbij
gassen en een cokes-achtig residu ontstaan. Het ontstane gas kan
worden ontdaan van de hogermoleculaire bestanddelen door het thermisch
te kraken. Daarbij ontstaat dan een mengsel van CO, CO,, H,0 en H,. Bij
vergassen wordt er meer zuurstof toegevoegd, zodat er voornamelijk CO
ontstaat en er minder cokes-achtig residu wordt gevormd. Het residu
kan verder worden omgezet door middel van een smeltstap, waarbij het
residu wordt omgezet in een bruikbare slak en een vliegstof dat de
vluchtige metalen/metaalverbindingen bevat. De pyrolyse en
vergassingsprocessen leveren als productgas een stookgas dat nog een
verbrandingswaarde bezit. Datzelfde geldt voor het afgas van de smelt-
stap, althans als die onder reducerende omstandigheden wordt bedreven.

In het algemeen geldt dat de gassen uit de hierboven beschreven
processen worden verkregen bij temperaturen van boven 1000 °C, met
name bij temperaturen van 1250-1600 °C. De gassen zijn vervuild met
vanuit de voeding meegesleept materiaal ("entrainment") en bevatten
voorts gasvormige verbindingen die afkomstig zijn uit de voeding,
zoals zoutzuurgas, waterstofsulfide en metaaldampen (met name zink en
in iets mindere mate lood).

De aanwezigheid van dergelijke verontreinigingen heeft tot gevolg
dat er problemen kunnen optreden bij de verdere verwerking van dit
gas. In de bestaande processen voor het reinigen van smeltgas en
pyrolysegas wordt het gas doorgaans achtereenvolgens geleid door een
gaskoeler, een cycloon en/of zakkenfilter om vaste stof te vangen en
een gaswasser om de zure bestanddelen uit het gas te halen. Vervuiling
van de apparatuur om deze verwerkingsstappen uit te voeren als gevolg
van de in het hete gas aanwezige verontreinigingen is dan een
probleem, vooral in het aanbakken van materiaal en zeker bij het

afkoelen. Voor wat betreft de koelstap geldt dat koeling met de
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conventionele middelen ertoe zou kunnen leiden dat de aanwezige
metaaldamp als elementair metaal precipiteert. Dit elementaire metaal
zou dan uitgefilterd worden in de filters. Dit kan leiden tot het
optreden van filterbranden zodra zuurstof (lucht) wordt toegelaten: de
metalen zullen onmiddellijk oxideren waarbij veel warmte wordt
ontwikkeld. Daarnaast is het zo dat door de hoge temperatuur van de
gassen warmtewisseling slechts kan plaatsvinden 1in zeer dure
warmtewisselaars van keramisch materiaal. Dergelijke warmtewisselaars
zijn onderhevig aan slijtage en worden relatief snel vervuild door de
verontreinigde hete gasstromen, waardoor ze zeer onderhoudsintensief
zijn.

De onderhavige uitvinding heeft tot doel een oplossing te
verschaffen voor de bovenstaande problemen. Voorts heeft de uitvinding
tot doel een werkwijze te verschaffen, waarbij het zeer hete en
verontreinigde gas efficiént kan worden afgekoeld, zodat
warnmtewisseling in stalen apparatuur kan plaatsvinden. De toepassing
van stalen warmtewisselaars heeft als voordelen dat het minder duur
is, minder snel slijt en minder snel vervuild raakt. Bekend is dat de
toepassing van stalen warmtewisselaars pas mogelijk is bij
temperaturen beneden 1000 °C. De hete gasstromen dienen dus afgekoeld
te worden tot een temperatuur onder 1000 °C alvorens zij door een
stalen warmtewisselaar geleid kunnen worden. Tevens heeft de
uitvinding tot doel een werkwijze te verschaffen, waarbij het
verkregen gas een aantrekkelijke verbrandingswaarde blijft houden,
zodat het geschikt is om als stookgas te fungeren.

Gevonden is dat door gebruik te maken van de shift-reactie de
hete gasstromen effectief en snel gekoeld kunnen worden, waarbij het
verkregen gas een aantrekkelijke verbrandingswaarde bezit.

De uitvinding heeft derhalve betrekking op een werkwijze voor het
afkoelen van verontreinigd, koolmonoxide omvattend gas, dat als
verontreinigingen ten minste metaaldampen en waterstofsulfide omvat en
dat een temperatuur boven 1000 °C heeft, tot een temperatuur onder
1000°C, door aan dit gas water in vloeibare en/of gasvormige vorm toe
te voeren onder zodanige omstandigheden dat ten minste een deel wvan
het in het gas aanwezige koolmonoxide met het toegevoerde water kan
reageren onder vorming van kooldioxide en waterstof.

Door water van een lagere temperatuur aan het hete gas toe te

voeren wordt het mengsel afgekoeld en treedt de shift-reactie op:
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CO + H,0 <===> CO, + H,

Door de daling van de temperatuur en de veranderde chemische
omstandigheden =zullen de in het gas aanwezige metaaldampen worden
omgezet 1in vaste verbindingen, doorgaans in sulfaten en sulfiden
vanwege de aanwezigheid van waterstofsulfide. Hierdoor kunnen deze
metalen verder in het proces goed worden afgevangen en levert de
verwerking ook minder problemen op. Voorts wordt er door het optreden
van de shift-reactie waterstof gevormd, hetgeen voordelig is,
aangezien waterstof een hogere waarde heeft dan koolmonoxide en
daarnaast een groter gebruiksgemak heeft.

Het water kan worden toegevoerd in zowel vloeibare als gasvormige
(als stoom) toestand.

De hoeveelheid toegevoerd water is van invloed op de mate waarin
koeling wordt bewerkstelligd. In elk geval dient de hoeveelheid
toegevoegd water zodanig te zijn dat de temperatuur van het hete gas
daalt tot onder 1000 °C. Daarnaast verdient het de voorkeur dat de
temperatuur van het gas niet verder daalt dan 700 °C, omdat anders te
veel warmte verloren zou gaan, hetgeen ook een warmtewisseling minder
rendabel zou maken. Het verdient de meeste voorkeur een zodanige
hoeveelheid water toe te voeren dat de temperatuur van het gekoelde
gas ligt tussen 900 en 1000 °C. Bij temperaturen in dit gebied zal de
reactiesnelheid van de shift-reactie zodanig hoog zijn dat met
verblijftijden van minder dan één seconde het nieuwe evenwicht zich
instelt. Bij een verdere toevoeging van water zal de temperatuur wel
verder dalen, maar zal de shift-reactie niet veel verder meer
doorzetten. Het gevolg is dat er een metastabiel evenwicht ontstaat:
de shift-reactie bevindt zich in een soort bevroren
evenwichtssituatie.

Zoals hiervoor reeds is vermeld, is de werkwijze volgens de
uitvinding met name geschikt voor het afkoelen van verontreinigde
gassen die verkregen zijn door vergassing of pyrolyse van afval of
afgassen die worden verkregen uit een smeltstap, waarin het cokes-
achtige residu dat uit de pyrolyse of vergassing wordt verkregen onder
reducerende condities wordt gesmolten. De werkwijze volgens de
uitvinding is met name geschikt voor het afkoelen van verontreinigd
gas dat is verkregen door de partiéle verbranding ofwel vergassing van

biomassa, pyrolysecokes of afval met een hoog gehalte aan organisch
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materiaal.
De uitvinding wordt verder geillustreerd aan de hand van de

volgende voorbeelden.

Voorbeeld 1
Een vergasser levert gas met een temperatuur van ongeveer 1450°C,

dat de volgende gasvormige bestanddelen bevat:

co 48,2 mol¥% zinkdamp 200 ppm
co, : 11,8 mol% H,S : 1400 ppm
H, : 19,3 mol% HC1 : 1000 ppm
H,0 : 15,7 mol¥%
N, : 5,0 mol%

Daarnaast bevat het gas nog 3,5 g/m3 vaste bestanddelen alsmede kleine
hoeveelheden van andere gasvormige bestanddelen.

Aan dit gas wordt per mol gas 0,3 mol water van 25 °C toegevoegd
(hetgeen op gewichtsbasis overeenkomt met 23 %). Hierdoor ontstaat een
adiabatische evenwichtstemperatuur van 948 °C. De gassamenstelling in

deze evenwichtssituatie is als volgt:

co 27,0 mol%
co, : 19,2 mol%
H, : 25,0 mol%
H,O0 25,0 mol%

N, 3,8 mol%
Al de aanvankelijk aanwezige zinkdamp is bij de uiteindelijk bereikte
evenwichtstemperatuur van 948 °C omgezet in zinksulfide.

Uit de bovenstaande samenstellingen blijkt dat het
waterstofgehalte aanmerkelijk 1is toegenomen als gevolg van de
toevoeging van water. De verbrandingswaarde van het verkregen gas
(nadat het water eruit is gecondenseerd) bedraagt 51,4 Mcal/mol,

hetgeen een zeer goed bruikbare waarde is.

Voorbeeld 2
Hetzelfde gas als gebruikt in voorbeeld 1 wordt nu niet met
water, maar met stoom van 150 °C gekoeld. Per mol gas wordt 0,35 mol
stoom toegevoegd. De eindtemperatuur bedraagt 928 °C. De samenstelling
van het gas bij deze temperatuur is als volgt:
Cco : 25,1 mol%
Cco, : 19,3 mol%
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H, : 24,9 mol¥
H,0 : 27,0 mol%
N, 3,7 mol%

Ook hier is al de aanvankelijk aanwezige zinkdamp bij de uiteindelijk
5 bereikte evenwichtstemperatuur van 928 °C omgezet in zinksulfide.
Uit de bovenstaande samenstellingen blijkt tevens dat het

waterstofgehalte is toegenomen als gevolg van de toevoeging van water.
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Conclusies

1. Werkwijze voor het afkoelen van verontreinigd, koolmonoxide
omvattend gas, dat als verontreinigingen ten minste metaaldampen en
waterstofsulfide omvat en dat een temperatuur boven 1000 °C heeft, tot
een temperatuur onder 1000°C, door aan dit gas water in vloeibare
en/of gasvormige vorm toe te voeren onder zodanige omstandigheden dat
ten minste een deel van het in het gas aanwezige koolmonoxide met het
toegevoerde water kan reageren onder vorming van kooldioxide en
waterstof.

2. Werkwijze volgens conclusie 1, waarbij de hoeveelheid
toegevoerd water zodanig wordt gekozen dat de eindtemperatuur van het
gas tussen 700 en 1000 °C ligt, bij voorkeur tussen 900 en 1000 °C.

3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, waarbij het
verontreinigde gas is verkregen door de vergassing van biomassa,

pyrolysecokes of afval met een hoog gehalte aan organisch materiaal.
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