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Emissionsminderung

Untersuchung von Möglichkeiten zur Eliminierung
von Chlor während der Pyrolyse von Industrieabfällen

Ven-uche Im Labormaßstab (ULB)
Binden von Chlor wahrend der Pyrolyse

von PVC durch basische reagierende Stoffe
• Pyrolyse im Festbett:

diskontinuierliche Versuche
15 9 - 500 ~C - SpCrlung mit N]

• Einsatzstoffe:
PVC + Si01 - Additive: (aCO) I Ca(OHl1'

Na] CO)I NaHCOJ
• Pyrolyse im Drehrohr:

diskontinuierliche Versuche
- , 10 9 - 5oo·e - Spülung mit NI

EinsatzstoHe: • Holz + PVC
- Additive: (aCO) II(Ulrxhlamm mit Ca(OH)l

Versuche im Pilotmaßstab (CUTEC)
Verhalten von Chlor weihrend der Pyrolyw
von PVC und Blei in Anwesenheit von
Holz und basisch reagierenden Stoffen
• Pyrolyse in einem Drehrohr - 40 kW

- LAnge S,8m - Durchmesser 300mm
• kontinuierliche Versuche

·20 kglh. 500 °C· Spülung mit N1
• EInsaustaffe

Holz + PVC + PbO
AddItive caCO) I Klarschlamm mit Ca(OH)l
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Zusammenfassung
• Bei der Pyroly!>e von PVC befindet sich das

Chlor Im wesentlichen in Form von HCI

im Gas
• In Anwesenheit von basischen Additiven

wird das HCllm Koks in Form von auswasch-
barem CaCl1 eingebunden.

• In Anwesenheit von lignin oder Holz wird
das Chlor im Koks in nicht auswaschbarer
Form adsorbiert.

• In Anwesenheit von Holz und basischen
Additiven gelangt das Chlor bevorzugt in
den Koks als auswaschbares CaCll'

• In Abwesenheit von basischen Additiven
liegen die Schwermetalle (Pb, . .) in chlo·
rierten Verbindungen vor.

• In Anwesenheit von Holz, Blei und basischen
Additiven reagiert HCI bevorzugt zu
ausw,1schbarem CaCll
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Verringerung der Chlor- und Schwermetallemissionen
bei der thermischen Behandlung von Abfällen durch eine
vorgeschaltete Pyrolyse

Nach dem derzeitigen Stand der Technik werden Haus- und Gewerbeabfälle nach Sortiermaß-

nahmen zur stofflichen Verwertung überwiegend thermisch durch Verbrennung behandelt.

Wesentliche Ziele bei der thermischen Behandlung von Abfällen sind die Verringerung von

Schadstoffemissionen bei gleichzeitiger Nutzung der Energie während der Stoffumwandlung.

U. a. durch den Gehalt an Chlor (z. B. im PVC oder Gummi) und Schwermetallen im Abfall

sind nachgeschaltete Reinigungsverfahren für die Rauchgase (Wäscher, Filter) nötig. Zur Ver-

meidung von Korrosion im Kesselteil der Anlage unmittelbar nach dem Verbrennungsraum

durch bei der Verbrennung freiwerdendes HCI werden niedrige Dampfparameter gefahren,

was zu einem entsprechend geringerem Gesamtwirkungsgrad der Anlage führt. Im Zusam-

menhang mit mechanisch-biologischen Verfahren zur Abfallbehandlung werden derzeit auch

die Co-Verbrennung von heizwertreichen Sortierfraktionen, z. B. in Kohlekraftwerken, disku-

tiert. Die heizwertreichen Ersatzbrennstoffe sind in der Regel jedoch ebenso wie die Aus-

gangsabfälle durch einen deutlich höheren Chlor- und Schwermetallgehalt im Vergleich zur

Steinkohle gekennzeichnet. Durch ein der Verbrennung (z. B. Co-Verbrennung im Kraftwerk)

vorgeschaltetes Pyrolyseverfahren, bestehend aus der Abfallpyrolyse mit anschließender

Wäsche der Rückstände, können die Chloremissionen nach der Verbrennung von Pyrolysegas

und Pyrolyserückstand z. T. erheblich reduziert werden. Dazu werden dem Abfall Additive,

wie z. B. Kalk oder Klärschlamm zugegeben, die das Chlor während der Pyrolyse In eine aus

dem Rückstand auswaschbare oder nicht flüchtige Form überführen.

In dem Forschungsvorhaben, das im Rahmen des COPES-Programmes gemeinsam mit der

Universite Libre de Bruxelles (ULB) durchgeführt wurde, sind systematische Untersuchungen

zum Verbleib von Chlor und Blei während der Pyrolyse an Anlagen im Labormaßstab (ULB)

und im Pilotmaßstab (CUTEC) durchgeführt worden. Dabei wurden verschiedene Holz-, PVC-

und Bleimischungen mit und ohne Additive eingesetzt und das Pyrolysegas sowie der Pyroly-

serückstand auf die o. g. Komponenten untersucht. Ziel des Forschungsvorhabens war es, die

aus dem Labormaßstab bekannten Ergebnisse im Pilotmaßstab zu validieren

Die Untersuchungen im Labormaßstab wurden an einem Batchdrehrohr der ULB mit 110 g

Einwaage (Holzspäne und PVC im Verhältnis 10: 1 mit und ohne Additiven) unter StICkstoffat-

mosphäre bei 5000 C und 1 h Dauer durchgeführt. Dabei wurden HCI-KonzentratlOnen im

Pyrolysegas kleiner 0,5 Ma.-% vom Chloreintrag ermittelt. Ferner wurde gezeigt, dass mit

Hilfe von Kalk (molares Verhältnis Ca/CI 3: 1) einerseits und hydriertem Kalk aus Klärschlamm
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(molares Verhältnis Ca/CI 2: 1) andererseits 60 % des Chloreintrages bei der Zugabe von Kalk

und 85 % bei der Zugabe von Klärschlamm als Calciumchlorid (CaCI2) aus dem Pyrolyserück-

stand auswaschbar sind. Ohne Zugabe von Additiven zur Holz-PVC- Mischung liegen nur

1,6 % des Chlors in auswaschbarer Form vor; der größere Anteil des Chlors wird am Holz-

koks adsorbiert und kann nicht ausgewaschen werden.

Im Pilotmaßstab wurde ein indirekt beheiztes Drehrohr (Länge: 5,8 m, Durchmesser 300 mm,

beheizte Länge: 3,6 m, elektrische Heizleistung: 40 kW) am CUTEC-institut mit konstanter

Neigung und Drehzahl eingesetzt. Die Ergebnisse aus den Laboruntersuchungen ohne Addi-

tive (Holz und PVC) und mit Kalk als Additiv konnten im wesentlichen auch im Pilotmaßstab

erzielt werden.

Bei der Zugabe von Klärschlamm anstelle von Kalk im molaren Verhältnis Ca/CI = 21 konnten

60 % vom Chloreintrag als CaCI2 ausgewaschen werden. Bei einer Halbierung des Gesamt-

massenstromes von 22 auf 11 kg/h bei gleicher Verteilung der Komponenten untereinander

sowie bei Vorheizung auf 7000 C in der ersten Zone des Drehrohres, lassen sich 86 Ma. %

des Chloreintrags aus dem Rückstand auswaschen.

Bei der Pyrolyse von Holz mit 2 % Bleioxid (PbO) wurde festgestellt, dass das Blei im wesentli-

chen als PbO im Rückstand vorliegt. Bei der Zugabe von 10 % PVC zur Holz-Blei-Mischung

können rund 16 % des PbO-Eintrages als Bleichlorid (PbCI2) aus dem Rückstand ausgewa-

schen werden. Bei der Zugabe von Kalk wird das eingebrachte Chlor überwiegend als aus-

waschbares CaCI2 gebunden, während das PbO unverändert im Rückstand zu finden ist.

Ähnliche Ergebnisse lassen sich bei der Zugabe von Klärschlamm anstelle von Kalk erzielen

Zusammenfassung

In Abhängigkeit der Einsatzstoffzusammensetzung (häusliche oder industrielle Abfälle,

Autoschredder, kontaminierte Schlämme USw.)kann bei der Pyrolyse mit Hilfe von Additiven,

wie z. B. Kalk oder anderen basisch reagierenden Komponenten, der Hauptteil des mit dem

Einsatzstoff eingebrachten Chlors aus dem Pyrolyserückstand in Form von CaCI2 ausgewa-

schen werden. Durch eine gezielte Zugabe von Kalk bzw. Klärschlamm kann bei zusätzlichem

Eintrag von Blei in Form von PbO eine Chloridbildung des Bleis unterdrückt werden. Der

Rückstand kann anschließend zusammen mit dem erzeugten Pyrolysegas bei entsprechend

geringerem Aufwand für die Rauchgaswäsche zur HCI- Abscheidung und höheren Dampf-

parametern aufgrund geringerer Korrosion verbrannt werden (z. B. Co-Verbrennung im Kraft-

werk). Bei der Verbrennung des Rückstandes ist PbO im Gegensatz zu PbCI2 nicht flüchtig

und verbleibt in der Schlacke.
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Die Untersuchungen haben ferner gezeigt, dass für erste Informationen bzgl. Massenbilanz,

Zusammensetzung der Produktströme sowie Abschätzung von Betriebsparametern für den

Pilotmaßstab Untersuchungen im Labormaßstab eine gute Näherung bieten.
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PQSTER n° 37

Etude des:possibilites d'e-limination du chlore lors de Ja
thermolyse de dechets industriels banals

A. fONTANA, Ph. LAURENT, C.G.JUNG, J.GEHRMANN and M. BECISMAN '
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