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Zusammenfassung

« Bei der Pyrolyse von PVC befindet sich das
Chior im wesentlichen in Form von HCI
im Gas.

+ In Anwesenheit von basischen Additiven
wird das HCI im Koks in Form von auswasch-
barem CaCl, 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 CaCl, -

* In Abwesenheit von basischen Additiven e ]
liegen die Schwermetalle (Pb,..) in chio- \
rierten Verbindungen vor.

« In Anwesenheit von Holz, Blei und basischen
Additiven reagiert HCl bevorzugt zu
auswaschbarem (2(’2
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Verringerung der Chlor- und Schwermetallemissionen
bei der thermischen Behandlung von Abféllen durch eine
vorgeschaltete Pyrolyse

Nach dem derzeitigen Stand der Technik werden Haus- und Gewerbeabfélle nach SortiermaB-
nahmen zur stofflichen Verwertung tberwiegend thermisch durch Verbrennung behandelt.
Wesentliche Ziele bei der thermischen Behandlung von Abfallen sind die Verringerung von
Schadstoffemissionen bei gleichzeitiger Nutzung der Energie wahrend der Stoffumwandlung.
U. a. durch den Gehalt an Chlor (z. B. im PVC oder Gummi) und Schwermetallen im Abfall
sind nachgeschaltete Reinigungsverfahren fir die Rauchgase (Wascher, Filter) nétig. 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 fuhrt. 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-
gangsabfalle durch einen deutlich hoheren 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 anschlieBender
Wasche der Ruckstande, konnen die Chloremissionen nach der Verbrennung von Pyrolysegas
und Pyrolysertickstand z. T. erheblich reduziert werden. Dazu werden dem Abfall Additive,
wie z. B. Kalk oder Klarschlamm zugegeben, die das Chlor wéhrend der Pyrolyse in eine aus
dem Ruckstand auswaschbare oder nicht flichtige Form tberfuhren.

In dem Forschungsvorhaben, das im Rahmen des COPES-Programmes gemeinsam mit der
Université Libre de Bruxelles (ULB) durchgefiihrt wurde, sind systematische Untersuchungen
zum Verbleib von Chlor und Blei wahrend der Pyrolyse an Anlagen im LabormaBstab (ULB)
und im PilotmaBstab (CUTEC) durchgefiihrt worden. Dabei wurden verschiedene Holz-, PVC-
und Bleimischungen mit und ohne Additive eingesetzt und das Pyrolysegas sowie der Pyroly-
seruckstand auf die 0. g. Komponenten untersucht. Ziel des Forschungsvorhabens war es, die
aus dem LabormaBstab bekannten Ergebnisse im PilotmaBstab zu validieren

Die Untersuchungen im LabormafBstab wurden an einem Batchdrehrohr der ULB mit 110 g
Einwaage (Holzspane und PVC im Verhéltnis 10:1 mit und ohne Additiven) unter Stickstoffat-
mosphére bei 500° C und 1 h Dauer durchgefihrt. Dabei wurden HCl-Konzentrationen im
Pyrolysegas kleiner 0,5 Ma.-% vom Chloreintrag ermittelt. Ferner wurde gezeigt, dass mit
Hilfe von Kalk (molares Verhaltnis Ca/Cl 3:1) einerseits und hydriertem Kalk aus Klarschlamm
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(molares Verhaltnis Ca/Cl 2:1) andererseits 60 % des Chloreintrages bei der Zugabe von Kalk
und 85 % bei der Zugabe von Klarschlamm als Calciumchlorid (CaCl,) aus dem Pyrolyserick-
stand auswaschbar sind. Ohne Zugabe von Additiven zur Holz-PVC- Mischung liegen nur

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

koks adsorbiert und kann nicht ausgewaschen werden.

Im PilotmaBstab wurde ein indirekt beheiztes Drehrohr (Lange: 5,8 m, Durchmesser: 300 mm,
beheizte Lange: 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 PilotmaBstab

erzielt werden.

Bei der Zugabe von Klarschlamm anstelle von Kalk im molaren Verhdltnis Ca/Cl = 2:1 konnten
60 % vom Chloreintrag als CaCl, ausgewaschen werden. Bei einer Halbierung des Gesamt-
massenstromes von 22 auf 11 kg/h bei gleicher Verteilung der Komponenten untereinander
sowie bei Vorheizung auf 700° C in der ersten Zone des Drehrohres, lassen sich 86 Ma. %
des Chloreintrags aus dem Ruckstand auswaschen.

Bei der Pyrolyse von Holz mit 2 % Bleioxid (PbO) wurde festgestellt, dass das Blei im wesentli-
chen als PbO im Riickstand vorliegt. Bei der Zugabe von 10 % PVC zur Holz-Blei-Mischung
kénnen rund 16 % des PbO-Eintrages als Bleichlorid (PbCl,) aus dem Rickstand ausgewa-
schen werden. Bei der Zugabe von Kalk wird das eingebrachte Chlor Gberwiegend als aus-
waschbares CaCl, gebunden, wahrend das PbO unverandert im Rickstand zu finden ist.
Ahnliche Ergebnisse lassen sich bei der Zugabe von Klarschlamm anstelle von Kalk erzielen.

Zusammenfassung

In Abhangigkeit der Einsatzstoffzusammensetzung (hausliche oder industrielle Abfélle,
Autoschredder, kontaminierte Schlamme 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 Pyrolysertickstand in Form von CaCl, ausgewa-
schen werden. Durch eine gezielte Zugabe von Kalk bzw. Kldrschlamm kann bei zusatzlichem
Eintrag von Blei in Form von PbO eine Chloridbildung des Bleis unterdriickt werden. Der
Ruckstand kann anschlieBend zusammen mit dem erzeugten Pyrolysegas bei entsprechend
geringerem Aufwand fur die Rauchgaswasche zur HCI- Abscheidung und héheren Dampf-
parametern aufgrund geringerer Korrosion verbrannt werden (z. B. Co-Verbrennung im Kraft-
werk). Bei der Verbrennung des Riickstandes ist PbO im Gegensatz zu PbCl; nicht flichtig
und verbleibt in der Schlacke.



Die Untersuchungen haben ferner gezeigt, dass fur erste Informationen bzgl. Massenbilanz,
Zusammensetzung der Produktstrome sowie Abschatzung von Betriebsparametern fir den
PilotmaBstab Untersuchungen im LabormaBstab eine gute Naherung bieten.
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CONCLUSIONS

*Lorsde la thermolyse de PVC seul, le chlore se trouve principalement sous

forme d"HCI dans les-gaz.

+En présence d"additifs basiques, HCl est capté dans le char sous forme de

CaCl,, lixiviable.

+En présence de lignine ou de bois, le chlore se retrouve adsorbé dans le
char sous forme non lixiviable.

“En présence de bois-et d"additifs basiques, le chlore est préférentiellement
capté dans-le char sous forme de CaCl,, lixiviable.

+En absence d’additifs basiques, les métaux lourds (Pb,...) sont chlorurés.
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