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partlcu ar varylng egrees chlorination (n and min
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45 GemaB dem Verfahren der DE-OS 40 01 305 lassen sich Dioxine und Furane aus Rauchgasen dadurch entfernen,
) daf die Rauchgase nach einer nassen Reinigungsstufe in Gegenwart von beigemischtem Wasserstoffperoxid mit UV-
Strahlen der Wellenlénge unter 310 nm, vorzugsweise unter 245 nm, behandelt werden. Ausweislich der Beispiele in
dem genannten Dokument lassen sich nur Restdioxin/-furangehalte von 1 ng TE/m3 erhalten. Dieses Verfahren ist offen-
sichtlich nicht geeignet, Resigehalte unter dem zukiinfligen gesetzlichen Grenzwert von 0,1 ng TE/m3 zu erreichen.

s¢ Zudem ist der technische Aufwand zum Eintrag der erforderlichen Energie in Form von UV-Strahlen aufwendig.

In der internationalen Patentanmeldung WO 92/19364 wird ein Verfahren zur Reinigung von kondensierbare orga-
nische Schadstoffe enthaltenden Rauchgasen durch NaBreinigung unter Verwendung einer rickftihrbaren Waschfilis-
sigkeit offenbart. Die Waschilissigkeit enthalt einen fein verieilten Feststoff, wie Aktivikohle, oder ein Oxid von Titan,
Aluminium, Eisen oder Silicium und kann zusatzlich ein Oxidationsmittel, wie Wasserstoffperoxid, enthalten. Unter den

85 Schadstoffen, welche verfahrensgemaf abgetrennt werden kdnnen, werden auch halogenierte Dibenzodioxine und -
furane genannt. in welchem Umfang die letztgenannten Stoffe abgetrennt und/oder chemisch abgebaut werden, 1aBt
sich diesem Dokument nicht entnehmen.

Ein weiteres Verfahren zur Verringerung von PCDD/PCD F-emnssnonen aus Abgasstreclen von Abfallverbrennungs-
anlagen ist aus der EP-Patentanmeldung 0 373 312 bekannt: In diesem Verfahren wird in die Abgasstrecke entweder
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Die Persauerstofiverbindung wird entweder unmittelbar dem zu behandelnden Gas zudosiert oder auf den Fest-
stoffikontakt aufgebracht, etwa durch Imprégnieren des Feststoffs oder durch Aufsprithen einer wéBrigen L8sung der
Persauerstoffverbindung. Vorzugsweise wird eine wiBrige Wasserstofiperoxiditsung direlt dem Gas, das meist als
kontinuierlicher Gasstrom behandelt werden muB, zudosiert. Das Zudosieren erfolgt vorzugsweise durch Versprihen

50 einer waBrigen HxO-L8sung in den Gasstrom oder durch Einbringen von HoO2>-Dampf in den Gasstrom.

Die Behandiung des SO-freien Gases wird oberhalb des Taupunktes des Gases durchgefihrt, um eine Konden-
sation am Feststoffiontakt zu vermeiden. Eine Temperatur im Bereich cberhalb des Taupunktes, insbesondere minde-
stens 5°C oberhalb des Taupunktes, und bis 180°C, vorzugsweise 120°C ist besonders geeignet. Da der Taupunkt von
Verbrennungsgasen haufig um 40 bis 60°C liegt, erfolgt in diesen Fallen die Behandlung vorzugsweise im Bereich von

55 80°C bis 120°C. Sofern als Persauerstoffverbindung Salze eingesetzt werden, kann es zweckmé8ig sein, wenigstens
zeitweise durch Unterschreiten des Taupunktes Kondensation herbeizuf(hren, um auf dem Festbett abgeschiedene
Salze mit dem Kondensat auszuwaschen, um die Aktivitat des Kontaktes aufrechtzuerhalten.
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Beispiel
45
Das Abgas eines Gelr&tzofens, das vollig frei von Schwefeldioxid (SO,) war, enthielt PCDD's und PCDF's in einer
Menge von 12,6 ng TE/Nm3. Ziel war, den PCDD/PCDF-Gehalt auf unter 0,1 ng TE/Nm3 abzusenken, wobei das kon-
taminierte Gas mit Wasserstofiperoxid versetzt und das Gasgemisch Qiber einen in einem Festbett angeordneten Fest-
stoffkontakt geleitet wurde.

50 Der Rohrreaktor fiir den Feststofflontakt enthielt 65 g SiO.-Tabletten, hergestellt aus pyrogenem Siliciumdioxid mit
einer BET-Oberflache von 200 m2/g; Temperatur im Realkdor 80°C; isothermer Betriebszustand durch Silberummante-
{ung des Reaktors. Taupunkt des Gases §5°C. Mittels eines Dosimaten wurde 50 gew.-%ige wéBrige HyOo-Losung mit
einer Dosierrate von 0,01 ml/min in einem Warmeaustauscher, dessen Temperatur konstant auf 90°C gehalten wurde,
verdampft und dem Abgasstrom zugemischt. Der Volumenstrom des Abgases (Rohgas) betrug 1 Nm3/h.

55 Wahrend 6 Stunden wurde das Ho.O», enthaltende Gasgemisch Gher den Festbettiontakt geleitet. Sowohi das Roh-
gas als auch das den Kontakt verlassende Reingas wurden gem#B der VDI-Richifinie 3499 BI. 1 E (Ausgabe 03/90) auf
ihren PCDD- und PCDF-Gehalt analysiert; die Berechnung der Toxizititséquivalente (TE) erfolgte nach der international
anerkannten NATQ-CCMS-Toxizitatsaquivalenzfaktorliste. Die Probenahme erfolgte mittels XAD-z Kartuschen mit C
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40

b 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
daf der Feststoftkontakt in Form eines Festbetts oder Wirbelbetts, vorzugsweise eines Festbetts, angeordnet ist.

45 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB man als Feststoffkontakt einen solchen aus der Reihe der Fallungskieselsduren und pyrogenen Kieselsauren
sowie Aluminiumsilikat verwendet.

50 6. Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB man den Feststoffkontakt in granulierter oder tablettierter Form verwendet.

Claims
&5
1. Process for the degradation of highly toxic halogenated organic compounds, in particular polychlorinated dibenzo-
‘dioxins {(PCDD) and dibenzofurans (PCDF), contained in SOfree gases by treating the gas with a peroxy com-
pound,
characterised in that
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sur pri si negtentapsprehe unnecessary to add [err] to gases containing no [err]
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i sot her mal gpe4 Qinta%nz b, e _ i ChiRfen vorPtisdAOLhtbm,
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sol ution wagitdfted at a rate of 0.01 m/mn into a heat exchanger t he

t enper st ure of which was held constant at [err] vaporised and mixed into

t he wast e2. g¥efalrbn meiminegdoeh 110 vol unetric flow rate of the waste gas (crude
gas) was 1 tiwBichgeldrinesichpet, m xt ure contai ni ng H202 was passed over the fixed
bed het er ogdafarandie Behapdiungbeipiner TendetatupimdBereidivzvischananinsiesiens 5 teberhab dasdaupbnktepunde
gas | eavi ng12M€ dwei@vtogeneous catal'yst were anal ysed for their PCDD and
PCDF c®ntent in accordance with VDI guideline 3499, sheet 1 E (03/90

edi tion); 3tK%'a'E'8‘3<‘P Qf‘aﬂ%’ﬂt% (TE) were calculated in accordance with the
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daB der Feststoffkontakt in Form eines Festbetts oder Wirbelbetts, vorzugsweise emes Fesibetts, angeordnet st.

45 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,

dafB3 man als Feststoffkontakt einen solchen aus der Reihe der Fallungskleselsauren und pyrogenen Kieselséuren - - -

sowie Aluminiumsilikat verwendet.

50 6. Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daB man den Feststofflontakt in granulierier oder tablettierter Form verwendet.

Claims

1. Process for the degradation of highly toxic halogenated organic compounds, in particular polychlorinated dibenzo-

“dioxins (PCDD) and dibenzofurans (PCDF), contained in SOz-free gases by treating the gas with a peroxy com-
pound,

characterised in that
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corrp deenanmormbaémda Rk suPface, molyw@ﬁwﬁdws@ﬁd tn@&e.shosﬁhawzodl oxi ns (PCDD)" and
di benzofurans (PCDF), contained in SO02-free gases by treating the gas with

a peroxy predkdirtingid\ddimet erised in that the gas is passed at a tenperature
i N the raingactériced thet above its dew point to 1800C in the presence of
hydregen tratmantispariamnedt a emparaxe inkb ravige bétwden latleast 526 athyathedpvpoipiand xdoe, Wit h
the exception of Caro's acid [err] or salts thereof, over a substantially

| nor gali cPreebd agoardiodo dejrehex®us cat al yst from the range 15 conpri si ng
preci pi t sshargctesisedinthat  pyrogeni c and surface-nodified silicas, silica gel,

il 1t ofmc B Iectianuanty LAY e & SR 1o gonsp o Lomed ! o casianisis e ppessed

oxi dBs, rAvedhe solighalewogenarseatalyshr ed gl asses, supports with oxides of iron,

chrom m mangane um m)l ybdenum or tungsten on their
surfacg, ch éﬂ)ﬂ'ﬁf’"gm%ﬂﬁ'a'f'ﬁﬁg’s % ophosphates. 2.  Process according to
laim1, -t g R I t

¢ Lr%g thQIy% %Fra éim e rmsf ?i% %xﬁseg é%
terrggrature I'n range etwe east err i above p0| n and

[err] 3. ProdgéHeSonding q&&g%&gofug,mghgm 1 or 2, characteri sed |n that 30
'ffectdhg,gctagmﬁihgty of hydrogen peroxide is added to the gas to be

t real’ed anélsolidwterdsnebiistaialyd ased i onb HorPth Fanftdmpriting e tipitkie@siifcad and pyrogenic silicas
het er 0gertogether with alaimiinin silichte. Pr ocess according to one or nore of clains 1
to 3 35 characterised in that - 11 - the solid heterogeneous
cat al y$t Rrecessraceordipgdo daimbhe form of a fixed bed or fluidised bed,

pref erabl argaierigedintoatd bed. 5 5. Process according to one or nore of

‘cl ai ms 1 theysolid heferpgenspyscptalysh i upad in Religt ortablet form. the solid heterogeneous
cat al yst used is one fromthe range conprising precipitated silicas and
pyrd’&etﬂe{’“gﬁmﬂ%s together with aI um niumsilicate. 10 6. Pr ocess

accordi ngPr&:%d&po g] IO rd%coto OS a:iqébma}ogénlgsefoﬁ emdioxaq%teseéo ene ns des gaz

catal yst dxgmptede dr d9£| Bb) et - furannes (PGDF) polychlorés, par traitement du
gaz par un composé peroxygéné, caracténsé
35 en ce qu'on améne le gaz & une température qui se situe dans le domaine allant d'une température supérieure &

son point de rosée jusqu'a 180°C en présence de peroxyde d'hydrogéne ou d'un compos$é libérant du peroxyde

d'hydrogéne, & l'exclusion de l'acide de Caro{H>S03) ou de sels de ce dernier, sur un catalyseur solide essentiel-

lement inorganique choisi parmi la série comprenant les acides siliciques de précipitation, des acides siliciques

pyrogénés et & surfaces modifiées, le gel de silice, le kieselgur, des silicates naturels et synthétiques, des zéolithes,

40 des oxydes métalliques, des oxydes mixtes et du verre fritté, des substances de support avec des oxydes de fer,

L_/ de chrome, de manganése, de vanadium, de molybdéne ou de tungsténe sur leurs surfaces, des molybdatophos-
phates et des tungsténatophosphates.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on effectue le traitement & une température dans le domaine
45 entre une température supérieure d'au moins 5°C au point de rosée et 120°C.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu'on procéde & I'addition dosée de peroxyde d'hydrogéne
au gaz a traiter en une quanitité efficace et on améne le mélange de gaz résultant sur le catalyseur solide.

so0 4. Procédé selon l'une ou plusietirs des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le catalyseur solide est disposé
sous la forme d'un lit fixe ou d'un lit fluidisé, de préférence d'un lit fixe.

8. Proc&dé selon 'une ou plusieurs des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que, comme catalyseur solide, on
utilise un catalyseur choisi parmi le groupe comprenant des acides siliciques de précipitation et des acides siliciques
65 pyrogénés, ainsi que le silicate d'aluminium.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'on utilise le catalyseur sglide sous forme de granulés oude

comprimés.
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