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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung flissiger Kohlenwasserstoffe aus
Altreifen, Kabel-, Polyathylen- und/oder Polypro-
pylen-abfailen, das bei einer Temperatur von 150
bis 500 °C durchgeflihrt wird. Zu den fliissigen
Kohlenwasserstoffen, die nach diesem Verfahren
. hergestellt werden, gehéren Alkane, Cycloalkane
und Aromaten, weiche einen Siedepunkt von 20
bis ca. 350 °C haben und deren Molekile 5 bis ca.
30 Kohlenstoffatome enthalten. Die nach dem
Verfahren hergestellten fliissigen Kohlenwasser-
stoffe kénnen je nach dem Schwefel- und Chior-
gehalt der Altreifen organische Schwefel- und
Chlorverbindungen enthalten. Die fllissigen Koh-

lenwasserstoffe kénnen als Heizdl bzw. zum Ver-

schneiden von Heizd! oder als Chemnerohstoff
verwendet werden.

Altreifen- geh6ren zu den Abfallprodukten des
Kraftfahrzeuggewerbes und bestehen aus einer
oder mehreren Gummimischungen, einem Wul-
string und einem Gewebe. Die Gummimischung
enthalt Kautschuk, RuB, Ole und Harze, Zinkoxid,
Vulkanisationsbeschleuniger,  Alterungsschutz-
mittel und Schwefel. Der. Kautschuk besteht aus
kettenfGrmigen Makromolekiien, die ineinander
verschlungen und zusétzlich durch Schwefelato-
me verknlpft sind. Die-Reifenherstellung erfolgt
unter Verwendung von Naturkautschuk und syn-
thetischem- Kautschuk, wobei die synthetischen
Kautschuksorten durch Polymerisation von lIso-
pren, Butadien, Chlorbutatien und Copolymerisa-
tion von Butadien mit Styrol oder iso-Buten mit
isopren erzeugt werden. Der RuB dient als Fiill-
stoff und zur Verbesserung der Kautschukeigen-
schaften, denn er geht bei der Reifenherstellung
mit dem Kautschuk eine sehr enge Bindung ein.
Die Ole und Harze wirken als Weichmacher und
verbessern die Verarbeitbarkeit der Kautschukmi-
schung. Das Zinkoxid dient als Fllistoff und als
Aktivator flr die - Vulkanisationsbeschleuniger.
Der Wulstring stabilisiert den Reifen gegen radiale
Krafte und besteht aus Stahidraht oder Stahiseil.

Das im Reifen vorhandene Gewebe besteht aus -

Kunstfasern oder Stahldréhten. Der Gewichtsan-
teil der Gummimischung liegt in den Altreifen in
der Regel zwischen 75 und 80 %.

Kabelabfélle entstehen bei der Verarbeitung
und Erneuerung von Kabeln, die aus einem metal-
lischen elektrischen Leiter, einer Kunststoffisolie-
rung sowie einem Kunststoffmantel bestehen und
zur Ubertragung von Nachrichten oder elektri-
scher Energie verwendet werden,

Polyathylen- und Polypropylenabfalie entstehen
bei der Kunststoffherstellung und Kunststoffverar-
beitung und fallen dort in verhéltnismaBig reiner

Form an. Diese reinen Abfélle kbnnen nach dem-

erfindungsgemafBen Verfahren zu flissigen Koh-
lenwasserstoffen verarbeitet werden, wéhrend
die im Hausmiill enthaltenen Polyéathylen- und
Polypropylenabfélle dem erfindungsgemaBen
Verfahren nicht zugefiihrt werden kénnen, da sie
nur schwer von den im Hausmiill enthaitenen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

anderen Kunststoffen, insbesondere Polyvinyich-
lorid, getrennt werden kénnen. Polyathylen und
Polypropylen werden durch Polymerisation. von
Athen bzw. Propen erzeugt und enthalten neben
den Polymerisaten insbesondere noch Fillstoffe.

Die schadlose Beseitigung der Altreifen ist
schwierig und teuer. Aitreifen werden heute in-
der Regel durch Verbrennung beseitigt, was ent-
weder in besonders konstruierten Ofen oder in
Mullverbrennungsanlagen erfolgt. Die Abgase
der Verbrennungsanlagen, in denen Alireifen ver-
brannt werden, miissen insbesondere wegen des
hohen ZnO- und SO,-Gehalts entstaubt und ent-
schwefelt werden. AuBerdem ist bekannt, daB
Altreifen durch Pyrolyseverfahren beseitigt und
zu wiederverwendbaren Produkten verarbeitet
werden kdénnen. Bei der Pyrolyse von Altreifen

entsteht ein Pyrolysekoks, ein brennbares Pyroly-- -

segas, das meist zur Deckung des Eigenenergie-

- bedarfs des Pyrolyseverfahrens dient, und ein

Pyrolysedl, das als Heiz6l eingesetzt wird. Die
Polyathylen- und Polypropylenabfélle werden
meistens verbrannt. Die Kabelabfélle werden (ibli-
cherweise auf einer Miilideponie abgelagent. :
Die Verbrennungsverfahren haben den Nach-
teil, daB sie wegen der Beschaffenheit der Altrei-
fen und Kunststoffabfélle nur sehwierig durch- .
fihrbar sind und daB die Verbrennungsabgase

mit aufwendigen Verfahren gereinigt werden mds- '

sen. Der Nachteil der Pyrolyseverfahren besteht
darin, daB ein sehr groBer Teil der an sich wertvol--
len organischen Verbindungen verkokt und damit
in einen weniger wertvollen Zustand berfihrt
wird.

Umwandlung von Gummiabféllen in gasférmige
und flissige Brennstoffe bekannt, bei dem die
Gummiabfélle in Ruckstdnden der Erddlverarbei-
tung geldst oder verflissigt und anschlieBend. bei
Temperaturen von 450 bis 580 °C sowie einem
Druck von 0,5 bis 11 at unter Bildung von Koks
gekrackt werden. Dieses Verfahren hat den Nach-
teil, daB wahrend des Krackens nicht nur gasfér-
mige und flissige Brennstoffe, sondern auch
Koks in erheblicher Menge entsteht.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein -

Verfahren zu schaffen, mit dem Altreifen, Kabel-,
Polyéthyien- und/oder Polypropylenabfalle schad-
los beseitigt und zu wertvollen wiederverwendba-
ren flissigen Kohlenwasserstoffen verarbeitet

- werden kénnen, wobei das Entstehen von gasfor-

migen und koksartigen Zersetzungsprodukten
weitgehend vermieden werden soll. B
Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe
wird dadurch gelést, da8 die zerkleinerten Abfall-
stoffe bei einem Druck von 2-30 x 108 Pa (20 bis

300 bar) mit Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Athyl-

benzol und/oder Wasser als Losungsmittel behan-
deit werden, wobei das Gewichtsverhélinis der
Abfallstoffe zum Ldsungsmittel zwischen 1:3
und 1 : 30 liegt, daB die mit den flissigen Kohlen-
wasserstoffen beladene Ldsungsmittelphase ab- -

Aus der DE-A-2922553 ist ein Verfahren zur~ -
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getrennt sowie durch Druckerniedrigung oder
durch Druck- und Temperaturerniedrigung destill-
ativ in ihre Bestandteile zerlegt wird und daB das
Lésungsmittel im Kreislauf gefihrt wird. Unter
dem EinfluB des hohen Drucks und der hohen
Temperatur erfolgt eine Spaltung der polymeren
Molekiile, wobei insbesondere fliissige Kohlen-
wasserstoffe mit ca. 5 bis 30 Kohlenstoffatomen
gebildet werden, ohne daB dabei eine merkliche
Verkokung eintritt. Die flissigen Kohlenwasser-
stoffe- werden vom Lésungsmittel vergleichsweise
schnell aufgenommen und abtransportiert. Die
Weichmacher und Alterungsschutzmittel werden
vom Ldsungsmittel geidst und unter dem EinfiuB
des Drucks und der Temperatur nur in geringem
Umfang zersetzt. Der Ruf), die Fuilstoffe, die
Metalle und das Gewebe bleiben als fester unios-
licher Ruickstand zurlick, der auch die beim Ver-
fahren eventuell entstehenden geringen Mengen
der Verkokungsprodukte enthalt. Das Verfahren
hat den Vorteil, daB der gré8te Teil der in den
Abfallstoffen vorhandenen organischen Verbin-
dungen in flissige wiederverwendbare Kohlen-
wasserstoffe umgewandelt wird. Die nach der
Erfindung zu verwendenden organischen L6-
sungsmittel haben flir die gebildeten fllissigen
Kohlenwasserstoffe ein optimales Lésungsvermo-
gen, wahrend das nach der Erfindung zu verwen-
dende Wasser Produkte mit niedrigerem Moleku-
largewicht liefert.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist
vorgesehen daB die Druck- und Temperaturernie-
drigung in mehreren Stufen erfolgt und daB die
Bestandteile der beladenen L&sungsmitteiphase
in mehreren Fraktionen anfalien. Durch diese
Verfahrensfihrung ist es mdéglich, die flissigen
Kohlenwasserstoffe in flr verschiedene Anwen-
dungszwecke geeignete Fraktionen zu zerlegen.
AuBerdem kann eine geeignete Fraktion dem
erfindungsgeméaBen Verfahren als Ldsungsmittel
wieder zugefihrt werden.

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfol-
gend anhand der Zeichnung und mehrerer Aus-
fihrungsbeispiele néher erlautert.

Im Reaktor 1 befindet sich eine Schittung aus
zerkleinerten Altreifen, Kabel-, Polyathylen und/
oder Polypropylenabféallen. Durch die polyathy-
len- und Polypropylenabfalle wird der Schwefel-
und Chiorgehalt der Altreifen in vorieilhafter Wei-
se verdinnt. Das Losungsmittel wird im Warmeau-
stauscher 6 auf die Verfahrenstemperatur von 150
bis 500 °C erhitzt und vom Kompressor 5 auf den
Verfahrensdruck von 2-30 x 10% Pa (20 bis 300
bar) gebracht sowie in den Reaktor 1 geférdert.
Das Ldsungsmittel durchstrdmt den Reaktor 1
und fihrt die im Reaktor 1 gebildeten flissigen
Kohlenwasserstoffe sowie die in geringer Menge
entstehenden gasférmigen Reaktionsprodukte
ab. Am Kopf des Reaktors 1 wird die mit den
flissigen Kohienwasserstoffen beladene Lo-
sungsmittelphase abgenommen, im Entspan-
nungsventil 2 entspannt, im Warmeaustauscher 7
abgekiihlt, im TrenngefaB 8 von den gasférmigen
Reaktionsprodukten befreit und anschiieBend der
Destillationskolonne 3 zugefiihrt. Am FuB der
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Destiilationskolonne 3 werden die héher sieden-
den Kohlenwasserstoffe abgenommen, wahrend
die niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe zusam-
men mit dem Lésungsmittel am Kopf der Destillat-
jonskolonne 3 abgezogen werden. Die niedrig
siedende Fraktion wird anschlieBend im Warme-
austauscher 9 abgekihlit und nach der Verflissi-
gung vom Kompressor 5 in den Reaktor 1 zurick-
geflihrt. Es ist moglich, die Entspannung und
Abkihlung der mit den flissigen Kohlenwasser-
stoffen beladenen Lésungsmittelphase in mehre-
ren Stufen durchzuflihren, was in der Zeichnung
nicht dargestellt ist. Aus dem Reaktor 1 wird der
feste Rickstand entnommen, der die unidslichen
Bestandteile der eingesetzten Abfallstoffe sowie
die Verkokungsprodukte enthalt,

Beispiel 1

Altreifen und Kabelabféile wurden so zerklei-
nert, daB Teilchen mit einer Kantenidnge von ca. 2
cm anfielen. 602 g dieser Teilchen wurden 4
Stunden mit Toluol bei 350 °C und 8 x 10° Pa (80
bar) behandelt. AnschlieBend wurde die mit den
flussigen Kohlenwasserstoffen beladene Lo-
sungsmittelphase abgetrennt und auf 1 x 10 Pa
(10 bar) entspannt sowie auf 310 °C abgekihit.
Dabei erfolgte eine Trennung in eine toluolhaltige
flissige Phase und in eine Gasphase, die in der
Hauptsache aus Toluol bestand. Die fllissige Pha-
se, die ca. 85 % Toluol enthielt, wurde zur Abtren-

-nung des Toluols und der niedrig siedenden

flissigen Kohlenwasserstoffe nach Entspannen
auf Atmosphéarendruck destilliert. Nach der weit-
gehend quantitativen Abtrennung des Toluols
blieb ein Extrakt in einer Menge zurlick, die 65,1
Gew.-% der eingesetzien Teiichen betrug. Der
Extrakt bestand lberwiegend aus aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen und hatte
einen Schwefelgehalt von 1,43 Gew.-%. Weder im
toluolfreien Extrakt noch im abdestillierten Toluol
waren Kohlenwasserstoffe mit einer Molekligrofe
unter Cyo enthalten, wie eine gasschromatogra-
phische Analyse zeigte. Bei der IR-spektroskopi-
schen Untersuchung des Extrakts wurden geringe
Mengen Chlorkohlenwasserstoffe sowie organi-
sche Sauren und Ester identifiziert. Die Viskositat
des Extrakts lag bei > 200 Pas (> 200 000 cP),
das mittlere Molekulargewicht betrug 240 g/mol
und der Heizwert wurde mit 9 000 kcal’/kg be- ~
stimmt. Der nach der Toluolbehandlung anfallen-
de feste Riickstand war pulverfdrmig und bestand
in der Hauptsache aus RuB, ZnO, anderen Reifen-
Fillstoffen und Metallstiicken. Sein Schwefelge-
halt betrug 2,37 %, wéhrend der Schwefelgehalt
der eingesetzten Teilchen bei 1,70 % lag. Bei der
Toluolbehandlung wurden fir 1 kg Ausgangsma-
terial 12 kg Toluol eingesetzt, die weitgehend
zuriickgewonnen und im Kreislauf gefiihrt werden
kénnen. Die im Ausgangsmaterial vorhandenen
Metalle wurden im Riickstand in unverénderter
Form gefunden. Dies ist ein Vorteil gegeniber
einer Pyrolyse, die bei hdheren Temperaturen
durchgefithrt wird. Dort schmelzen die in den
Altreifen und Kabelabfallen vorhandenen Metalle
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in unerwiinschter Weise zusammen, wahrend sie
beim erfindungsgemaBen Verfahren mit mechani-
schen Trennverfahren unter geringem Energie-
aufwand. aussortiert und einer Verwertung zuge-
flihrt werden kénnen.

Beispiel 2

233 g zerkleinertes Polyathylen wurde wahrend
4 Stunden mit 3 kg/h Toluol bei 8 x 108 Pa (80
bar} und 315 °C behandelt. Dabei wurde nahezu
die gesamte Polydthylenmenge von der Losungs-
mittelphase aufgenommen. Die: Ldsungsmittel-
phase wurde anschlieBend auf 0.1 x 108 Pa (i
bar) entspannt sowie auf 90 °C abgekiihit und zur
Abtrennung des Toluols sowie der niedrig sieden-
den filssigen Kohlenwasserstoffe destilliert. Das
Toluol konnte bei der Destillation nahezu quanti-
tativ zurlickgewonnen werden.

Beispiel 3

193 ¢ z'erklre.ine'rtes Polyprobylen wurde bei
10 x 105 Pa (100 bar) -und 310°C wahrend 4

Stunden mit 3 kg/h Toluol behandelt. Nahezu das

gesamte Polypropylen wurde dabei vom Ldsungs-
mittel aufgenommen. Nach Abtrennurg der bela-
denen Losungsmittelphase wurde sie auf
0.1 x 10° Pa (1 bar) entspannt sowie auf 85-°C
abgekihit und dann zur Abtrennung des Toluols
destilliert. Bei der Destillation konnte das Toluol
nahezu quantitativ aus dem Extrakt entfernt und
zurlickgewonnen werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung fiissiger Kohlen-
wasserstoffe aus Altreifen, Kabel-, Polydthylen
und/oder Polypropylenabfallen, das bei einer
Temperatur von- 150 -bis 500°C durchgefihrt
wird, dadurch gekennzeichnet, daB die zerkleiner-
ten’ Abfallstoffe bei einem Druck von 2-30 x 108
Pa (20 bis 300 bar) mit Benzin, Benzol, Toluol,
Xylol, Athylbenzol und/oder Wasser als Lésungs-
mittel behandelt werden, wobei das Gewichtsver-
héltnis der Abfallstoffe zum Losungsmittel “zwi-
schen 1:3 und 1:30 liegt, daB die mit den
flissigen Kohlenwasserstoffen beladene L&-
sungsmittelphase abgetrennt sowie durch Druck-
erniedrigung oder durch Druck- und Temperatu-
rerniedrigung destillativ in ihre Bestandteile zer-
legt wird und daB das Lésungsmittel im Kreislauf
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gefuhrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Druck- und Temperaturer-
niedrigung in mehreren Stufen erfolgt und daB
die Bestandteile der beladenen Ldsungsmittel-
phase in mehreren Fraktionen anfalien.

Claims

1. A process for the preparation of liquid hyd-
rocarbons from old tyres, cable, polyethyiene .
and/or polypropylene wastes, which is performed
at a temperature of 150 to 500 °C, characterized

in that the comminuted waste materials are -

treated at a pressure of 2-30 x 10% Pa (20 to
300 bar) with benzine, benzene, toluene, xylene,
ethyl benzene and/or water as a solvent, the-
weight ratio between the waste materials and the.

solvent being between 1 :3and 1 : 30 ;the solvent

phase charged with the liquid hydrocarbons are
separated and broken down into their compo-
nents by distillation by lowering the pressure or -
by lowering the pressure and the temperature ;
and the solvent is circulated.

2. A process according to Claim 1, charac-’
terized in that the pressure and temperature are
lowered in a number of stages and the compo-
nents of the charged solvent phase are obtained
in a number of fractions.

Revendications

1. Procédé de fabrication d'hydrocarbures .
liquides, a partir de vieux pneus et de déchets de
cables, de polyéthyléne et/ou de polypropyiéne,
appliqué & une température de 150 a 500 °C,
caractérisé en ce que les déchets broyés sont
traités sous une pression de 2 4 30 x 10% Pa (20:a
300 bars) avec de I'essence, du benzol, du toluol,
du xylol, de I'éthylbenzol et/ou: de I'eau agissant
comme solvants, le rapport des poids entre les -
déchets et le solvant étant compris entre 1:3 et
1:30, en ce que la phase solvant chargée
d’hydrocarbures liquides est mise a part et sépa-
rée par distillation de température et de pression
et en ce que le solvant est recyclé.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que l'abaissement de la pression et de la
température s'effectue en plusieurs stades et en
ce que les constituants de la phase solvant
chargée se séparent en plusieurs fractions.
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