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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden Abféllen, dadurch gekennzeichnet, dal3
man die Kohlenstoff enthaltenden Abfélle mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden
Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbindungen in der Wirbelschicht umsetzt.

2. Verfahren zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden Abféllen, dadurch gekennzeichnet, daf}
man Gemische Kohlenstoff enthaltender Abfélle mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff
enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbindungen in der Wirbelschicht
umsetzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1und 2, dadurch gekennzeichnet, da3 man bel einer Temperatur
von 250 bis 900°C, bevorzugt bei 350 bis 800°C und besonders bevorzugt bei 400 bis 600°C arbeitet.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal man bei einem Druck von 1
bis 320 bar, bevorzugt bei 5 bis 280 bar und besonders bevorzugt bei 8 bis 240bar arbeitet.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dall man zusétzlich Biomasse
und/oder sonstige vegetabilische und/oder Cellulose enthaltende Materialien einsetzt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da man in Gegenwart (eines)
zusétzlicher(n) Festoffe(s) in der Wirbelschicht hydrierend umsetzt, die inert und/oder katalytisch
hydrieraktiv sind. '

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal? man in Gegenwart sog.
Wegwerfkatalysatoren arbeitet.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf? man in Gegenwart von
Katalysatoren arbeitet, die hydrieraktive Metalle enthalten, insbesondere Fe, Mo, W, Ni, Co.

9. Verfahrennach den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR die zu hydrierenden Abfille
im Gemisch mit Erdél und/oder Erdélbestandteilen, insbesondere Erddlriickstanden und/oder
Kohle und/oder Kohlebestandteilen und/oder Olschiefer und/oder Olschieferkomponenten und/
oder Olsandextrakten und/oder Bitumen und/oder Asphalt und Asphalthenen umgesetzt werden.

10. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal? der Wasserstoffanteil in
den Einsatzgasen in der Wirbelschicht = 25Vol.-% ist.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden Abféllen.
Die Erfindung wird angewandt in kommunalen und industriellen Bereichen zur Beseitigung von synthetischen orgamschen
Abfallen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist in der Offentlichkeit und in der Fachwelt bekannt, daR der weltweit anfallende Abfall eine zunehmend groBere Belastung
der Umwelt darstellt.

Seit Jahrzehnten wird bis heute Abfall in Deponien, z.B. in verlassenen Kiesgruben, Bergwerksgruben und anderen Stellen
gelagert. Lange Zeit hat man hierbei die chemische Struktur des Abfalls und seine langfristige Einwirkung auf Boden und
Grundwasser nicht beachtet. In jingerer Zeit werden bestimmte Abfélle in sog. Sonderdeponien gelagert. Hierbei bemiiht man
sich, die Deponie gegeniiber Grundwasser und Boden abzudichten.

Die Fachwelt hat sich daher seit einiger Zeit intensiv um eine Aufarbeitung bzw. Verarbeitung des Abfalls bemiiht, einmal zur
Schonung der Umwelt und zum anderen um verwertbare Produkte aus dem Abfall zu gewinnen,

Sowirdin ,The Oil and Gas Journal”, Dec. 25, 1978, S. 80, eine Pilotanlage beschrieben, in der durch Pyrolyse Kunststoffe in Gase
und Ole umgewandet werden kdnnen.

In ,Hydrocarbon Processing”, April 1979, S. 183, wird eine Verbrennungsanlage insbesondere fiir spezielle Abfélle
beschrieben.

Auch der biochemische Abbau von Kunststoffen wurde untersucht (s. z.b. ,European Chemical News”, Sept. 10, 1979, S.28).

In ,Chemical Engineering”, 13. August 1979, S.41, wird ein Verfahren beschrieben, nach dem gefihrliche Abfélle in erhadrtende
Materialien, z.B. Zement eingegossen werden.

Ein Uberblick tiber die wichtigsten Verfahren istin ,Chemical and Engineering News*“, 1. Okt. 1979, S.34, dargestellt. Hier wird
insbesondere die Vergasung von Biomasse, némlich Holzabfallen und dergl. zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff beschrieben.
Auf S.36, linke Spaite dieser Schrift wird auch ein Versuchsprogramm zur Umsetzung von zerkleinertem Holz in Wasser
suspendiert, mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel, als Katalysator beschrieben. -

In ,Europa Chemie”, 25, 1979, S.417, wird ein Verfahren beschrieben, nach dem unsortierte Kunststoffabfélle plastifiziert und
'verpref3t werden., :

Die Wirbelschichtverbrennung von Abfallen wird in ,Chemische Industrie”, XXX, April 1980, S. 248, beschrieben. Die
Umwandlung von Abfallen und Biomasse durch Erhitzen mit Wasser und Alkalien wird in ,,Chemistry International”’, 1980 No. 4,
S.20 beschrieben.

Zahlreiche andere Publikationen sind dariiber hinaus bekannt geworden.
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Injlingster Zeit wurden vor allem die Verbrennung in modernsten Anlagen weiter entwickelt und GroRanlagen errichtet, die nach
diesem Verfahren arbeiten. Obgleich Entstaubung und Rauchgaswasche in solche Anlagen integriert sind, entweichen
Schadstoffe auch.bei sorgfaltiger Reinigung, so z.B. Schwermetalle, SO,, NOx u.a., in kleinen Anteilen in die Atmosphare.
Auch die Pyrolyse wird inzwischen in technischem Umfang betrieben (s. beispielsweise , Vereinigte Wirtschaftsdienste GmbH”,
4.0kt. 1985, S.9). Die Pyrolyse hat jedoch die Nachteile der iberwiegenden Bildung gasférmiger Produkte und eines stark
verschmutzten Koksriickstandes.

Das Problem der Abfall-Verarbeitung ist gemaf diesem Stand der Technik daher nach wie vor nicht zufriedenstetlend.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden
Abfallen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden Abféllen durch Hydrierung in der

~ Weise vorzunehmen, daf? keine unerwiinschten Emissionen entstehen. ]
Eine Uberraschende, im Vergleich zum Stand der Technik wesentlich glinstigere Ldsung dieses Problems, insbesondere im
Hinblick auf die Gewinnung sehr hoher Anteile wertvoller Produkte offenbart die vorliegende Erfindung, dadurch
gekennzeichnet, dad Kohlenstoff enthaltende Abfélle in der Wirbelschicht mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden
Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbindungen umgesetzt werden.
Dieses Verfahren ermdglicht es, Abfalle aus denen gréRere anorganische Bestandteile aus Glas, Metallen, Steinmaterialien und
dergleichen weitgehend entfernt sind, ohne weitere Sortierung zu wertvollen Kohlenwasserstoffen zu verarbeiten, also zu
C,—C,-Kohlenwasserstoffgasen, zu im Benzinbereich siedenden Kohienwasserstoffen und zu Mittel-, und Schwerélen, die als
Dieseldl und zu Heizzwecken verwendet werden kénnen. Von besonderem Vorteil ist weiterhin, daR die Einsatzprodukte nur
wenig zerkleinert werden miissen, daf3 die Produkte praktisch olefinfrei sind und daf3 Heteroelemente als

_Wasserstoffverbindungen anfallen, die geméaR dem Stand der Technik leicht aufgearbeitet werden kénnen.
Vorsortierte Materialien sind gemaf diesem Verfahren ebenfalls verarbeitbar, insbesondere in der Weise, daR z.B. in Hausmdill
enthaltene Gemische kohlenstoffhaltiger Abfalle synthetischen Ursprungs, wie beispieisweise Kunststoffe, bzw.
Kunststoffgemische, Gummi, Reifen, Textilabfélle und dgl. von dem vegetabilischen Anteil oder Biomasseanteil zumindest grob
abgetrenntwerden und dann der hydrierenden Behandlung unterworfen werden, ggf. gemeinsam mit Industrieabféllen, wie 2. B.
Lack- und Farbresten und organischen Chemikalien, Industrieproduktionsabféllen, organisch-synthetischen Shredderabfallen
der Autoindustrie, Kabelabfallen, Altreifen, Klarschiamm oder mit Altdlen u. dergl. Hierbei kénnen teilweise andere Abfille wie
Papier, Lebensmittelrest, land- und forstwirtschaftliche Abfélle, Holz, Plfanzen und dergl., weitgehend abgetrennt werden,
jedoch auch in gewissem Umfang im synthetischen Anteil verbleiben.
Auch die synthetischen Einzelkomponenten sind unter den erfindungsgemaRen Bedingungen sehr gut zu wertvollen flissigen
Produkten verarbeitbar. So sind insbesondere auch produktionsspezifische bzw. abfallerzeugerspezifische Abfélle, zumindest
zeitweise, getrennt von sonstigen Abfallsorten einsetzbar.
So fallen beispielsweise in der Kabelindustrie groRe Mengen an Kabelabféllen an, in der Autoindustrie fallen grof3e Mengen an
sog. Shredderabféllen, in der Farbenindustrie fallen groRe Mengen an Farb- und Lackabfallen an, in der Teppichindustrie fallen
grof’e Mengen an Teppichabféllen an, in der Gummi- und Reifenindustrie fallen groBe Mengen an Elastomerabféllen bzw. deren
Weiterverarbeitungsprodukten an, in der Kunststoffindustrie wie beispielsweise bei der Herstellung und Verarbeitung von
Plasten, Schaumstoffen, Elastomeren, Isoliermaterialien falten groe Mengen an Abféllen an, in der chemischen Industrie fallen
groBe Mengen an synthetisch-organischen Abfallen an bei der Erzeugung von Chemikalien, die hier im einzelnen nicht
aufgezahit werden kénnen. Aber auch in technischen Millrennanlagen kdnnen vorsomerte synthetische, organische Abfalle
anfallen.
Die Aufzahlung der genannten produktionsspezifischen bzw. abfallerzeugerspezifischen Abfille ist nicht als limitierend
anzusehen, da gemaR vorliegender Erfindung alle synthetischen organischen Verbindungen hydrierend in wertvolle Produkte
umgesetzt werden kdnnen.
Meistens handelt es sich bei diesen produktionsspezifischen bzw. abfallerzeugerspezifischen Abfallen um Gemische;
so bestehen Shredderabfalie gewdhnlich aus Kunststoffgemischen, Kabelabfalle aus Gemischen verschiedenen Komponenten
Textilabfélle aus Gemischen.
Gleiches gilt fiir andere Abfille. Erfindungsgeman kénnen jedoch auch einheitliche bzw. sehr einheitliche Abfalle sehr gut
umgesetzt werden. Der Einsatz der abfallerzeuger- oder produktionsspezifischen Abfélle kann zumindest zeitweise erfolgen,
beispielsweise bis ein Vorrat an soichen Abfallen verbraucht ist.
Zwischenzeitlich konnen auch nichtabfallerzeuger- bzw. produktionsspezifische Abfélle umgesetzt werden, also Gemische
mehrerer Abfallsorten oder z. B. Gemische synthetisch-organischer Abfélle wie sie in M{illtrennanlagen anfallen.
Das Verfahren ist auch sehr gut geeignet fiir die gemeinsame hydrierende Behandlung der genannten Abfélle bzw.
Abfallgemische mit Kohle, Kohlebestandteilen, wie beispielsweise Kohledlriickstdnden, Kohledlen, Pyrolysedlen, Erdél,
Erdélriickstanden, sonstigen Erdélbestandteilen, Olschiefer, Olschieferbestandteilen, Olsanden, Bitumen und ahnlichen bzw.
den Gemischen dieser Materialien. Es ist allgemein, da3 im Falle der gleichzeitigen hydrierenden Spaltung dieser Zusatze
zahlreiche Katalysatoren geeignet sind.
GemafR vorliegender Erfindung werden die mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff
abgebenden Verbindungen umzusetzenden Kohlenstoff enthaltenden Abfélle gegebenenfalls in Gegenwart von Biomasse oder
sonstigen vegetabilischen oder Cellulose enthaltenden Materialien in einer Wirbelschicht mit diesen Gasen umgesetzt, wobei
mit Hilfe der genannten Gase die Wirbelschicht zumindest teilweise erzeugt bzw. aufrechterhalten wird. Die Gase kdnnen
zusatzlich andere Komponenten enthalten, wie beispielsweise N,, CO, CO,, CH,4 oder auch Wasserdampf. In der Gesamtmenge
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der Gase ist jedoch 2 25Vol.-% Wasserstoff enthalten. Als Wirbelschichtreaktoren kénnen sowoh! dem Stand der Technik
entsprechende Reaktoren als auch weiterentwickelte Wirbelschichtreaktoren verwendet werden. Die eingesetzten, festen,
Kohlenstoff enthaltenden Abfalle kdnnen zu unterschiedlicher MaterialgroBe zerkleinert werden, bzw. auch unzerkieinert
eingesetzt werden. Es kann zusétzlich ein festes Tréger-Material, sowohl im geraden Durchgang eingesetzt werden als auch
zumindest teilweise rlickgefihrt werden. Solche Materialien kdnnen beispielsweise inerte Materialien sein, wie Sand, Kies,
Korund, Keramik, Ton, Koks oder dhnliche, wobei diese Materialien auch als Warmetrager dienen kénnen. Es kdnnen jedoch
auch katalytisch wirkende feste Materialien sein wie beispielsweise Fe, Mo, Ni, Co, W und andere hydrieraktive Metalle und/oder
ihre Verbindungen enthaltende Katalysatoren, wobei diese aus einzelnen oder auch wenigstens zweien dieser Komponenten
bestehen kénnen und die Metalle und/oder deren Verbindungen auf Tragern aufgebracht sein kénnen, z. B. auf Aluminiumoxid,
Siliziumdioxid, Aluminiumsilikaten, Zeolithen, den oben genannten festen Zusatzmaterialien und anderen dem Fachmann
bekannten Tragern oder von Tragergemischen. Sie kdnnen jedoch auch ohne Trager eingesetzt werden. Auch bestimmte
Zeolithe als solche sind geeignet.
Weitere geeignete Katalysatoren kénnen sog. Wegwerf-Katalysatoren sein, wie beispielsweise Herdofenkoks,
Winklervergasungsstaube, Stdube und Aschen, die bei der hydrierenden Vergasung von Kohle zu Methan anfailen (HKV-Staube)
aber auch Eisenoxide und sonstige Eisenverbindungen enthaltende Gemische wie beispielsweise Rotschlamm, Bayermasse,
Luxmasse, Stéube aus der Eisenindustrie und andere, wobei diese Materialien auch mit hydrieraktiven Metallen und/oder
Metallverbindungen dotiert sein kdnnen, insbesondere mit Schwermetallsalzen, wie z.B. Eisensalzen oder Salzen des Chroms,
Zinks, Molybdans, Wolframs, Mangans, Nickels, Kobalts, ferner auch mit Alkali, Erdalkali, u. a. sowie mit Gemischen dieser
Verbindungen.
Die Katalysatoren kdnnen zumindest zum Teil sulfidierend vorbehandelt sein. Es versteht sich, daf3 sémtliche genannten
Tragermaterialien und Katalysatoren sowohl einzeln als-auch in Gemischen eingesetzt werden kénnen. :
In die Wirbelschicht kénnen sowohl feste als auch fllissige Abfaile und ggfs. zusétzlich Biomasse oder andere vegetabilische oder
Cellulose enthaitenden Materialien eingesetzt werden, wobei die Gaszufuhr entsprechend anzupassen ist. Beispielhaft seien als
feste Abfélle, die sowohl einzein als auch im Gemisch eingesetzt werden kdnnen, genannt:
Kunststoffe, Gummi, Reifen, Textilien, Farb- und Lackreste, Shredderabfalle, insbesondere aus der Autoindustrie, Kabelabfillg,
Papier, feste vegetabilische Abfalle, Holz-, Pflanzen- und sonstige Cellulose enthaltende Abfalle, sonstige feste organisch-
synthetische Industrieabfélle. Feste Zusétze zu diesen Abfallen kdnnen sein: Kohle, wie beispielsweise Braun- oder Steinkohle,
Torf, Olschiefer, Bitumen, oder deren Gemische. Jedoch auch andere hier nicht genannte feste, Kohlenstoff enthaltende Abfalle
kdnnen unter den erfindungsgemaiRen Bedingungen zu wertvollen Produkten umgesetzt werden. Als fliissige Abfélle seien
beispielhaft genannt:
Altéle, Riickstandsole aus der Mineraldl- und Kohleverarbeitung, Pyrolysedle, Rohdle, Olschlefer- und Olsanddle, flissige
organisch-synthetische Industrieabfélle, Bioschidmme. Jedoch auch andere hier nicht genannte fliissige Einsatzprodukte bzw.
Abfallprodukte kdnnen unter den erfindungsgemafien Bedingungen zu wertvollen Produkten umgesetzt werden.
Der Wirbelschichtbereich kann aus fliissigem Abfall bzw. geschmolzenem festen Abfall bestehen, wobei die genannten Zusétze
wie z. B. Rlickstandsdle, Kohle usw. ebenfalls enthalten sein kdnnen und wobei feste fein verteilte Katalysatoren oder inerte feste
Materialien oder beides durch das zugefiihrte Gas innerhalb der Flissigkeit in wirbelnder Bewegung gehalten werden.
Bei im erfindungsgemafen Temperaturbereich unschmelzbaren Abfallmaterialien kann das Wirbelschichtverfahren auch ohne
Gegenwart von Flissigkeit oder in Gegenwart von nur wenig flissigem Produkt durchgefiihrt werden. Die Bedingungen der
erfindungsgemaéaBen hydrierenden Umsetzung kénnen in Abhédngigkeit von den Einsatzprodukten in weiten Grenzen variiet
werden. So liegt die Temperatur bei 300 bis 900°C, bevorzugt bei 350 bis 800°C und besonders bevorzugt bei 400 bis 600°C. Der
Druckliegt bei 1 bis 320 bar, bevorzugt bei 5 bis 280 bar und besonders bevorzugt bei 8 bis 240bar. Das Verhaltnis Wasserstoff zu
Einsatzprodukt wird insbesondere durch die erforderliche Gasmenge bei bestimmter Stlick- bzw. KorngréRe bzw. Menge des
. festen und/oder fliissigen Einsatzproduktes bestimmt, die zur Aufrechterhaltung der Wirbelschicht notwendig ist. Die
Gasgeschwindigkeit kann beispielsweise bei sog. stationdren Wirbelbetten bei 0,05 bis 1,5m/sec., vorzugsweise bei 0,2 bis
1m/sec. liegen, kann jedoch auch im Falle sog. fast-riser Wirbelbetten bis zu 30m/séc. erreichen. Es ist hierbei jedoch zu
beriicksichtigen, dafd auch durch Zusétze anderer Gase sowie durch Zusatz von Wasserdampf, die Aufrechterhaltung der
Wirbelschicht mitbestimmt wird sowie durch die Strémungsgeschwindigkeit eingesetzer Flissigkeiten.
Als Hydriergas kénnen alle Wasserstoffqualititen eingesetzt werden, auch mit Beimengungen wie z.B. CO, CO,, H,S, Methan,
Ethan, Wasserdampf, u.a.
Sehr gut geeignet sind Wasserstoffqualitdten, wie sie bei Vergasungsreaktionen kohlenstoffenthaltender Materialien mit
Wasserdampf entstehen. Solche Materialien kénnen Riickstande aus der Verarbeitung mineralischer Ole sein oder Kohle, Holz,
Torf oder Rickstande aus der Kohleverarbeitung, beispielsweise Hydrierung. Geeignet sind auch Biomassen oder die aus
Hausmiill abgetrennten vegetabilischen Anteile.
Sehr gut geeignet sind selbstverstandlich auch reine H,-Qualitéten wie beispielsweise Elektrolysewasserstoff.
So kann erfindungsgeméf beispielsweise Hausmiill zunéchst in vegetabilischen und synthetischen Anteil getrennt werden und
anschlieBend der vegetabilische Anteil zur Wasserstofferzeugung einer Vergasung zugefihrt werden, wahrend der synthetische
Anteil der hydrierenden Behandlung unterworfen wird. Der vegetabilische Anteil kann auch einer Vergarung oder einer anderen
Verarbeitung zugefiihrt werden.
Auch eine Losungsmittelbehandlung mit Wasserstoff ibertragenden Losungsmitteln kann der hydrierenden Behandlung
vorgeschaltet werden, anschlieBend kann eine Trennung in Geldstes und Ungeldstes stattfinden und das Ungeldste dem
Wirbelschicht-Hydrierreaktor(en) zugefihrt werden.
Auch in dieser Verfahrensvariante kann das Einsatzprodukt im Gemisch mit Kohle und/oder Kohlebestandteilen und/oder
Erddiriickstdnden und/oder Erddl u. a. hydriert werden.
Geeignete Losungsmittel sind z.B. Tetralin, Anthracendél, Isopropanol, Kresol enthaltende Ole, Decalin, Naphthalin,
Tetrahydrofuran, Dioxan, jedoch auch beispielsweise erddlstdmmige oder aus der Anlage selbst stammende
Kohlenwasserstoffe und Ole und Sauerstoff enthaltende Kohlenwasserstoffe und Ole. Schlielich kann auch Wasser oder Dampf
zugefiigt werden.
Nach dem genannten Verfahren kénnen Abfallgemische auch in der Weise hydrierend verarbeitet werden, da Gemische aus
vegetabilischem und synthetischem Abfall, gegebenenfalls unter Zusatz von Biomasse in verschiedenen Stufen unter
Bedingungen umgesetzt werden, bei denen einerseits im wesentlichen die hydrolytische und/oder hydrierende Umsetzung



260 712

vegetabilischen- bzw. Papier- und Biomasse-Anteils und andererseits die hydrierende Umsetzung des synthetischen
organischen Abfalls erfolgt.

So kann in der 1. Stufe beispielsweise eine hydrierende Behandlung ggfs. in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren und einem
Druck von 1bar bis 150 bar, vorzugsweise 256-60 bar erfolgen, wobei vorzugsweise in Gegenwart von Wasser und anderen

. protischen Losungsmittein wie beispielsweise Alkoholen gearbeitet wird.

AnschiiefRend kénnen die Gberwiegend aus dem vegetabilischen Anteil erhaltenden Ole durch Lésungsmittelextraktion
abgetrennt werden, wonach der nicht hydrierend gespaltene Anteil in der 2. Stufe unter bereits geschilderten Bedingungen in der
Wirbelschicht hydrierend gespalten werden kann.

Die stufenweise Verarbeitung kann auch'in der Weise erfolgen, dal’ vegetabilische Anteile bzw. Papieranteile bzw. Biomasse in
derersten Stufe hydrolytisch gespalten werden, beispielsweise in Gegenwart von Alkalien oder Sauren, wobei diese Umsetzung
ggfs. in Gegenwart von CO stattfinden kann und bevorzugt in Gegenwart von Wasser und/oder anderen protischen
Lésungsmitteln wie beispielsweise von Alkoholen und in der 2. Stufe der synthetische bzw. iberwiegend synthetische Anteil in
der Wirbelschicht hydrierend umgesetzt wird.

Alternativ kann der Abfall und/oder die Biomasse zuvor in einen vegetabilischen Anteil und einen synthetischen Anteil getrennt
werden und unter den geschilderten Bedingungen getrennt verarheitet werden.

Auch in diesen Fallen kann sowoh! mit als auch ohne Katalysatoren gearbeitet werden. Gegebenenfalls kann vor der 2. Stufe
getrocknet werden.

Man kann erfindungsgeméf auch denzu hydnerenden Abfallund/oder die Biomasse in Gegenwart von Wasserstoff oder diesen
enthaltenden Gasen und/oder in Gegenwart Wasserstoff ibertragender Verbindungen, insbesondere sog. Wasserstoff-Donor-
Lésungsmittel aber auch in Gegenwart inerter Gase, also thermisch in Mischvorrichtungen, insbesondere in Extrudern und
Misch/Knet-Vorrichtungen vorbehandeln.

Auch zahlreiche andere Mischvorrichtungen wie beispielsweise Knetscheiben-Schneckenpressen, Ko-Kneter, Hohlschnecken-
Warmetauscher, Schneckenkneter, Knet-Extruder, Rihrapparaturen, Durchlaufmischer, Reaktionsmischer, Kneter,
Mahlvorrichtungen bzw. Miihlen wie Perl-, Hammer- oder Schwingmiihlen sind flr die erfindungsgemaRe Vorbehandlung
geeignet.

Das erfindungsgeméRe Verfahren erlaubt es, auch nur wenig oder nicht vorgetrennte Abfallgemische zu verarbeiten. Es ist aus
apparativen Griinden jedoch wiinschenswert, anorganische Materialien wie Steine, Metalle, Glas und dergl. vorher abzutrennen,
zumindest grobe Materialien. Es kann auch eine Vortrennung in beispielsweise iberwiegend vegetabilische oder
cellulosehaltige und iberwiegend synthetische Materialien erfolgen, wobei der vegetabilische Teil gesondert wie beispielsweise
_ in einer Fermentation weiterverarbeitet werden kann.

Die bisherigen Nachteile des Standes der Technik werden insbesondere dadurch in hervorragender Weise (iberwunden, daf
trotz des Einsatzes vollig uneinheitlicher Abfallgemische wertvolle Kohlenwasserstoffdle in hohen Ausbeuten gewonnen
werden kdnnen und die im Abfall vorhandenen Heteroelemente wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Halogene zu
Wasserstoffverbindungen umgesetzt werden, die nach dem Stand der Technik in bekannter Weise weiterbehandelt werden
kénnen.

Dies gilt insbesondere flr chlor-, brom- oder fluorhaltige Abfélle. Die bisher noch nicht beherrschten Probleme der
Abfallgemischbeseitigung, insbesondere der toxischen und halogenierten Abfille werden daher erfindungsgema risikolos
geldst.

Hier seien beispielhaft Polychlorbiphenyle, PVC, Fluorpolymere oder Halogene enthaitende Lésungsmittel genannt. .
ErfindungsgemaR kénnen mit den Abfallmaterialien auch Erddl, Erdélbestandteile und -folgeprodukte, Kohle, Kohlebestandteile
und -folgeprodukte, Asphalte, Bitumen, Ole aus Pyrolysen z.B. aus Verkokungen oder Abfallpyrolysen, Olsandprodukte,
Olschleferprodukte, schwere Rlckstandséle und dergl. zugesetzt und gemeinsam verarbeitet werden.

Auch Ole und Riickstande, die aus der Anlage selbst stammen, sind erfindungsgemaR einsetzbar.

ErfindungsgemaR lassen sich metallhaltige Abfélle auf besonders vorteilhafte Weise aufarbeiten, da die Metalle in Form von
Aschen nach der Hydrierung anfallen und anschlieRend einer Metallaufarbeitung zugeflihrt werden kénnen.

Die Reatkionszone kann aus einem oder mehreren hintereinander oder parallel geschalteten Reaktoren bestehen.

Die anfallenden flissigen Kohlenwasserstoffe konnen dem Stand der Technik entsprechend weiterverarbeitet werden, wie
beispielsweise durch weitere hydrierende Spaltstufen bzw. Raffinationsstufen und destillative Trennung.

Die nicht kondensierten Gase werden durch Gaswésche von H,S, NHs, HCl, gegebenenfalls auch CO und CO, befreit.

Der Wasserstoffim anfallenden Gas kann als Hydriergas zu dem (den) Hydrierreaktor{en) riickgefiihrt werden. Eine Verarbeitung
der in den gasférmigen Produkten enthaltenen niederen Kohlenwasserstoffe etwa durch Dampfreformieren ist ebenfalls
maéglich, wobei zusétzlich Wasserstoff gewonnen wird.

Die fliissigen Produkte kénnen einer Raffinationsstufe zugeflihrt werden, die im allgemeinen hydrierend arbeitet. Hierbei kdnnen
noch vorhandene geringe Anteile an Heteroatome enthaltenden Verbindungen vollstandig hydrierend aufgearbeitet werden, so
dal anschlieRend die Produkte praktisch schwefel-, stickstoff- und halogenfrei sind. Hoher siedende Anteile kénnen wenigstens
einer Krackanlage zugefiihrt werden, insbesondere einer Hydrokrackanlage. Aus der Verarbeitung kénnen im Bedarfsfall auch
bestimmte Anteile wieder in die Abfallhydrierung bzw. vor die Abfallhydrierung riickgefihrt werden.

Das erfindungsgeméRe Verfahren kann auch mit anderen Abfallhydrierverfahren, wie beispielsweise einer -
Sumpfphasehydrierung kombiniert werden.

Ausfiihrungsbeispiel
Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néher erldutert.

Beispiel 1:

Ein Abfallgemisch der griinen Tonne, bestehend aus Folien, Hartkunststoffen, Textil- und Papieranteilen, das nach vorheriger
Abtrennung der wiederverwertbaren Bestandteile, wie Metalle, Glas und Papier, erhalten worden war, wurde bei 470°C und
60bar in der Wirbelschicht (Quarzsand) mit Wasserstoff umgesetzt. Als Produkte wurden eine Gasphase (9 Gew.-%), 75%
Flussigprodukte im Siedebereich bis 390°C und 16 % Riickstand {Inertmaterialien, Ruf und Hochsieder) erhalten.
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l?ie Gasphase enthielt neben C;-C4-Kohlenwasserstoffen 2% CO und CO,.
Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten mit Herdofenkoks als Tragermaterial anstelle von Quarzsand.

Beispiel 2: . .
Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei dem Einsatzprodukt Calciumoxid zugesetzt wurde. Bei im Rahmen der
Analysengenauigkeiten unveréndertér Produktzusammensetzung wurde eine HCl-freie Gasphase erhalten. Das aus den PVC-
Bestandteilen freigesetzte HCI wurde somit praktisch volistdndig gebunden.

Beispiel 3:

Ein Gemisch synthetischer Abfalle, das aus Tagesproben mehrerer Muiltrennanlagen bestand, wurde ohne weitere Reinigung
bei 480°C und 100bar in die Wirbelschicht (Kobalt/Molybdan-Katalysator auf Al,O3) mit Wasserstoff umgesetzt. Die Hydrierung
verlief praktisch quantitativ, wobei jedoch im Vergleich zu Beispiel 1 ein héherer Gasanteil erhalten wurde, was auf den héheren
Papier- und Biomasseanteil zurlickzufiihren ist. Es wurde ein Produkt erhalten, das zu 17 % aus einer Gasphase, zu 70% aus
Fliissigprodukt im Siedebereich bis 390°C und 13% aus Ruckstand (Ru®, Intertmaterialien) bestand.

Beispiel 4: g

,Leichtgut” aus Shredderanlagen, das im wesentlichen Kunststoffe, Gummi und Polstermaterialien enthielt, wurde hydrierend
in einer Quarzsand-Wirbelschicht umgesetzt. Die Reaktion erfolgte bei 460°C und 30bar.

Es wurde ein Produkt erhalten, das 64% Kohlenwasserstofie im Siedebereich bis 390°C enthielt. Die Gasphase, die bei 12% des
Gesamtproduktes lag, enthielt 3,6% CO/CO,. Der Riickstand bestand im wesentlichen aus Inertmaterialien, wie Metallen,
Fillstoffen usw. sowie RuB.

Beispiel 5: )

Ein kunststoffhaltiges Abfallgemisch, das zu 30% aus Kabelummantelungen, 40 % aus Leichtgut von Shredderanlagen und 30%
Altreifen bestand, wurde an mit Molybdénoxid dotiertem Aluminiumoxid umgesetzt. Nach Hydrierung bei 490°C und 120 bar
wurden 80 Gew.-% Fliissigprodukte bis 330°C Siedeende erhalten, die nur geringe Anteile olefinischer Kohlenwasserstoffe
enthielten. Die Gasphase, die bei 6 Gew.-% lag, enthielt im wesentlichen gesattigte C,—C,s-Kohlenwasserstoffe.

. Beispiel 6:
Synthetisch-organische Miillbestandteile einschlieBlich PVC aus einer Tagesprobe einer Militrennanlage wurden gemeinsam
mit Riickstidnden der Mineraldlverarbeitung in den Wirbelschichtreaktor eingebracht. Der Kunststoffanteil im Einsatz betrug
60 Gew.-%. Das Wirbelbett bestand aus mit Eisenverbindungen impréagnierten Aluminiumsilikat.
Nach Umsetzung bei 470°C und 200 bar wurden 84 Gew.-% Ol im Siedebereich bis 390°C mit hohem Aromatenanteil und
11 Gew.-% hochsiedender Produkte und Riickstédnde erhalten. Das Reaktionsgas (5 Gew.-%) enthielt nur Spuren CO und CO,
sowie dem eingesetzten PVC entsprechende Mengen an HCl.
Bei Wiederholung des Versuchs und Zusatz von Calciumoxid war im Abgas kein HCl nachzuweisen.
Beispiel 7:
Ein Gemisch von PVC-haltigen Kunststoffabfillen aus einer Millsortieranlage wurde zusammen mit Chlor-kontaminierten Olen
und organisch-chemischen Ricksténden, die 1Gew.-% Chlor enthielten, in den Wirbelbettreaktor eingebracht. Der
Kunststoffanteil betrug 60 Gew.-%. An Aluminiumsilikaten, die Nickel/Molybdén enthielten, wurde dieses Gemisch bei 480°C
und 50 bar mit Wasserstoff umgesetzt.
Neben der Gasphase (3Gew.-%) und 6% hdhersiedenden Produkten wurde als Hauptfraktion in 85% Ausbeute ein Olim
Siedebereich bis 390°C erhalten. Der Chlorgehalt dieser Fraktion lag bei 3800 ppm.
Durch hydrierende Raffination dieser Olfraktionen bei 50bar und 280°C in einem Festbettreaktor wurde ein Produkt erhalten, in
dem Chlor nicht mehr nachweisbar war.
Ahnliche Ergebnisse wurden mit undotiertem Herdofenkoks als Katal'ysator erhaiten.

Beispiel 8:

Ein Gemisch aus Reifenabfalien, Farblackresten und Holzabféllen wurde ohne Tréger bei 480°C und 120 bar umgesetzt.

Als Produkt wurden 54 Gew.-% bis 390°C siedende Ole, 25 Gew.-% Gase einschlieBlich kieiner Mengen an CO und CO, sowie
21 Gew.-% Feststoffe (Metallreste, Ruf, Pigmentanteile) erhalten.

Beispiel 9: .

Ein Gemisch aus zerkleinerten Abfallkabeln, Altreifen, Holz- und Kohleteilchen wurde in Gegenwart eines mit FeSO, dotierten
Herdofenkokses als Katalysator bei 460°C und 150 bar umgesetzt. Als Produkt wurden 34 Gew.-% bis 390°C siedende Ole,
30Gew.-% Gase sowie 36 Gew.-% Feststoffe (insbesondere Kabelmetallreste und RuB) erhalten.
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