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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfa-ren zur Weiterverarbeitung von durch Schwelung von Abfallstoffen wie
Kunststoffabfalle, kohlenwasserstoffticlastete Riickstande, kontaminierte Boden, Biomassen, Absshlamme u. dgl.
gewonnenen fliissigen Produkten soviie Schwelteer und Schwelkoks durch Sumpfphasenhydrierur g in Gegenwart
eines Katalysators oder Additios. Das erfindungsgeméRe Verfahren besteht darin, daB als Einwegk. talysator
und/oder Einwegkatalysatortrager bzw. Additio intern oder extern anfallender Schwelkoks oder Braunkohlenkoks, der
mit katalytisch aktiven Metallen bzw. ceren Salzen impréagniert sein kann, in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%
eingesetzt wird und die Druckhydrierung unter den typischen Bedingungen einer Sumpfphasenhydri srung oder einer
kombinierten Sumpt-/Gasphasenhydrierung bei Wasserstoffdrucken von 20 bar bis 32 bar, Tempera uren von 250°C
bis 500°C und Gas-OI-Verhiltnis von 100 Nm?/t bis 3000 Nm?3/t erfolgt. Das erfindungsgeméRe Verfa wren ist in der
chemischen Industrie anwendbar.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Weiterverarbeitung von durch Schwelung von Abfallstoffen wie Ku nststoffabfélle,
kohlenwasserstoffbelastete Ruckstande, kontaminierte Béden, Biomassen, Abschlamme u.dgl.
gewonnenen flissigen Produkten sowie Schwelteer und Schwelkoks durch
Sumpfphasenhydrierung in Gegenwart eines Katalysators oder Additivs, dadurch gekennzeichnet,
daR als Einwegkatalysator und/oder Einwegkatalysatortréger bzw. Additiv intern oder extern
anfallender Schwelkoks oder Braunkohlenkoks, der mit katalytisch aktiven Metallen bzw. deren
Salzen impragniert sein kann, in Mengen von 0,6 Gew.-% bis 5'3ew.-% eingesetzt wird und die
Druckhydrierung unter den typischen Bedingungen einer Sumpfphasenhydrierung oder einer
kombinierten Sumpf-/Gasphasenhydrierung bei Wasserstofidrucken von 20 bar bis 325bar,
Temperaturen von 250°C bis 500°Cund Gas-Ol-Verhiltnissen von 100 Nm?/t bis 3000 Nm®/t erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl die Schwelung in einer Schweltrommel
mit direkter oder indirekter Beheizung durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 in der Schwelstufe gebildete saure Gase
durch die Zugabe basischer Zusétze gebunden werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Weiterverarbeitung von durch Schwelung von Abfalistoffen wie Kunststoffabfille,
kohlenwasserstoffbelastete Riickstinde, kontaminierte Béden, Biomassen, Abschiamme u. dgl. gewonnenen fliissigen
Produkten sowie Schwelteer und Schwelkoks durch Sumpfphasenhydrierung in Gegenwart eines Katalysators oder Additivs.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Niedertemperatur-Pyrolyse von Hausmiill, Industrie- und Gewerbemiill sowie Sonderabfallstoffen in einem geeigneten
Reaktor, z.B. einem Drehrohrofen, ist bekannt {vgl. DE-PS 2947293, EP-O 111081). Als Pyrolyseprodukte entstehen je nach
Betriebsparametern der Anlage und Einsatzstoffen Schwaelgas, -koks, -6l bzw. -teer.

Je nach Art und Herkunft der zu schwelenden Abfallprodukte sind in den Schwelprodukten die unterschiedlichsten Schadstoffe
enthalten.

Neben den sogenannten systemimmanenten Schadstoffen, die in den Abfallprodukten bereits vor der Schwelung enthalten
sind, miissen die prozeBspezifischen Schadstotfe besondere Beachtung finden. Unter den reduzierenden Bedingungen des
Schwelprozesses entstehen neben den Hauptkomponenten Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan und Wasser
Wasserstoffverbindung wie Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Zyanwasserstoff, Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff sowie
unter anderem NO, und Schwefeldioxid. Diese gasformigen Schadstoffe kdnnen durch Zugabe basischer Zuschlagstoffe, z.B.
Kalk, gebunder werden und verbleiben dann iiberwiegend im Schwelkoks (vgl. EP-O 111081).In Abhéngigkeit von den
Betriebsparametern des Schwelprozesses und den Einsatzstoffen konnen auRerdem polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe, insbesondere polychlorierte Dibenzodioxine und polychlorierte Dibenzofurane entstehen. Beim Abkihlen
der Schwelgase kondensieren diese Substanzen zusammen mit anderen gebildeten aromatischen und phenolischen
Kohlenwasserstoffen aus. Um die Schweldampfe von den enthaltenen Schadstoffen zu reinigen und um sie fir die technische
Weiterverwendungen nutzbar zu machen, schlieRen sich an die Pyrolyseverfahren zumeist ein oder mehrere Verfahrensschritte
zur Aufarbeitung der Schwelprodukte an.

Ein Teil des Schwelgases wird in der Regel als Heizgas im SchwelprozeR verwandt. Dazu wird das Schwelgas zuvor in einem
Gaswandler aufbereitet, derart, daB es bei etwa 1200°C iiber einem gliihenden Kohlebett partiell oxidiert und anschliefend
dissoziiert wird (vgl. DE-OS 3317977). Die zu Rauchgasen verbrannten Pyrolysegase, die nichtzu Heizzwecken benétigt werden,
werden gereinigt und tiber einen Kamin freigesetzt (vgl. EP-O 111081 ). In einem anderen Verfahren wird der Pyrolyse ein mittels
elektrischer Widerstandsbeheizung beheizter Crackreaktor nachgeschaltet (vgl. DE-PS 2935669). Auch in dem Dokument
DE-OS 3412582 wird ein der Schwelstufe nachgeschalteter Gaswandler beschrieben.

Ein anderes Verfahren zur Aufarbeitung von Schwelprodukten der Abfallpyrolyse ist die Behandlung in einer Schmelzkammer,
in der die Hochtemperaturverbrennuig erfolgt {vgl. DE-OS 3605693),

Schwelgase, die aus der Pyrolyse von Altreifen, Altkabeln oder Kunststoften erhalten werden, werden nach DE-PS 2917293 einer
weiteren Wirmebehandlung bei 900K bis 1200K in einem Rohrbiindelreaktor unterzogen. In einer nachfolgenden
Kondensationsstufe wird ein aromatenreiches Ol gewonnen, das als Chemie- und Mineraldlrohstoff einsetzbar ist.

Je nach Artund Zusammensetzung der zu schwelenden Abfallstopffe werden an den PyrolyseprozeR verdnderte Anforderungen
gestellt. Die Wirtschaftlichksit dieser Verfahren muR stets auch im Zusammenhang mit ihrer Umweltfreundlichkeit gesehen
werden. Die Minimierung der Freisetzung von Schwermetallen, sauren Gasen und polyzyklischen chlorierten
Kohlenwasserstoffen erfordart einen hohen technischen Aufwand. Die Pyrolyseprodukte lassen sichinsbesondere bei heterogen
zusammengesetzten Abféilen zumeist nur energetisch nutzen. Die Riickgewinnung wertvoller Chemikalien kommt unter
wirtschaftlichen Gesichtspunkten bisher nur fir bestimmte Arten von Sonderabfétlen, wie z.B. Altreifen (vgl. DE-OS 2462495),in
Frage.
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Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Weiterverarbeitung von durch Schwelung von Abfallstoffen gewonnenen fliissigen
Produkten sowie Schwelteer und Schwelkoks durch Sumpfphasenhydrierung in Gegenwart eines Katalysators oder Addition zur
Verfiigung gestellt, welches die Moglichkeit bietet, Problemabfalle aufzuarbeiten und dariiber hinaus Wertprodukte
zurlckzugewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein Verfahren bereitzustellen, bei dem Problemabfille so aufgearbeitet werden
kénnen, daB keine Umweltbelastung durch polyzyklische Kohlenwasserstoffe bzw. Chlorkohlenwasserstoffe zu besorgen istund
daf dariiber hinaus ein gewisser Anteil der anfallenden Produkte als Wertprodukte einer erneuten Nutzung zugefiihrt werden
kdnnen.

GemaR der Erfindung wird diese A\ufgabe dadurch gelost, daB8 die Merkmale des Kennzeichens von Patentanspruch 1
verwirklicht sind.

Das Verfahren ist besonders geeignet, Abfallstoffe, 2. B. Kunststoff- und Kabelabfélle, Biomassen, industrielle Abschlamme, z.B.
Lackabschlamme aus der Automobilindustrie, oder mit Chemikalien oder Altol konstaminierte Boden aufzuarbeiten.

Die zur Aufarbeitung anfallenden Abfallstoffe werden nach einer méglichen Echitzung in einem Vor 1eizer der Schweltrommel
z2ugefihrt. Diese wird in einer bevorzugten Ausgestaltung des Verfahrens irdirekt Giber die Tromme wandungen beheizt. Als
Heizgas dient in der Regel Rauchgas, das durch dia Verbrennung des im SchwelprozeR anfallenden Schwelgases erzeugt wird.
Dem Einsatz kénnen bereits basische Zusatze, beispielsweise Kalk, zugesetzt werden, um wéhrend der Schwelung gebildete
saure Gase zu binden. Die Menge und die Art der gebildeten baw. freigesetzten sauren Gase richtet sich nach der Art der
Einsatzstoffe. Unter anderem kdnnen SO,, NO, sowie HCI bei der Aufarbeitung chlorhaltiger Abfélle entstehen.

Nach der Teilkondensation der aus der Schweltrommel abgefiihrten Schweldémpfe fallen eine Schweld!- bzw. Schwelteer-
sowie eine nicht kondensierbare Schwelgasfraktion an. Die wihrend des Schwelprozesses gebildeten polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe und Asphaltene sowie die sich in Gegenwart von Chlor bildenden polychlorierten Aromaten
sind im Kondensa: enthalten.

Der Schwelkoks wird direkt aus der Schweltrommel abgezogsn. Er ist weitgehend frai von organischem Material und nicht
auslaugbar mit Wasser.

Das erhaltene Schweld! bzw. der Schwelteer wird nach Warmetausch mit dem nach Ausschleusung der riickstandshaltigen
Fraktior erhaltenen Abstrom aus der Sumpfphasenhydrisrung in den Sumpfphasenreaktor eingespeist.

Die Sumpfphasenhydrierung erfolgt bei einem Druck von 20 bar bis 325bar, eirer Temperatur von 250°C bis 500°C und einem
Gas-Ol-Verhaltnis von 100Nm®/t bis 3000 Nm?/t.

Der bei der Pyrolyse anfallende Schwelkoks wird in einer bevorzugten Fahrweise in Mengen von 0,5Gew.-% bis 5 Gew.-% als
Einwegadditiv in der Sumpfphasenhydrierung eingesetzt. Der Schwelkoks ist hierfiir besonders geeignet. Das kohlenstoffhaltige
oberflichenreiche Material, das bei der Pyrolyse vor. Abfalistoffen anfallt, ist, sofern die aufzuarbeitenden Abfalle Schwermetalle
enthalten, bereits mit diesen beladen oder kénnte, falls notwendig, mit Schwermetalldsungen getrankt werden, um seine
katalytische Wirksamkeit zu erhéhen.

Das den Sumpfphasenreaktor verlassende Produkt wird in an sich bekannter Weise (ber einen bei Reaktionsdruck und bei einer
um vorzugsweise 20°C bis 50°C gegentiber der Reaktionstemperatur erniedrigten Temperatur betriebenen HeiBabscheider
geleitet. Hier werden die nichtkondensierten Kohlenwasserstoffe Gber Kopf und die riickstandshaltigen Sumpfprodukte am
Boden abgezogen. Destillierbare Schwerdlbestandteile kdnnen in einem nachgeschalteten Stripper abgetrennt und durch
Vereinigung mit dem Kopfprodukt des HeiBabscheiders der weiteren Aufarbeitung zugefihrt werden. Der hinter dem Stripper
verbleibende Riickstand kann zur erneuten f'yrolyse in die Schweltrommel zuriickgefihrt werden.

An die vorbeschriebene Sumpfphasenhydrierung kann eine Gasphasenhydrierung zur Weiterverarbeitung der
nichtkondensierten Reaktionsprodukte, die am Kopf des HeiBabscheiders abgezogen worden sind, ohne Wiederaufheizung oder
Druckentspannung direkt angekoppelt werden.

Als Hydriergas wird wasserstoffhaltiges ProzeRgas und/oder Frischwasserstoff eingesetzt. Der Gasphasenkatalysator ist
beispielsweise ein handelsiblicher Raffinationskontakt.

Die Produktstréme werden nach Durchlaufen der Gasphasenhydrierung durch intensiven Warmeaustausch kondensiert und in
einem Hochdruckkaltabscheider in eine fliissige Phase und eine Gasphase aufgetrennt. Ein Teil des gasférmig verbleibenden
Anteils wird als Kreislaufgas in die Sumpfphasenhydrierung zurtickgefiihrt. Das Raffinat wird destillativ weiter aufgetrennt. Das
Abwasser wird iiber eire Entspannungsvorrichtung ausgeschleust. Es ist frei von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen.

Unter den Bedingungen einer Druckhydrierung bei Temperaturen zwischen 250°C und 500°C werden auch die sonst thermisch
relativ stabilen polyzyklischen z. T. chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffe in geséttigte Kohlenwasserstoffe
umgewandelt.

Durch das erfindungsgemaRe Verfahren bietet sich eine Mdglichkeit, Problemabfille aufzuarbeiten und dariber hinaus
Wertprodukte zurickzugewinnen.

Das Verfahren gemaB der vorliegenden Erfindung wird anhand nachfolgender Beispiele néher erldutert.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

Ein mit Rohél kontaminierter Boden aus einem Raffinerietanklager, der 12Gew.-% organisches Material enthalt, wird in einer
indirekt beheizten Drehtrommel bei einer Temperatur von 550°C pyrolysiert. Nach einer Verweilzeit von etwa 1hinder Trommel
wird ein fester Pyrolyseriickstand gewonnen der frei von organischem Material und nicht auslaugbar mit Wasser ist. Zusétzlich
f4llt neben Schwelgas (etwa 1% bezogen auf Einsatz) auch Schwelteer in einer Menge von 10% an, der wie folgt charakterisiert
wird:

Gehalt an Schwefel: 3,2%
Gehalt an Stickstoff: 0,8%
Gehalt an RuR, Staub: 12%
Gehalt an nicht siedenden Bestandteilen 45%

Der erhaltene Schwelteer mit einem Gehalt an polychloriertem Biphenylen (PCB) von 1000ppm und einem Anteil von 88%
>350°C siedend wird bei einer Temperatur von 460°C, einem Druck von 220bar, einem Wasserstoff/Ol-Verhltnis von 20001/kg
und eiem spezifischen Durchsatz von 1kg/I - hin der Sumpfphase hydriert. Als Additiv wird 1% des fein gemahlenen
Schwelkokses zugesetat.

Zur Neutralisation der gebildeten Salzsaure wird die doppelt stochiometrische Menge Alkali dem Einsatzprodukt zugesetzt. Das
organische gebundene Chlor wird quantitativ zu Kochsalz umgesetzt und mit dem Additiv ausgeschleust. Es ist aber auch
méglich, die zuzugebende Menge Alkali als wiRrige Losung oder zusammen mit Wasser in den Abstrom der
Sumpfphasereaktion nach Passieren des sogenannten HeiRabscheiders, z.B. die Zufiihrungsleitungen des
Hochdruckkaitabscheiders, einzuspritzen. Die Bildung von Kohlenwasserstoffgasen betragt 4%, der Wasserstoffverbrauch
601/kg; 55% des > 350°C siedenden Anteils wird zu Naphtha und Mitteldestillat umgewandelt. Das Gesamtfliissigproduktist wie
folgt charakterisiert:

Gehaltan PCB: 0,1 ppm (Nachweisgrenze)
Gehaltan Schwefel: 01%
Gehaltan Stickstoff: 01%
Gehaltan Schwermetallen: < 1 ppm (Nachweisgrenze)

Das ProzeBwasser der Sumpfphasenhydrierung ist frei von PCB {Nachweisgrenze 0,1 ppm) und Schwermetallen
{Nachweisgrerze 1ppm).

Beisplel 2

Ein getrockneter Kldrschlamm mit 76% organischen Bestandteilen wird in einer indirekt beheizten Drehtrommel bei einer
Temperatur von 500°C pyrolysiert. Nach einer Verweilzeit von etwa 1h in der Trommel fallt ein fester Pyrolyseriickstand an,
bestehend aus den anorganischen Bestandteilen des Klarschlammes und dem gebildeten Koks. Neben 24 Gew.-% Schwelgas
fallen 22 Gew.-% Schwelteer an, der wie folgt charakterisiert werden kann:

Teer + Staub 60%
Aromaten 1%
Aliphaten 21%

Der Schwelteer mit einem Gehaltan Phenolenvon 15% und einem Gehalt an polyzyklischen aromatischer: Kohlenwasserstoffen
{PAK) von 10% wird in der Sumpfphase bei ginem Druck von 280 bar, einer Temperatur von 470°C, einer Wasserstoff/Ol-
Verhiltnis von 20001/kg und einem spezifischen Durchsatz von 1kg/l - hin der Sumpfphase hydriert.

Als Additiv wird 1% des fein gemahlenen Schwelkokses zugesetzt. Die HeiBabscheiderkopfdampfe und die
HeiRRabscheidersumpfdestillate werden in der direkt nachgeschalteten Gasphasenhydrierung an einem handelsublichen
Raffinationskontakt unter dem Druck der Sumpfphasenhydrierung, bei einer Temperatur von 330°C und einem spezifischen
Reaktordurchsatz von 0,5kg/kg/h weiter behandelt. Der verbleibende Hydrierriickstand der Sumpfphase wird zur erneuten
Pyrolyse der Schweltrommel zugefihrt.

Das ProzeBwasser nach der Gasphasenhydrierungist phenolfrei und frei von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK's). Das Gesamtfliissigprodukt ist wie folgt charakterisiert: ’

Gehaltan PAK's: <0,1%

Gehaltan Phenolen: <10ppm
Gehaltan Schwefel: <10ppm
Gehalt an Stickstoff: <10ppm

Das Pyrolysed! wird einer kombinierten Sumpf-/Gasphasenhydrierung unterworfen. Das Pyrolysegas wird direkt dem
Gasphasenreaktor zugefiihrt.
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