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Bezeichnung : VERFAHREN ZUR THERMISCHEN MATERIALBEHANDLUNG

(57) Abstract: The invention relates to a process for thermal treatment or
synthesis of a raw material in a fling pyrolysis reactor having at least one
burner which produces at least one flame that burns into a combustion space.
The reactor also has elements for introducing the raw material directly into
the flame and elements for depositing a product produced from the raw
material in the flame out of the flame and/or the offgas flow of the flame. In
order to overcome disadvantages in the known process, which especially
include low product generation rates, and in some cases burnt or soiled or
sintered particles in the product produced, it is suggested that the flame be
made to burn in a periodically non-steady state, with oscillation and
formation of annular vortices, since they thus have a greater volume with
homogeneous and overall lower temperatures in axial and radial direction that
have simultaneously been made more uniform over this volume. With these
measures, the problems mentioned can be overcome.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
thermischen Behandlung bzw. Synthese eines Rohstoffes in einem
Flammenpyrolyse-Reaktor, der mindestens einen Brenner aufweist, der
wenigstens eine Flamme erzeugt, die in einen Brennraum hinein brennt. Der
Reaktor weist auflerdem Flemente zur Einbringung des Rohstoffes
unmittelbar in die Flamme auf und Elemente, um ein in der Flamme aus dem
Rohstoff erzeugtes Produkt aus der Flamme und/oder der Abgasstrémung der
Flamme abzuscheiden. Um Nachteile bei dem bekannten Verfahren zu
iberwinden, wozu insbesondere geringe Produkterzeugungsraten, ggf.
verbrannte oder

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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verschmutzte oder zusammengesinterte Partikel im erzeugten Produkt zdhlen wird vorgeschlagen, dass die Flamme dazu gebracht
wird, periodisch-instationér, schwingend unter Ringwirbelbildung zu brennen, da sie so ein grofleres Volumen bei gleichzeitig
iiber dieses vergleichméBigte, homogene und insgesamt niedrigere Temperaturen in axialer und radialer Richtung besitzt. Mit
diesen Mallnahmen kénnen die genannten Probleme {iberwunden werden.
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Verfahren zur thermischen Materialbehandlung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen Behandlung eines
Rohstoffes in einem Flammenpyrolyse-Reaktor, der mindestens einen
Brenner aufweist, welcher wenigstens eine Flamme erzeugt, die in eine
Brennkammer hinein brennt, sowie Elemente zur Einbringung des
Rohstoffes in die wenigstens eine Flamme und Elemente zur Abscheidung
eines aus dem Rohstoff erzeugten Produktes aus der wenigstens eine
Flamme oder einer Abgasstromung der wenigstens eine Flamme.

Ein solches Verfahren dient zur thermischen Behandlung bzw. zur
thermischen Synthese von insbesondere feinteiligen Partikeln als Produkt,
wobei der Rohstoff insbesondere als feinteilige Partikel oder als Edukt zur
Bildung der Partikel in eine Flamme eingebracht wird und dort in
mindestens einer Flamme und/oder in dem aus dem Flammenabgas und
ggf. zuséatzlich zugefiihrten Gasstromen erzeugten HeiBBgasstrom
thermisch behandelt wird und die behandelten bzw. gebildeten Partikel
anschlieBend aus der Flamme oder vom HeiBgasstrom abgetrennt
werden.

Zur Herstellung von feinteiligen Pulvern haben sich verschiedene
Herstellungsverfahren etabliert. Bekannt ist, dass sich zur Erzeugung von
feinteiligen Pulverwerkstoffen beispielsweise Spriihtrocknungs- bzw.
Sprihpyrolyseverfahren eignen.

Die Sprihtrocknung bzw. die Sprihpyrolyse gehéren zu den

Aerosolverfahren, die durch Versprihen von Ldsungen, Suspensionen
oder Dispersionen in einen durch unterschiedliche Art und Weise erhitzten

BESTATIGUNGSKOPIE



WO 2017/137149 PCT/EP2017/000114

10

15

20

25

30

35

Reaktionsraum sowie die Bildung und Abscheidung von Feststoff-Partikeln
gekennzeichnet sind.

Im Gegensatz zur Sprihtrocknung mit typischen HeiBgastemperaturen
von weniger als 300 °C findet bei der Spriihpyrolyse meist zuséatzlich die
thermische Zersetzung der verwendeten Rohstoffe bzw. Edukte, die auch
als Prékursoren bezeichnet werden, sowie die Neubildung von Stoffen z.
B. in der Form von Oxiden oder Mischoxiden statt.

Durch Unterschiede in der Warmeerzeugung und —Clbertragung, in der
Zufuihrung von Energie und Rohstoff, in der Art der Aerosolerzeugung und
der Art der Partikelabscheidung gibt es eine Vielzahl von
Verfahrensvarianten, die auch durch verschiedene Reaktor-Bauarten
gekennzeichnet sind.

Bekannt ist dabei, dass die Art des Herstellungsverfahrens signifikanten
Einfluss auf die Eigenschaften eines resultierenden Produktes hat. Trotz
chemischer Identitit konnen sich die physikalisch, chemischen und
mineralogischen  Eigenschaften von  Produktpartikeln  gravierend
unterscheiden, die mit unterschiedlichen Herstellungsverfahren erzeugt
wurden.

Bei SpriUhreaktionsverfahren werden oft Mischungen von gelbsten
Rohstoffen bzw. Edukten in einen heiBen Reaktionsraum oder eine
Flamme gespriht. Verfahren dieses Typs sind beispielsweise in DE-
38 40 316 oder der DE-39 16 643 beschrieben.

Die DE-43 07 333 beschreibt beispielsweise ein Verfahren zur Herstellung
von feinteiligen Metalloxidpulvern durch Flammensprihpyrolyse, wobei
man zundchst eine wassrige LOosung der Metallverbindungen in einer
organischen Phase dispergiert und dann die so gebildete Emulsion durch
Einspriihen in eine Brennerflamme der Spriihpyrolyse unterzieht.

Als Nachteil solcher Flammenpyrolyseverfahren ist bekannt, dass eine
Flammentemperatur sehr hoch sein kann, zumeist gréBer als 1.700 °C,
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und d_ass die Flamme oft erhebliche, lokale Temperaturunterschiede
aufweist.

Wird ein Rohstoff in eine solche Flamme eingespriht, wird dieser zum
einen sehr inhomogen thermisch behandelt, zum anderen besteht durch
die sehr hohen Flammentemperaturen eine erhebliche Gefahr von
Aggregation der sich bildenden Produktpartikel.

Bei den bisherigen in der Literatur als Flammenpyrolyse bezeichneten
Verfahren zur thermischen Materialbehandlung/Materialsynthese wird der
Rohstoff (Edukt) also in eine Flamme eingebracht und dort thermisch
behandelt. Hierbei wird der Rohstoff insbesondere auch thermisch
zersetzt und es findet auch die Neubildung von Stoffen in Form von
Oxiden oder Mischoxiden statt.

Die bekannten Verfahren weisen erhebliche Nachteile auf, die sich in einer
begrenzten Einsetzbarkeit sowie auch in begrenzter Qualitat der damit
erzeugten Produkte widerspiegeln und die nachfolgend beschrieben
werden:

Zunachst einmal werden beim Stand der Technik zumeist
Diffusionsflammen eingesetzt, da diese in Hinblick auf die
Betriebssicherheit des Flammenpyrolyse-Reaktors eine stabilere und
sicherere Verbrennung gewadhrleisten als Vormischflammen. Bei den
genannten Diffusionsflammen wird der Brennstoff raumlich getrennt von
der Verbrennungsluft in eine Brennkammer eingebracht und erst dort
kommt es zu einer Vermischung des Brennstoffes mit der
Verbrennungsluft.

Unter Brennstoff versteht man z.B. Brenngase wie Erdgas, Methan,
Wasserstoff oder Flissigbrennstoffe  wie  Alkohol, etc. Unter
Verbrennungsluft wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung allgemein
ein Oxidationsmittel verstanden, das den fir die Verbrennung benétigten
Sauerstoff bereitstellt. AuBer Luft gehdért hierzu beispielsweise auch reiner
Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherter Luft etc.
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Durch die angesprochene Art der Zufihrung von Brennstoff und
Verbrennungsluft zur Brennkammer in getrennten Leitungen gibt es in
einer so entstehenden Flamme in der Brennkammer keine homogenen,
einheitlichen Mischungsverhaltnisse von Brennstoff und Verbrennungsluft
iber die Flammenfront. Vielmehr erfolgt die Verbrennung des
Brennstoffes in  undefinierten und ortlich stark variierenden
Mischungsverhdltnissen mit der Verbrennungsluft, Oblicherweise
charakterisiert durch die sogenannte ,lokale Luftzahl®. Genau hieraus
resultieren dann aber auch starke Variationen der beim Brennstoff-
Abbrand entstehenden  Verbrennungstemperaturen, welche die
Bedingungen fiir die thermische Materialbehandlung in der (Diffusions-)-
Flamme bestimmen:

Ist lokal Brennstoff mit viel Verbrennungsluft vermischt, d.h. es liegt eine
hohe lokale Luftzahl der Verbrennung vor, so resultieren daraus niedrige
lokale Verbrennungstemperaturen.

In Gebieten des Mischungsraumes, in denen Brennstoff stdchiometrisch
mit Verbrennungsluft vermischt ist, herrschen die hdchsten Temperaturen
vor, die bis zu 1.800 °C betragen kénnen.

Gleichzeitig gibt es Mischungsgebiete, in welchen der Brennstoff lokal
keine ausreichende Verbrennungsluft zur Verfigung hat, so dass hier
lokal eine fette, brennstoffreiche Verbrennung vorliegt. In diesen Gebieten
nehmen die Verbrennungstemperaturen auch nur niedrigere Werte an.

Man hat also insgesamt gesehen eine ungleichmaBige Temperaturver-
teilung in der Flamme.

In Bereichen der fetten Verbrennung werden aber auch unerwlnschte
Begleiterscheinungen einer unvollstandigen Verbrennung beobachtet, wie
die Entstehung von CO, RuB, Restkohlenwasserstoffe etc., die zu einer
Verunreinigung des erzeugten Produktes fiihren kénnen.
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Zusammenfassend bedeutet dies fir eine thermische Materialbehandlung
mittels Flammenpyrolyse nach dem beschriebenen heutigen Stand der
Technik eine stark ungleichformige Behandlung des eingebrachten
Rohstoffes und daraus resultierend stark inhomogene Eigenschaften des
erzeugten Produktes, da - in Abhdngigkeit von der Stromlinie, auf welcher
ein Rohstoffpartikel durch die Flamme transportiert wird - ein solches
Partikel erheblich unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt sein kann
und sich daher auch beim behandelten Partikel unterschiedliche
Produkteigenschaften einstellen kénnen.

So kénnen z.B. Rohstoffpartikel, die den hochsten im Temperaturfeld
auftretenden Verbrennungstemperaturen ausgesetzt waren, auch zerstort
werden oder es setzten bei einigen Partikeln bei sehr hohen lokalen
Flammentemperaturen auch Sintererscheinungen ein. Ein derartiges
Zusammenbacken der erzeugten Produktpartikel ist ebenfalls nicht
erwlnscht.

AuBerdem sind bei einer Flammenpyrolyse nach dem Stand der Technik
die Verweilzeiten des zu behandelnden Rohstoffes in der Flammenfront
sehr kurz, etwa im Bereich weniger Millisekunden, da die eigentlich aktive
Flammenfrontdicke sehr gering ist und nur in der GréBenordnung von
etwa 1-2 Millimeter ist.

Letzteres geht einher mit stark limitierten Aufgaberaten fir den zu
behandelnden Rohstoff und damit der pro Zeiteinheit erzeugten
Produktmenge. Dabei ist namlich auch das begrenzte Flammenvolumen
zu berlicksichtigen, in welches der Rohstoff eingebracht werden kann.

Auch die Verwendung von Vormischflammen verbessert die Qualitat der
erzeugten Produkte nur geringflgig.

Bei Vormischflammen werden Brennstoff und Verbrennungsluft bereits vor
der Flamme und vor dem Brennraum miteinander molekular vermischt, so
dass in der Flamme ein homogenes Mischungsfeld und damit auch ein
homogenes Temperaturfeld zur Materialbehandlung darin erzeugt werden.
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Da aber auch hier insbesondere die Verweilzeit des Rohstoffes in der
eigentlich aktiven Hochtemperaturzone der Flammenfront wie bei
Diffusionsflammen auf wenige Millisekunden beschrénkt bleibt und die
Erzeugungsraten fir das Produkt aufgrund des ebenfalls nur begrenzten
Flammenvolumens, in welches ein Rohstoff eingediist werden kann, auch
nur sehr niedrig sind, hat dieses Vorgehen nicht zu dem gewtlnschten
Ergebnis gefuhrt.

Ein 'weiterer, erheblicher Nachteil beim Einsatz von Vormischflammen
besteht darin, dass diese Flammen nur in sehr engen
Konzentrationsverhaltnissen von Brenngas und Verbrennungsluft
betrieben werden konnen. Diese Konzentrationsverhdltnisse sind
charakterisiert durch die Luftzahl der Vormischung oder die Zindgrenzen.
Insbesondere relativ niedrige Materialbehandlungstemperaturen,
beispielsweise unterhalb 1.200 °C, bevorzugt unterhalb 1.000 °C sind
nicht erzielbar, da die hierfiir benétigten Vormischflammen bei einer zu
starken Abmagerung, d.h. bei einer zu niedrigen Brennstoffkonzentration
und zu hohen Luftzahlen der Vormischung, schiagartig verléschen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur
Flammenpyrolyse wie beschrieben dahingehend weiterzuentwickeln, dass
die aufgefiihrten Beschrankungen tUberwunden werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, dass die fur die
Flammenpyrolyse genutzte Flamme periodisch-instationar schwingend
brennt.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die bisher fiir die
Sprihpyrolyse verwendeten Flammen immer im Mittel stationar
brennende, schwingungsfreie Flamme waren.

Im Gegensatz zu diesen haben die jetzt erfindungsgemafB vorgesehenen
schwingenden Flammen deutlich breitere Luftzahl-Betriebsbereiche bzw.
héhere zuldssige Luftzahlen der Vormischung (Hysterese), wodurch
insbesondere deutlich niedrigere Flammentemperaturen und somit die
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gewunschten, niedrigeren Materialbehandlungstemperatur z.B. zur
Vermeidung von Sintererscheinungen im Produkt erreicht werden konnen.

Auf der anderen Seite sind beim Einsatz schwingender Flammen bei Wahl
stéchiometrischer Brenngas-/Luft-Mischungs-Verhaltnisse (Luftzahl=1 [/])
auf Wunsch ebenso hohe Verbrennungstemperaturen realisierbar wie bei
stationdren, schwingungsfrei brennenden Flammen.

Durch die Erfindung lassen sich dabei durch Einstellung der
Zusammensetzung des Rohstoffs oder der Rohstoffmischung in geldster,
dispergierter oder fester Form mit definiertem Stdchiometrieverhaltnis
gezielt feinteilige Partikel beispielsweise in Form von Karbiden, Nitriden,
einfachen Oxiden, komplexen Mischoxiden, Oxiden mit Dotierungen,
Mischungen aus Oxiden oder beschichtete Partikel erzeugen. Die
Herstellung von sonst schwierig herstellbaren, thermodynamisch
metastabilen Phasen und/oder Hochtemperatur-Modifikationen ist somit in
einem sicheren Betrieb moglich und es ergeben sich zusatzliche
Steuermoglichkeiten, beispielsweise Uber die Art der Rohstoffe und/oder
deren Zusammensetzung

Es ist zwar aus DE-101 09 892 ein Verfahren und ein thermischer
Reaktor, ein sogenannter Pulsationsreaktor, zur Herstellung von Partikeln
bekannt, bei dem sich das angewendete Verfahren von anderen Verfahren
grundsatzlich dadurch unterscheidet, dass ein pulsierender HeiBgasstrom
erzeugt wird. In diesen wird dann eine Rohstoffmischung eingebracht,
wobei diese Rohstoffmischung durch eine thermoschockartige
Zersetzungsreaktion umgewandelt und in oxidische Partikel Uberfihrt
wird. In diesem Verfahren resultiert ein deutlich erhéhter Warmetbergang
aus hohen Stromungsturbulenzen, die durch eine pulsierende
Verbrennung bedingt sind. Dieser erhdhte Wé&rmelbergang ist
entscheidend fir den Ablauf der Phasenreaktion im Material des
eingesetzten Rohstoffes, flir einen vollstandigen Umsatz innerhalb kurzer
Verweilzeiten im Millisekundenbereich und fihrt zu einem deutlich
erhdhten spezifischen Materialdurchsatz im Vergleich zu den oben
eingangs genannten Verfahren.
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Weitere Beispiele fur Verfahren mittels der Pulsationsreaktoren-
Technologie fur andere Stoffgruppen sind aus der WO-2006 076964, DE-
10 2006 046 805, DE-10 2006 046 806 bzw. der DE-10 2006 046 806
bekannt.

All diesen Verfahren in sogenannten Pulsationsreaktoren ist dabei gemein,
dass das in ihnen benutzte pulsierende HeiBgas Uber eine flammenlose
Verbrennung erzeugt wird, das heiBt, es findet keine Verbrennung eines
Brenngases mit Verbrennungsluft in sichtbarer Form in einer optisch
wahrnehmbaren Flamme statt. Vielmehr liegt in den Brennkammern der
beschriebenen Pulsationsreaktoren zu keinem Zeitpunkt eine diskrete
Flammenfront vor, welche ein Frischgemisch von Abgas trennt und durch
eine ausgepragte Leuchtzone charakterisiert ist. Vielmehr erfolgt durch
die periodische Aufgabe des Brenngases und der anschlieBenden Zundung
eine periodische, explosionsartige Verbrennung ohne Flammenausbildung.

Das Prinzip dieser vorbekannten Reaktoren gleicht somit einem
akustischen Hohlraumresonator, der aus einer Brennkammer, einem
Resonanzrohr (das einen gegeniliber der Brennkammer deutlich
verminderten Strémungsquerschnitt aufweist) und einem Zyklon bzw.
Filter zur Pulverabscheidung besteht. Die Brennkammer weist bei diesem
vorbekannten Verfahren einen Boden auf, der mit einem oder mehreren
Ventilen zum Eintritt von Brenngasen ausgestattet ist. Der Vorgang des
SchlieBens und Offnens dieser Ventile erfolgt selbstregelnd-periodisch.

Ein bekannter Nachteil dieser vorbekannten Verfahren mittels
Pulsationsreaktor ist, dass die Frequenz der pulsierenden
HeiBgasstromung nicht direkt beeinflusst bzw. eingestellt werden kann,
da es sich um ein selbstregelndes System handelt. Die wesentlichen
EinflussgroBen auf die Frequenz der pulsierenden Hei3gasstromung sind
die Geometrie des Reaktors (Helmholz-Resonator) sowie die
Prozesstemperatur. Die Geometrie des Reaktors ist feststehend. Indirekt
kann entsprechend die Frequenz Uber die Prozesstemperatur variiert
werden, wobei diese im technischen Betrieb durch die notwendige
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Behandlungstemperatur im Wesentlichen vorgegeben und damit nicht frei
variabel ist. De facto kann die Frequenz der pulsierenden
HeiBgasstromung in diesen aufgefiihrten Verfahren also nicht eingestellt
werden. Da jedoch gerade dieser pulsierende HeiBgasstrom die
besonderen Reaktionsbedingungen im Reaktor erzeugt, reduziert die nicht
variierbare Frequenz  der pulsierenden HeiBgasstromung die
Leistungsstarke eines solchen Reaktors bzw. eines solchen Verfahrens.

Es ist also ein weiterer Nachteil der bekannten Pulsationsreaktoren, dass
die Frequenz und die Amplitude der pulsierenden Gasstrémung nicht
unabhangig voneinander einstellbar sind.

Frequenz und Amplitude des pulsierenden Gasstroms sind wesentliche
Einstellfaktoren insbesondere fiur die Reaktions- und Phasen-
bildungsmechanismen bei der Stoffumwandlung bzw. bei der
Phasenbildung. Koénnen also Frequenz und Amplitude nicht separat
voneinander eingestellt werden, stellt dies eine Limitierung in den
Prozessparametern dar, woraus eine Einschrdnkung in der mdéglichen
Stoffbehandlung resultiert.

Im Gegensatz hierzu kdénnen bei einem erfindungsgemaBen Verfahren
durch eine gezielte Initiierung der oben beschriebenen
Verbrennungsinstabilitaten in einer Vorrichtung fur die Flammenpyrolyse
diese genutzt werden, um bei einem geeigneten Brenner beispielsweise
eine selbsterregt schwingende Flamme zu erzeugen.

Zum Hintergrund der Erfindung sei erlautert, dass die weitaus gréBte Zahl
aller technischen oder industriellen Feuerungsanlagen und
Verbrennungssysteme so ausgelegt und auch so betrieben werden, dass
der Verbrennungsprozess im Mittel zeitlich-konstant ablauft. Lediglich
geringe turbulente Schwankungen werden geduldet, deren GroéBe
mindestens eine GréBenordnung kleiner ist als die mittleren GréBen des
Verbrennungsprozesses wie z.B. mittlere Strémungsgeschwindigkeit,
mittlere Temperatur der Flamme oder der Abgasstrémung, mittlerer
statischer Druck in der Brennkammer, etc.
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Dies bedeutet also auch flir die Ubliche, mit stationdr brennenden
Flammen betriebene Flammenpyrolyse, dass der Umsatz des eingesetzten
Brennstoffes zeitlich kontinuierlich erfolgt und - als Folge hiervon - auch
die Warmefreisetzung aus dem Verbrennungsprozess sowie der
Massenstrom an anfallendem Abgas d.h. den Verbrennungsprodukten, flr
eine feste Brennereinstellung zeitlich konstante Werte aufweisen.

Abweichend hiervon treten bei Ublichen industriellen Feuerungsanlagen
mitunter unerwiinschte Phanomene bzw. ,Abnormitaten" auf, die in der
Literatur als Flammenschwingungen, selbsterregte Verbrennungs-
instabilitaten oder thermo-akustische Schwingungen bezeichnet werden
/1,2/. Diese sind dadurch gekennzeichnet, dass der zunéachst stationare,
d.h. =zeitlich-konstante Verbrennungsprozess in der Flamme beim
Erreichen einer Stabilitatsgrenze plotzlich umschlagt in einen zeitlich-
periodischen, schwingenden Verbrennungsprozess mit einer oder
mehreren schwingenden, periodisch-instationaren und oszillierenden
Flamme(n). E'inhergehend mit dieser Anderung werden auch die
Warmefreisetzungsrate(n) der Flamme(n) und somit die thermische
Feuerungsleistung der Verbrennungsanlage sowie die Abgasstromung in
und aus der Brennkammer sowie der statische Druck in der Brennkammer
selbst periodisch-instationar, d.h. schwingend.

Statt jetzt fur das erfindungsgemafBe Verfahren nur eine selbsterregte
Entstehung von Flammenschwingungen anzustreben, besteht alternativ
auch die Moglichkeit, die fir die Flammenpyrolyse genutzte Flamme
gezielt in periodische Schwingungen zu versetzen, z.B. indem der
Massenstrom des Brennstoff/Luft-Gemisches insbesondere im Falle einer
Vormisch-Verbrennung oder der Massenstrom der Verbrennungsluft
insbesondere im Falle einer Diffusionsverbrennung periodisch mit
einstellbarer Frequenz und Amplitude zeitlich periodisch moduliert
werden.

Durch eine entsprechende schwingende Versorgung der Flamme mit
einem zeitlich periodisch modulierten Brennstoff/Luft-Gemisch oder mit
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einer zeitlich periodisch modulierten Stromung von Verbrennungsluft wird
die fir die Flammenpyrolyse genutzte Flamme also fremderregt in
Schwingungen versetzt und so kdonnen Frequenz und Amplitude gezielt
eingestellt und damit die Nachteile fiir eine Materialbehandlung im
Vergleich mit einer stationdren, nicht schwingenden Flamme vermieden
werden, wie sie oben diskutiert wurden. Alternativ kann fur eine
Zwangserregung auch eine periodische Modulation des statischen Druckes
in der Brennkammer vorgesehen sein.

Ein bekannter weiterer Nachteil der Pulsationsreaktor-Verfahren ist auch,
dass die extrem kurzen Verweilzeiten im Pulsationsreaktor bei einigen
Stoffsystemen fur die vollstdndige Umsetzung in die gewlinschte
Oxidphase oder Modifikation nicht ausreichend ist. Zum Erreichen von
Mischoxidphasen oder Hochtemperaturmodifikation sind hé&ufig lange
Verweilzeiten und/oder hohe Prozesstemperaturen erforderlich. Fur einige
Falle kann dies am Pulsationsreaktor durch eine konstruktive
Verlangerung der Verweilzeit realisiert werden, wie dies beispielsweise in
der EP 1 927 394 dargestellt ist. Diese Ldsung ist jedoch konstruktiv
aufwendig und nicht fir alle Stoffsysteme zielfihrend.

Um dies zu Uberwinden wird flUr ein erfindungsgemaBes Verfahren
vorgeschlagen, dass eine Verweilzeit des Rohstoffes in der schwingenden
Flamme zwischen 1 Millisekunde und 190 Millisekunden betragt, wobei
auBerdem eine Verweilzeit des Rohstoffes in der schwingenden oder
nicht-schwingenden HeiBgasstromung hinter der Flamme, die aus
abreagierten ausgebrannten Flammenabgasen entsteht, groBer als 2
Sekunden ist. Die Verweilzeiten lassen sich durch einen Fachmann leicht
aus (mittlerer) Stromungsgeschwindigkeit, Ausdehnung der Flamme etc.
bestimmen.

Bei einem erﬁndungs_geméBen Verfahren kommen unterschiedliche
anorganische und/oder organische Stoffe fir die Herstellung der Partikel
in Betracht. Die Rohstoffe kénnen dabei in fester Form oder in Form einer
Rohstofflosung, Rohstoffdispersion oder Rohstoffsuspension dem Reaktor,
zum Beispiel durch feines Zerstduben, zugefihrt werden. Besonders



WO 2017/137149 ' PCT/EP2017/000114

10

15

20

25

30

35

12

feinteilige Partikel werden bei dem Verfahren beispielsweise erhalten,
wenn eine Rohstoffmischung bestehend aus metallorganischen
Verbindungen und organischen Lésungsmitteln eingesetzt wird. Besonders
spharische Partikel werden erhalten, wenn eine Emulsion oder Dispersion
aus der Rohstoffmischung und mindestens einer damit nicht mischbaren
Phase hergestellt und in den Pulsationsreaktor aufgegeben wird.

Besonders problematisch war diesbeziiglich bisher eine Situation, bei der
Edukte bestehend aus hochkalorischen Rohstoffmischungen mit hohem
Heizwert behandelt werden sollen.

Als hochkalorische Rohstoffmischungen sollen hierbei Rohstoffmischungen
verstanden werden, die einen unteren Heizwert von mehr als 4 MJl/kg
beinhalten. Erdol besitzt beispielsweise einen Heizwert von ca. 43 MJl/kg.
Der (untere) Heizwert ist dabei die bei einer Verbrennung maximal
nutzbare Warmemenge, bei der es nicht zu einer Kondensation des im
Abgas enthaltenen Wasserdampfes kommt, bezogen auf die Menge des
eingesetzten  Brennstoffs. Bei Einsatz solcher hochkalorischen
Komponenten in einen Sauerstoff enthaltenden HeiBgasstrom muss
zwingend sichergestellt werden, dass diese kalorischen Komponenten
sicher und weitgehend vollstandig oxidieren bzw. verbrennen. Erfolgt dies
nicht, kann sich ein hochexplosives HeiBgas bilden. Entzindet sich dies
spontan in nachfolgenden Anlagenteilen oder gar abgasseitig auBerhalb
des Reaktors, so stellt dies ein erhebliches Sicherheitsrisiko fiir Anlage
und Betriebspersonal dar.

Da in den bekannten Pulsationsreaktor-Verfahren die Rohstoff-
komponenten lediglich in einen pulsierenden, durch eine flammenlose
Verbrennung erzeugten HeiBgasstrom aufgegeben werden, st
insbesondere bei hohen kalorischen Anteilen bzw. bei schwer
entzindlichen Komponenten eine erhebliche Gefahr, dass die
Rohstoffkomponenten tatsdchlich erst an konstruktiv nicht daflr
vorgesehenen Reaktorstellen unter starker Warmefreisetzung und hohem
Temperaturanstieg vollstandig oxidieren.
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Da erfindungsgemdB diese Rohstoffmischungen in die Flamme ein-
gebracht werden, wo sie (ab)reagieren, ist diese Gefahr gebannt. Es ist
somit — wie oben erldutert - zwar bekannt, dass Rohstoffe in Reaktoren
eingebracht werden, in denen eine schwingende Verbrennung betrieben
wird. Allerdings wird bei diesen vorbekannten Verfahren der Rohstoff erst
in das heiBe, ab- bzw. ausgebrannte Abgas der Flamme eingebracht.

Dies ist mit dem hier erfindungsgemaB weiterentwickelten Verfahren, bei
dem Rohstoff in die aktive schwingende Flamme, in welcher Brennstoff
und Verbrennungsluft miteinander unter Freisetzung der chemisch
gebundenen Energie des Brennstoffes in der Reaktionszone der Flamme
umgesetzt werden, nicht vergleichbar. Die genannte Reaktionszone und
ihre Abmessungen sind dabei optisch als Leuchtzone gut zu erkennen und
zu bestimmen.

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung
feinteiliger Pulverwerkstoffe wird zunachst eine Rohstoffmischung
bereitgestelit oder erzeugt. Dazu wird aus Edukten eine Rohstoffmischung
hergestellt, die zumindest alle Bestandteile der zu bildenden festen
Partikel beinhaltet. Fliir den Spezialfall, dass nur ein Edukt bendtigt wird,
findet im Folgenden dennoch der Begriff Prakursorenmischung
Anwendung.

Die aus den Rohstoffkomponenten (Edukten) gebildete Rohstoffmischung
kann dabei sowohl als Feststoff, beispielsweise in Form eines feinteiligen
Pulvers oder Pulvermischung, in Form einer L6sung, einer Suspension,
einer Dispersion bzw. Emulsion, eines Gels, als Gas oder Dampf vorliegen.
Es hat sich herausgestellt, dass bei einer Verwendung von fllssigen
Rohstoffmischungen, wie L&ésungen, Dispersionen oder Emulsionen,
besonders spharische Partikel resultieren.

Als Edukte kommen anorganische und/oder organische Stoffe wie
beispielsweise Nitrate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Carboxylate,
Alkoholate, Acetate, Oxalate, Citrate, Halogenide, Sulfate,
metallorganische Verbindungen, Hydroxide und/oder Oxide oder
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Kombinationen dieser Stoffe in Betracht. In einer bevorzugten Ausfihrung
werden diese in anorganischen und/oder organischen Flissigkeiten gelost
und/oder suspendiert werden. Vorzugsweise werden Mischnitratiésungen
eingesetzt, welche die entsprechenden Elemente im erforderlichen
stéchiometrischen Verhéltnis enthalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform beinhaltet die Rohstoffmischung
also mindestens eine organische und/oder anorganische kalorische
Komponente als Edukt. Mit kalorischem Edukt ist eine Komponente
gemeint, die im thermischen Prozess Energie freisetzt, beispielsweise
organische Losungsmittel, metallorganische Verbindungen usw.

Durch einen ein- oder mehrstufigen nasschemischen Zwischenschritt kann
die Rohstoffmischung so konditioniert werden, dass sich eine spezifische
Partikelform oder GrdBe im thermischen Prozess, zum Beispiel eine
besonders enge Kornverteilung der Partikel, einstellt. Fir den
nasschemischen Zwischenschritt kénnen bekannte Methoden wie
beispielsweise Co-Fallung oder Hydroxidfallung angewandt werden.

In einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform wird die Rohstoffmischung
in Form einer Emulsion ausgebildet. Unter einer Emulsion ist ein fein
verteiltes Gemenge zweier verschiedener, normalerweise  nicht
miteinander mischbarer Fliissigkeiten ohne sichtbare Entmischung zu
verstehen. Die Emulsion wird dabei auf dem Fachmann bekannte Weise,
gegebenenfalls mit typischen Hilfsstoffen wie Emulgatoren und Tensiden,
erzeugt. Wird eine Prakursorenmischung in einen HeiBgasstrom
eingeddist, ist die resultierende TropfchengréBenverteilung zunachst von
den Disenparametern bzw. weiteren prozesstechnischen Parametern
bestimmt. Bei der Zufilhrung einer Emulsion in einen pulsierenden
HeiBgasstrom zum Beispiel durch Einsprihen bzw. durch feines
Zerstauben mittels einer Diise bildet sich hingegen eine vordefinierte
TropfchengroBenverteilung aus, die im Wesentlichen durch die Art und die
Eigenschaften der Emulsion definiert ist. Die sonst beim Einsprihen
entscheidenden EinflussgroBen wie Art der Dise, die Sprihparameter
bzw. der prozesstechnischen Parameter treten in den Hintergrund zu
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Gunsten der eingestellten PartikelgroBe der Emulsion bzw. Dispersion.
Dariiber kann folglich die Partikelgroe der resultierenden feinteiligen
Pulver eingestellt werden. Es gelingt somit beispielsweise die Erzeugung
von sehr sphérischen Partikeln mit einem mittleren Durchmesser im
Bereich 0,1 - 1 uym.

Auch kann durch Zugabe von sogenannten Impfkristalien eine
Phasenbildung beglinstigt werden, wie dies aus der DE-10 2006 039 462
bekannt ist. Dies setzt jedoch voraus, dass man Impfkristalle in
erforderlicher KorngréBe und Struktur auch tatsachlich vorliegen hat.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform werden der Rohstoff-
mischung deshalb Impfkristalle zugegeben. Impfkristalle sind strukturell
isotyp mit der Zielphase der herzustellenden feinteiligen Partikel und
dienen als Kristallisationskeime, an denen sich Substanz aus zumindest
einem Edukt im HeiBgasstrom abscheidet. Mit Impfkristallen kann die
Phasenbildung beim thermischen Prozess beeinflusst werden und damit
die Phasenzusammensetzung der feinteiligen Pulver.

Die genannten Formen der Rohstoffmischung eignen sich zur Aufgabe in
den thermischen Reaktor und dort in die erfindungsgeméBe schwingende
Flamme, beispielsweise durch Einsprihen, Einleiten oder Einblasen. In
vorteilhafter Weise kann die Beeinflussung der PartikelgréBe neben der
Variation von Prozessparametern an einem erfindungsgeméB arbeitenden
Reaktor so auch Uiber die gezielte Beeinflussung der Eigenschaften der
Prékursorenmischung erfolgen.

In einer  bevorzugten  Ausflihrungsform wird eine  flussige
Rohstoffmischung beispielsweise in Form einer Lésung oder Suspension
durch eine Mehrstoffdlise, besonders bevorzugt durch eine Zweistoffdlse,
in die erfindungsgemaBe pulsierende Brennerflamme in feinen Tropfen
eingespritht. So kann beispielsweise durch Variation des Dusen-
durchmessers und/oder der angelegten Druckluft an der beispielsweise als
Zweistoffdlise ausgebildeten Diise die TrépfchengréBBe beim Eindlsen in
HeiBgasstrom beeinflusst werden. Zusatzliche Komponenten wie
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beispielsweise Tenside kdnnen gezielt die Oberflachenspannung der
flissigen Rohstoffmischung beeinflussen. Auch dadurch lasst sich die
TrépfchengroBe beim Eindiisen gezielt beeinflussen. Uber die Art und
GroBe der Tropfchen kann die Partikelgr6Be maBgeblich mitbestimmt
werden.

Die Zufuhrrichtung (z.B. Einsprihrichtung) und der Zuflhrsort der
Rohstoffmischung in der schwingenden Flamme kann Prozessparameter,
wie beispielhaft Verweilzeit und Turbulenzgrad sowie das Sprihbild und
die TropfchengréBenverteilung beeinflussen. Damit stellen die
Zufthrrichtung und der Zuflihrsort eine weitere bedeutende Steuergrdf3e
fuir die Parameter der erfindungsgemaBen thermischen Behandlung und
den daraus resultierenden Partikeleigenschaften dar. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform ist die Zufuhrrichtung weitgehend parallel und
richtungsgleich zur Gaszuflihrung fir die Brennerflamme ausgebildet und
der Zufuhrort ist in Stromungsrichtung im unteren Drittel der sich
bildenden Brennerflamme angeordnet.

Mit der erfindungsgemaBen Aufgabe der Rohstoffmischung direkt in die
schwingende Flamme wird insbesondere bei Prékursorenmischung mit
organischem Anteil (z.B. Losungsmittein) sichergestellt, dass die
organischen Komponenten der aufgegebenen Prdkursorenmischung zur
Zindung kommen, eine Oxidation dieser Komponenten erfolgt und damit
ein gefahrloser Reaktorbetrieb auch mit diesen Komponenten moéglich ist.

In den bisher bekannten Verfahren zur pulsierenden (flammlosen)
Verbrennung wird die Rohstoffmischung in den pulsierenden, abreagierten
HeiBgasstrom aufgegeben. Beschrieben wird zwar, dass eine zusétzlicher
Brenner nachgelagert der HeiBgaserzeugung eingesetzt werden kann, hier
jedoch um nachtréglich die Prozesstemperatur noch einmal zu erhdéhen.
Der Einsatz und die Funktion als Stiitz- oder Zindbrenner werden nicht
beschrieben. Ein zusatzlicher Brenner im pulsierenden HeiBgasstrom fuhrt
zudem dazu, dass die Eigenschaften dieses HeiBgasstroms verandert und
dabei insbesondere die Pulsationsstarke reduziert wird. Eine definiert
eingestellte und (Uber den ganzen Materialbehandlungsprozess
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kontrollierbare Pulsationsstarke ist jedoch eine EinstellgréBe fir die
Produkteigenschaften.

Bei einem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt die Erzeugung eines
pulsierenden Heigasstroms dementgegen durch die erfindungsgemaBe
sChwingende Flamme, wobei die Eigenschaften des pulsierenden
HeiBgasstroms durch die gezielte Steuerung dieser schwingenden Flamme
eingestellt werden.

Die Aufgabe der Rohstoffmischung direkt in die schwingende Flamme
beeinflusst dabei zwar die Eigenschaften der Brennerflamme selbst, so
beispielsweise das Flammenbild oder die Flammenbewegung. Aber Uber
die Art und Weise der Zufihrung der Rohstoffmischung und die
eingestellten Brennerparameter  (z.B. Menge Verbrennungsluft,
Brenngase, Gasgeschwindigkeiten etc.) ko&nnen die resultierenden
Flammeneigenschaften und damit die Eigenschaften des resultierenden
pulsierenden HeiBgasstroms genau eingestellt werden.

Die Art der Zuflihrung der Rohstoffmischung in die schwingende Flamnﬁe
ist also wesentlicher Teil zur Einstellung der Eigenschaften der
Brennerflamme und des daraus nachgeordnet resultierenden
HeiBgasstromes. Anders als beim Einsatz nachgelagerter, sekundérer
Brenner werden die so eingestellten Parameter dann nicht durch einen
nachtraglichen Verbrennungsprozess negativ beeinflusst.

Durch die Aufgabe gas- oder dampfformiger Rohstoffmischungen kénnen
besonders feinteilige Partikel beispielsweise im Bereich kleiner 100 nm,
bevorzugt im Bereich zwischen 10 - 50 nm, besonders bevorzugt im
Bereich 10-30 nm erzeugt werden. Feste oder gelférmige
Rohstoffmischung kénnen beispielsweise Uber ein Fallrohr, gegebenenfalls
kombiniert mit geeigneten Fo6rder- und Dosiervorrichtungen der
erfindungsgemaéafBen Brennerflamme zudosiert werden.

Insbesondere ist es auch méglich, mit dem erfindungsgemaBen Verfahren
hochkalorische Bestandteile in einer Rohstoffmischung zu verwenden.
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Werden kalorische und/oder hochkalorische Rohstoffmischungen der
pulsierenden Flamme zugefiihrt, liefert damit die Rohstoffmischung einen
wesentlichen Energiebeitrag flir die Warmefreisetzungsrate durch die
erfindungsgeméaBe schwingende Flamme. Der Brenner wird deshalb so
gesteuert, dass der gesamte wirksame Energieinhalt, der dem Brenner
zugefuhrt wird (Brennstoff plus Prakursorenmischung), auf die
gewiinschte Menge eingestellt wird. Liefert also die Rohstoffmischung
einen Energieanteil, kann die Menge an Brennstoff (z.B. Erdgas) reduziert
werden, bespielsweise genau um den Betrag des Energieinhalts der
Rohstoffmischung.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liefert die Rohstoffmischung eine
ausreichende Energiemenge, so dass auf die Zuflihrung von Brennstoff
(z.B. Erdgas) gédnzlich verzichtet werden kann. Die Steueruhg der Mengen
an  Brennstoff und Rohstoffmischung erfolgt Gber bekannte
Dosiervorrichtungen und kann entsprechend des gewlnschten
Betriebszustandes im Verhaltnis zueinander, aber auch in der
Gesamtmenge variiert werden.

Durch die erfindungsgemaBe Zufiihrung der Rohstoffmischung in die
schwingende Flamme verléngert sich die Verweilzeit fir die thermische
Behandlung der Partikel.

Bei den im Stand der Technik bekannten Verfahren mittels
Pulsationsreaktor wird der pulsierende HeiBgasstrom durch flammlose
Verbrennung in einer Brennkammer erzeugt, welche am
Brennkammerboden mit Aeroventilen ausgestattet ist, und von dort in
einen Reaktionsraum und/oder ein Resonanzrohr geleitet. Die
Materialaufgabe erfolgt im Resonanzrohr, also nachgelagert der
Brennkammer. Im  erfindungsgemdBen Verfahren erfolgt die
Materialaufgabe bereits in der Brennkammer direkt in die schwingende
Flamme. Damit verlédngert sich bei vergleichbarer AnlagengréBe die
Wegstrecke der Partikel und damit die Verweilzeit bei der thermischen
Behandlung.
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Des Weiteren wird vorgeschlagen, dass die bevorzugt einzusetzenden,
schwingenden Flammen charakterisiert sind durch das Auftreten
periodisch entstehender und abbrennender, groBskaliger Ringwirbel-
strukturen, die als Toroidalwirbel an den AuBenseiten der Flammen
entstehen, indem sich diese AuBenbereiche aufrollen aus der
brennerstoffhaltigen Brennerstromung und bei ihrer Bildung heiBe
Rauchgase einschlieBen.

Durch derartige Ringwirbelstrukturen, die mit der Schwingungsfrequenz
der Flamme periodisch entstehen und aus im Wesentlichen ungeziindetem
Brenngas/Luft-Gemisch bestehen, erhdht sich namlich das zur Eindlsung
des Rohstoffes zur Verfligung stehende Flammenvolumen im Vergleich zu
stationar brennenden Flammen gleicher thermischer Leistung erheblich.
In ein groBeres Flammenvolumen kann eine gréBere Menge
Rohstoffmischung, beispielsweise durch feines Einsprithen, pro Zeiteinheit
zugefihrt werden. Das erhéht den moglichen Materialdurchsatz des
Reaktors.

Gleichzeitig bewirkt das bei der periodischen Bildung der Ringwirbel mit in
diese eingeschlossene, abgeklihlte Rauchgas eine Absenkung der
Verbrennungstemperaturen, die deshalb bei der Verbrennung in
schwingenden Flammen mit periodischen Ringwirbelstrukturen deutlich
niedrigere Werte annehmen als im Falle stationdr brennender Flammen.
Im Prinzip wird bei der Ringwirbelbildung eine quasi automatische
Rauchgasrickfiihrung abgekihlter Rauchgase in die Flamme bewirkt. -
Dies ist dem Fachmann grundsatzlich z.B. aus der DE 196 04 384
bekannt, in der es um die Vermeidung derartiger Ringwirbelstrukturen
geht.

Treten in der erfindungsgemaB schwingenden Flamme derartige
Ringwirbel auf, ist das resultierende Flammenbild sehr viel homogener
und die auftretenden Maximaltemperaturen deutlich niedriger. In
vergleichbaren stationdren Brennerflammen (ohne Ringwirbel) treten
typischerweise Temperaturdifferenzen von UUber 800 °C Uber der
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Flammenfront auf (siehe Diffusionsflammen), in der erfindungsgemé&Ben
Brennerflamme die Temperaturdifferenz hingegen unter 500 °C liegt,
bevorzugt unter 300 °C, besonders bevorzugt unter 200 °C. Dieses
vergleichsweise sehr homogene Temperaturfeld fuhrt zu einer deutlich
homogeneren thermische Behandlung der aufgegebenen
Prakursorenmischung bzw. der sich daraus bildenden Partikel.

Erfindungsgem&B kann die selbsterregt oder fremderregt schwingende
Brennerflamme auch so gesteuert werden, dass die maximale
Flammentemperatur unter 1.300 °C, bevorzugt unter 1.000 °C und
besonders bevorzugt unter 800 °C liegt. Insbesondere besteht hierzu
auch aus verbrennungstechnischer Sicht die Mdoglichkeit, beispielsweise
Wasser in die schwingende Flamme einzudisen, um so Uber den
eingespriihten Wassermassenstrom die gewilinschte Prozesstemperatur
der Materialbehandlung in der Flamme definiert einzustellen.

Kommt die Rohstoffmischung oder die daraus gebildeten Partikel mit zu
hohen Prozesstemperaturen in Kontakt, besteht die Gefahr, dass sich
zumindest eine partielle Schmelzphase ausbildet und dadurch
zusammentreffende Partikel hart aggregieren. Harte aggregierte Partikel
konnen kaum dispergiert werden und sind fir die meisten Anwendungen
unerwilnscht. Durch die erfindungsgemaBe Mdglichkeit zur Reduzierung
und Homogenisierung der maximalen Flammentemperatur der
schwingenden Flamme durch die genannten Ringwirbelstrukturen im
Vergleich zu der in der Literatur beschriebenen Flammenpyrolyse mit
stationaren Flammen wird die Aggregationsgefahr deutlich reduziert.

Zu guter Letzt bewirkt die Entstehung und Abreaktion periodischer
Ringwirbelstrukturen eine erhebliche rdumliche Aufweitung der Flamme
und damit steigt die mittlere Verweilzeit flr die thermische Behandlung
des .eingedisten Rohstoffes in der schwingenden Flamme deutlich an.
Damit kann die erfindungsgemaBe schwingende Flamme so eingestellt
werden, dass die aufgegebenen Rohstoffmischung und/oder die sich
daraus bildenden Partikel in der Flamme flr eine definierte Zeit gehalten
werden. Langere Verweilzeit beglinstigen die Reaktionsumsetzung bzw. es
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kdnnen niedrigere Temperaturen bei verlangerter Verweilzeit angewendet
werden fiir eine vergleichbare Reaktionsumsetzung, wodurch die Gefahr
harter Aggregationsbildung vermindert wird.

Mit diesen Ringwirbeln gelingt die Einstellung von Verweilzeiten des
thermisch zu behandelnden Rohstoffes (Materialbehandlungsdauer) in der
schwingenden Flamme im Bereich von unter 10 Millisekunden bis 190
Millisekunden. Weiterhin besteht die Mdglichkeit, eine thermisch d.h.
temperaturseitig gestufte Materialbehandlung als thermischen Prozess zu
etablieren: Zunachst wird das zu behandelnde Material bei hohen
Temperaturen (600 °C - 1.500 °C), aber extrem kurzen Verweilzeiten
(10 Millisekunden - 190 Millisekunden) in der schwingenden Flamme
thermisch behandelt. Werden die gewilinschten Materialeigenschaften
hierbei bereits erreicht, so wird das Produkt direkt aus der Flamme
abgeschieden.

Fur den Fall jedoch, dass beispielsweise Restnitratgehalte aufgrund Reste
nitrathaltiger Rohstoffkomponenten oder der Kohlenstoffgehalt aufgrund
von Resten organischer Rohstoffkomponenten im Produkt noch zu hohe
Werte aufweisen, kann das Material in dem aus den puisierenden
Flammenabgasen erzeugten HeiBgasstrom stromab der Flamme
(beispielsweise auch unter Zumischung von Kiuhliuft, Reduziergasen,
Inertgasen, etc.) mit einstellbaren Materialbehandlungstemperaturen im
pulsierenden HeiBgasstrom thermisch nachbehandelt werden. Um hier bei
den - im Vergleich zu den Flammentemperaturen - typischerweise
niedrigeren Nachbehandlungstemperaturen in der HeiBgasstromung des
Reaktors einen deutlichen Effekt bei den Produkteigenschaften zu
erzielen, sind hierfir Verweilzeiten des Materials in der HeiBgasstromung
mit definierter Nachbehandlungstemperatur (oder auch definiert
eingestellter Atmosphare wie z.B. sauerstofffrei, reduzierend, oxidierend)
von groBer 2 Sekunden, bevorzugt gréBer 3 Sekunden konstruktiv
vorsehbar.

Die Rohstoffmischung wird somit in der Brennkammer in die schwingende
Flamme aufgegeben und erfahrt dort eine erste thermische Behandlung.
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Aus der schwingenden Brennerflamme bildet sich ein pulsierender
HeiBgasstrom, der die sich aus der Rohstoffmischung bildenden Partikel
beinhaltet.

Die sich bildenden Partikel werden mit dem pulsierenden HeiBgasstrom
weiter durch den Reaktor transportiert und in diesem pulsierendem
HeiBgasstrom weiter thermisch behandelt. Die Eigenschaften des
pulsierenden HeiBgasstroms beeinflussen damit maBgeblich die
thermische Behandlung der sich bildenden Partikel.

Ein Reaktor, der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren arbeitet, bietet
eine Vielzahl von Mdoglichkeiten zur gezielten Einstellung von
Prozessparametern fir die thermische Erzeugung und/oder Behandlung
dieser feinteiligen Partikeln: Einstellbar sind beispielsweise das
Temperaturprofil, die maximale Prozesstemperatur, die Verweilzeit der
Gasstromung sowie die Verweilzeit der Partikel in der Gasstromung,
Frequenz und Amplitude der pulsierenden Gasstréomung, der
Turbulenzgrad usw. Dariber kdnnen die Reaktionsbedingungen an die
Erfordernisse des herzustellenden Materials exakt angepasst werden.

Das Temperaturprofil des sich aus der erfindungsgeméBen schwingenden
Flamme bildenden pulsierenden Heigasstromes ist auf verschiedene
Arten, beispielsweise (ber die Art und Menge des Brennstoffs,
Gesamtluftzahl  ggf. mit  gestufter  Luftzufiihrung oder den
Volumenstromen (Art, Zusammensetzung, Menge usw.) einstellbar. Auch
kann dem pulsierenden HeiBgasstrom an mindestens einer Position ein
Kihlmedium, zum Beispiel Kihlgas oder Kuhlflissigkeit, zugefihrt
werden.

Eine Besonderheit des erfindungsgemaBen Reaktors und des
erfindungsgemaBen Verfahrens zur Erzeugung der pulsierenden Flamme
ist, dass die Frequenz und die Amplitude der Flammenschwingung
unabhdngig voneinander einstellbar sind. Mit diesen beiden
Prozessparametern Frequenz und Amplitude kann erheblich auf die
Warmelbertragung von der Flamme oder dem Hei3gasstrom auf den
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Prakursor bzw. Partikel Einfluss genommen werden. Die Geschwindigkeit
der Warmelbertragung definiert dabei maBgeblich die Aufheiz-
geschwindigkeit der Prakursoren bzw. Partikel und damit das tatsachlich
wirkende Temperaturprofil. Somit sind Frequenz und Amplitude der
pulsierenden Flamme wesentliche Einstellfaktoren insbesondere fir die
Reaktions- und Phasenbildungsmechanismen bei der Stoffumwandlung
bzw. bei der Phasenbildung.

Es wurde festgestellt, dass die Parameter Frequenz und Amplitude
unterschiedlich in ihrer Wirkung und ihrer Intensitdt sowie zudem
stoffspezifisch sind. Die erfindungsgemaBe Mdoglichkeit zur unabhangigen
Einsteliung dieser beiden Parameter erweitert, damit die Méglichkeiten zur
Prozessfihrung, erweitert das mogliche Stoffspektrum der zu
behandelnden Materialien, verbreitet die einstellbaren Partikeleigen-
schaften und vereinfacht die Prozessfihrung.

In einer bevorzugten Ausbildungsform wird die Frequenz der pulsierenden
Flamme bis 3000 Hz, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 200 und
500 Hz, eingestellt.

Uberraschend zeigt sich, dass bei einigen Stoffsystemen in diesem
Frequenzbereich die Phasenbildungsreaktion beschleunigt ablauft und
damit ein hoéherer Umsetzungsgrad der Prakursorenmischung bei
vergleichbarer, kurzer Verweilzeit erreicht werden kann. Zudem kann in
diesem Frequenzbereich eine besonders hohe Aktivitat bei katalytischen
Materialien erzeugt werden. Anders als bei bekannten Verfahren an
sogenannten Pulsationsreaktoren, wo die Frequenz der pulsierenden
Gasstromung auf max. 150 Hz beschrénkt ist, kann beispielsweise mit
dem erfindungsgeméaBen arbeitenden Brenner-/Flammensystem eine
Frequenz deutlich oberhalb von 500 Hz erzeugt werden. Im
erfindungsgemaBen Verfahren kann die Frequenz der pulsierenden
Gasstromung im Bereich von 5 bis 3000 Hz eingestellt werden.

Die aus der Rohstoffmischung im erfindungsgemaBen Verfahren

-gebildeten Partikel kénnen ein oder mehrstufige in-situ beschichtet
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werden. Dabei ist bei einer geeigneten Wahl des Prozessablaufes und der
Prozessparameter sowohl eine rein anorganische Beschichtung als auch
eine organische Beschichtung bzw. eine Kombination aus beiden mdglich.
Der Begriff Beschichtung schlieBt hier auch eine teilweise Beschichtung,
bei dem ein Partikel nicht vollstdandig von der Beschichtung umhdllt ist,
sowie eine Impragnierung der Partikel mit ein.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt eine zumindest
teilweise Beschichtung der Partikel durch eine geeignete
Rohstoffkombination einer hergesteliten Rohstoffmischung in
Ausbildungsform einer Dispersion. Dabei beinhaltet beispielsweise die
feste Phase bei Suspensionen bzw. die innere Phase bei der Emulsion
zumindest alle Komponenten, die zur Bildung der zu beschichtenden
Partikel erforderlich sind. Die flissige Phase bei der Suspension bzw. die
auBere Phase bei der Emulsion beinhalten zumindest alle
Beschichtungskomponenten. Diese Suspension oder Emulsion wird in die
schwingende Flamme eingebracht. Durch die Wahl eines geeigneten
thermischen Behandlungsregimes gelingen so die Bildung der festen
Partikel und eine zumindest teilweise Beschichtung dieser Partikel.

Die erzeugten feinteiligen Partikel werden im erfindungsgemaBen
Verfahren mit einer geeigneten Abscheideeinrichtung aus der Flamme
oder aus dem HeiBgasstrom abgetrennt. Das HeiBgas wird gegebenenfalls
vor seinem Eintritt in die Abscheideeinrichtung auf eine je nach dem Typ
der Abscheideeinrichtung erforderliche Temperatur abgekduhlit.

In einer bevorzugten Ausf(]h.rungsform erfolgt die Abtrennung der
gebildeten Partikel vom HeiBgasstrom bei Temperaturen oberhalb 300 °C,
bevorzugt oberhalb 500 °C, besonders bevorzugt oberhalb 600 °C,
beispielsweise durch einen Zyklon oder einen HeiBgasfilter. Dadurch kann
beispielsweise verhindert werden, dass stark reaktive Partikel
HeiBgaskomponenten, wie beispielsweise Wasser, aufnehmen. Das
HeiBgas kann in dieser Ausfiihrungsform bei Bedarf nach dem Zyklon bzw.
HeiBgasfilter abgekihlt werden.
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Im Folgenden werden Beispiele flr die Anwendung des erfindungs-
gemaBen Verfahrens beschrieben.

Beispiel 1:

Zunachst wurde eine Rohstoffmischung dadurch hergestellt, dass
Aluminiumtri-sek-butylat (AI[OCH(CH;3)C,Hs];) in Isopropanol unter
Rihren gelost wird. Die Konzentration der so hergestellte Rohstofflésung
entspricht einem Feststoffanteil an der Zielphase Al,Ozvon 7 Gew.-%.

Diese Rohstofflosung wurde bei einem Durchsatz von 10 kg/h mit Hilfe
einer Schlauchpumpe und einer Zweistoffdiise in die pulsierende
Brennerflamme in der Brennkammer in feinen Tropfen parallel in
Ausstromungsrichtung des als Brennstoff eingesetzten Erdgases im
unteren Bereich der Flamme mittig in diese eingespriht.

Die eingestellten Prozessparameter im Reaktor waren:
Max. Flammentemperatur: 850 °C
Schwingungsfrequenz Ausgang Brennkammer: 45 Hz
Druckamplitude Ausgang Brennkammer: 15 mbar

Die aus der Rohstoffmischung gebildeten Produktpartikel wurden in einer
als Kassettenfilter ausgebildeten Abscheidevorrichtung vom HeiBgasstrom
getrennt, wobei der HeiBgasstrom vor der Filtereinheit durch Zufluhrung
von Kuhlluft auf weniger als 120 °C abgekihlt wurde.

Die so erzeugten Partikel Ai,O3 Phase wiesen eine spezifische Oberflache
nach BET von 120 m2/g und eine mittlere Partikelgré6Be von ca. 20 nm
auf. Das AlbOs; lag Uuberwiegend als Gamma- Al;O3 vor, mittels
rontgenographischer Pulverdiffraktometrie konnte keine Korund-Phase
detektiert werden.

Beispiel 2:
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Zur Bildung einer Rohstoffmischung wurde n-AlO(OH) (DISPERAL P2 von
Sasol) fein in Wasser dispergiert. Die Konzentration der so hergestellte
Rohstoffmischung entsprach einem Feststoffanteil an der Zielphase Al.O3
von 20 Gew.-%.

Diese Rohstoffmischung wurde bei einem Durchsatz von 20 kg/h mit Hilfe
einer Schlauchpumpe und einer Zweistoffdlise in die pulsierende
Brennerflamme in der Brennkammer in feinen Tropfen parallel in
Ausstromungsrichtung des als Brenngas eingesetzten Erdgases im
unteren Bereich der Flamme mittig in diese eingespriht.

Die eingestellten Prozessparameter im Reaktor waren:
Max. Flammentemperatur: 1.250 °C
Schwingungsfrequenz Ausgang Brennkammer: 200 Hz
Druckamplitude Ausgang Brennkammer: 15 mbar

Die aus der Rohstoffmischung gebildeten Partikel wurden in einer als
Kassettenfilter ausgebildeten Abscheidevorrichtung vom Hei3gasstrom
getrennt, wobei der HeiBgasstrom vor der Filtereinheit durch Zuflhrung
von Kihlluft auf weniger als 120 °C abgekiihlt wurde.

Mittels rontgenographischer Pulverdiffraktometrie wurde an dem
erzeugten Al,Os-Pulver nur die Korundmodifikation (Alpha-Al20O3) als
kristalline Phase ermittelt. Die spezifische Oberflache nach BET betrug 30
m2/g, die mittlere PartikelgroBe ca. 100 nm.

Beispiel 3:

Zur Herstellung der Rohstoffmischung wurde zunédchst Aluminiumtri-sek-
butylat (AI[OCH(CH;)C,H;s]3) in Isopropanol unter Rihren geldst (Lésung
A). Separat erfolgte das Lésen von Yttriumacetat (Y(CH;COO);) und
Cer(IID)nitrat unter Rihren in Dimethylsulfoxid (Lésung B). Lésung A
wurde unter Riihren in Losung B gegeben. Die Y-Al-Ce-Mischnitratlésung
(Losung C) entsprach dem molaren Verhaéltnis 2,91 :5: 0,15 fur die
Elemente Y, Al und Ce. Die Konzentration der so hergestellten
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Rohstoffmischung entsprach einem Feststoffanteil an der Zielphase
YAG : Ce von 8 Gew.-%.

Diese Rohstoffmischung wurde bei einem Durchsatz von 20 kg/h mit Hilfe
einer Schlauchpumpe und einer Zweistoffdise in die pulsierende
Brennerflamme in der Brennkammer in feinen Tropfen parallel in
Ausstromungsrichtung des als Brenngase eingesetzten Erdgases im
unteren Bereich der Flamme mittig in diese eingespriht.

Die eingestellten Prozessparameter im Reaktor waren:
Max. Flammentemperatur: 1.000 °C
Schwingungsfrequenz Ausgang Brennkammer: 250 Hz
Druckamplitude Ausgang Brennkammer: 15 mbar

Die aus der Rohstoffmischung gebildeten Produktpartikel wurden in einer
als Kassettenfilter ausgebildeten Abscheidevorrichtung vom Hei3gasstrom
getrennt, wobei der HeiBgasstrom vor der Filtereinheit durch Zuflihrung
von KUhlluft auf weniger als 120 °C abgekihlt wurde.

Mittels rdntgenographischer Pulverdiffraktometrie wurde im erzeugten
Pulver nur die YAG : Ce Granat-Phase als kristalline Phase ermittelt. Die
spezifische Oberfliche nach BET betrug 35 m2/g, die mittlere Partikel-
grofBe ca. 80 nm.

Weitere Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung der beigefiigten Zeichnung. Dabei zeigt:

Fig. 1 die Prinzipskizze einer Vorrichtung fiir die Flammenpyrolyse mit
selbsterregter Flammenschwingung;

Fig. 2 die Prinzipskizze einer Vorrichtung zur Flammenpyrolyse mit fremd-
oder zwangserregter Flammenschwingung.

In der Fig. 1 erkennt man die Prinzipskizze einer Vorrichtung zur
Flammenpyrolyse mit selbsterregter Flammenschwingung. Man erkennt
eine Brennkammer 1, die insbesondere vom  Typ  eines
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Helmholzresonators ist, in der eine Flamme 2 brennt. Diese Flamme 2
wird mittels eines Brenners 3 erzeugt, der vorzugsweise ein Drallbrenner
mit einstellbarem Drall fiir eine Vormisch- oder Diffusionsflamme ist.

In diesem Brenner 3 wird Verbrennungsluft 4 und Brennstoff 5 in Form
von Brenngas zugefthrt. Dieses Brenngas/Luft-Gemisch verbrennt bei
seiner Einleitung in die Brennkammer 1 in der oben erwdhnten Flamme 2.

Gleichzeitig wird mit dem Brenngas/Luft-Gemisch {ber eine
Zerstduberdise 6 ein Rohstoffeintrag 7 in die Flamme bewirkt, wobei der
Rohstoff beispielsweise als einzelne Partikel oder Tropfen einer
Suspension oder Lésung 8 innerhalb der Flamme 2 zu finden sind.

Wesentlich ist im hier dargestellten Beispiel, dass sich aufgrund der
spezifischen Randbedingungen die &uBersten Randbereiche der Flamme
abschalen und in Form von toroidalen, groBskaligen Ringwirbeln aufrollen.

Die sich derart bildenden toroidalen Ringwirbel schlieBen bei ihrer Bildung
heiBe Rauchgase 9 aus der Brennkammer 1 mit ein, die ein schnelles
Aufheizen des im Ringwirbel enthaltenen Brennstoff/Luft-Gemisches
bewirken, was zu einer impulsartigen, druckschwingungsanregenden
Abreaktion des im Ringwirbel enthaltenen Brennstoffes flihrt.

Dabei ist ein wesentlicher Aspekt, dass die Temperaturerh6hung aufgrund
der heiBen Rauchgase im Wirbel eine erhebliche Ausdehnung des
Zundfahigkeitsbereiches des im Wirbel eingeschlossenen brennstoff-
haltigen Gemisches bewirkt.

D.h., ein normalerweise nicht zindfahiges Brennstoff/Luft-Gemisch aus
dem Randbereich der Brennerstromung wird aufgrund der durch
Rauchgaseinschluss bedingten Temperaturerh6hung im Wirbel ziandfahig

- und kann damit zu den genannten Reaktionen filhren. Ein derartiges

Aufrollen und Abreagieren erfolgt periodisch.
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Insbesondere wird durch derartige toroidale Ringwirbel die Flamme aber
auch raumlich aufgeweitet und damit erhoht sich auch das Volumen der
Flamme im Vergleich mit einer lediglich stationar brennenden Flamme
gleicher mittlerer thermischer Leistung. Dies geht einher mit einer
gleichmaBigeren Temperaturverteilung Uber die gesamte Flamme mit
gleichzeitig insgesamt niedrigeren moglichen Temperaturen.

Nach der entsprechenden Abreaktion des Ringwirbels bewegt sich die
derart erzeugte Abgasstromung 10 aus der Brennkammer 1 heraus und
tragt dabei die innerhalb der Flamme 2 der Pyrolyse unterzogenen
Partikel 8 als Partikelstrom 11 in einer pulsierenden Stromung aus der
Brennkammer 1 aus. Diese pulsierende Stromung wird dann Uber einen
(nicht dargestellten) Filter, ein Zyklon oder einen HeiBgasfilter geleitet,
mit dem die der Pyrolyse unterzogenen Partikel aus der Abgasstromung
10 separiert werden.

In der Fig. 2 ist eine Vorrichtung dargestellt, die im Wesentlichen der
Vorrichtung der Fig. 1 entspricht. Allerdings ist hier die Schwingung der
Flamme 2 nicht selbsterregt, sondern fremd- oder zwangserregt. Im
Ubrigen sind gleiche Elemente mit gleichen Bezugszeichen versehen.

Wesentlich ist dabei, dass dem eigentlichen Brenner 3 eine
Pulsationseinrichtung 12 vorgeschailtet ist. Das Brenngas und/oder die
Verbrennungsluft 4 werden von dieser Pulsationseinrichtung 12 dem
Brenner 3 als pulsierender Brennstoff/Luft-Gemisch-Massenstrom 13
zugefiihrt, so dass die vom Brenner erzeugte Flamme 2 zwangserregt ist.
Auch hierbei entstehen die oben genannten toroidalen Ringwirbel, die bei
ihrer Bildung aus dem die Flamme umgebenden Bereich der
Brennkammer 1 Abgase 9 ansaugen, was die oben beschriebenen, fir die
Flammenpyrolyse gewlinschten positiven Effekte hat.

Auch bei einer Vorrichtung dieser Art wird dann der in der Abgasstromung
10 vorhandene Partikelstrom 11 von der Flammenpyrolyse unterzogenen
Partikeln in einem nachgeschalteten, nicht dargesteliten Filter, Zyklon
oder HeiBgasfilter wieder abgeschieden.
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Die hier beschriebenen Vorrichtungen und Verfahren haben somit den
Vorteil, die bisherigen Nachteile von bekannten Flammenpyrolysen zu
Uberwinden, zu denen insbesondere geringe Produkterzeugungsraten,

s ggf. verbrannte oder verschmutzte oder zusammengesinterte Partikel im
erzeugten Produkt zahlen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur thermischen Behandlung eines Rohstoffes in einem
Flammenpyrolyse-Reaktor,

der mindestens einen Brenner (3) aufweist, der wenigstens eine
Flamme (2) erzeugt, die in eine Brennkammer (1) hinein brennt,
sowie Elemente (6) zur Einbringung des Rohstoffes (8) in die
wenigstens eine Flamme (2)

und weitere Elemente zur Abscheidung eines aus dem Rohstoff (8)
erzeugten Produktes aus einer Abgasstromung (10) der wenigstnes
einen Flamme (2)

dadurch gekennzeichnet,

dass die wenigstens eine Flamme (2) periodisch-instationar
schwingend ist.

Verfahren gemafB Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass an der wenigstens einen schwingenden Flamme Ringwirbel-
strukturen periodisch entstehen und abbrennen, in die die
Rohstoffmischung (2) zur thermischen Behandlung eingebracht
wird

Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet,

dass die wenigstens eine schwingende Flamme selbsterregt ist.

Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorstehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet,

dass die wenigstens eine schwingende Flamme zwangserregt wird.
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. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden

Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Verweilzeit des Rohstoffes in der wenigstens einen
schwingenden Flamme zwischen 1 Millisekunde und 190
Millisekunden betragt.

. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden

Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Verweilzeit des Rohstoffes in der schwingenden oder
nicht-schwingenden HeiBgasstromung, die aus abreagierten aus-
gebrannten Flammenabgasen entsteht, gréBer als 2 Sekunden ist.

. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden

Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Frequenzen der selbsterregt schwingenden Flamme im
Bereich zwischen 5 Hz bis 3.000 Hz ist.

. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden

Anspriulche,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Materialbehandlungstemperatur in der schwingenden
Flamme im Bereich zwischen 600 °C und 1.500 °C liegt.

. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorstehenden

Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass zur Einstellung der gewilinschten
Flammentemperaturen in die wenigstens eine schwingende Flamme
Wasser eingespritzt wird.

10.Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem oder

mehreren der vorhergehenden Anspriche.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. BO01J4/00 B0O1J19/24
ADD.

® F23015,00

C04B35/626

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

BOlJ F23C CO04B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X EP 2 092 976 Al (IBU TEC ADVANCED

MATERIALS AG [DE])
26. August 2009 (2009-08-26)
Zusammenfassung

Abbildung 1

Seite 10, Absatz 90
Anspruch 1

Seite 2, Absatz 11

Seite 3, Absatz 20

Seite 5, Absatz 42

Seite 7, Absatz 58

Seite 11, Absatz 99

A US 2010/304143 Al (SEEBER ALEXANDRA [DE]
ET AL) 2. Dezember 2010 (2010-12-02)
Zusammenfassung; Anspruch 1; Abbildung 1

_/__

Seite 9, Absatz 85 - Seite 10, Absatz 86;

1-10

1-10

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

3. April 2017

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

12/04/2017

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Thomasson, Philippe

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2017/000114
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X,P EP 3 091 281 Al (BUCHNER HORST [DE]) 1-10
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