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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur hydrierenden Spaltung von Kohlenstoff enthal-
tenden Abfallen in der Wirbelschicht.

Es ist in der Offentlichkeit und in der Fachwelt
bekannt, daB der weltweit anfallende Abfall eine zu-
nehmend groBere Belastung der Umwelt darstellt.

Seit Jahrzehnten wird bis heute Abfall in Deponi-
en, z.B. in verlassenen Kiesgruben, Bergwerksgru-
ben und an anderen Stellen gelagert. Lange Zeit hat
man hierbei die chemische Strukiur des Abfalls und
seine langfristige Einwirkung auf Boden und Grund-
wasser nicht beachtet. In jingerer Zeit werden be-
stimmte Abfélle in sog. Sonderdeponien gelagert.

Hierbei bemlht man sich, die Deponie gegeniiber
Grundwasser und Boden abzudichten.

Die Fachwelt hat sich daher seit einiger Zeit in-
tensiv um eine Aufarbeitung bzw. Verarbeitung des
Abfalls bemiht, einmal zu Schonung der Umwelt und
zum anderen um verwertbare Produkte aus dem Ab-
fall zu gewinnen.

So wird in "The Oil and Gas Journal ", Dec. 25,
1978, S. 80, eine Pilotanlage beschrieben, in der
durch Pyrolyse Kunststoffe in Gase und Ole umge-
wandelt werden kénnen.

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 ge-
fahrliche Abfalle in erhdrtende Materialien, z.B.
Zement eingegossen werden.

Ein Uberblick {iber die wichtigsten Verfahren ist
in "Chemical and Engineering News", 1. Okt. 1979,
S. 34, dargestelit. Hier wird insbesondere die Ver-
gasung von Biomasse, namlich Holzabfilien und
dergl. zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff beschrie-
ben. Auf 8. 36, linke Spalte dieser Schrift wird auch
ein Versuchsprogramm zur Umsetzung von zerklei-
nertem Holz in Wasser suspendiert, mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Raney-Nickel, als Katalysa-
tor beschrieben.

In "Europa Chemie", 25, 1979, S. 417, wird ein
Verfahren beschrieben, nach dem unsortierte
Kunststoffabfalle plastifiziet und verpresst wer-
den.

Die Wirbelschichtverbrennung von Abfillen wird
in "Chemische Industrie”, XXXIi, April 1980, S.
248, beschrieben. Die Umwandlung von Abfallen
und Biomasse durch Erhitzen mit Wasser und Alka-
lien wird in "Chemistry International”, 1980 No. 4, S.
20 beschrieben.

Zahlreiche andere Publikationen sind dariiber
hinaus bekannt geworden.

In jingster Zeit wurden vor allem die Verbren-
nung in modernsten Anlagen weiter entwirkelt und
GroBaniagen errichtet, die nach diesem Verfahren
arbeiten. Obgleich Entstaubung und Rauchgaswa-
sche in solche Anlagen integriert sind, entweichen
Schadstoffe auch bei sorgféltiger Reinigung, so
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z.B. Schwermetalle, SOz, NOx u.a., in kieinen Antei-
len in die Atmosphére.

Auch die Pyrolyse wird inzwischen in techni-
schem Umfang betrieben (s. beispielsweise "Ver-
einigte Wirtschaftsdienste GmbH", 4. Okt. 1985,
S. g). Die Pyrolyse hat jedoch die Nachteile der
Uberwiegenden Bildung gasférmiger Produkte und
eines stark verschmutzten Koksriickstandes.

In EP-A 0 182 309 wird die hydrierende Spaltung
von Kohienstoff enthaltenden Abféllen in einem Re-
aktor mit nachgeschaltetern HeiBabscheider offen-
bart, also unter sog. Sumpfphasebedingungen. Bei
dieser Umsetzung wird das Einsatzgemisch in pump-
barer oder extrudierbarer Form in einen Hydrierre-
aktor von unten nach oben eingespeist, gemeinsam
mit Wasserstoff, der ebenfalls im allgemeinen von
unten nach oben in den Reaktor gepumpt wird.

Im HeiBabscheider, der etwa auf der gleichen
Temperatur wie der Hydrierreaktor gehalten wird,
wird der verdampfbare Olanteil von im Sumpf ver-
bleibendem Riickstand abgetrennt.

In der NL-A 8 402 641 (EP-A 175 406) wird die hy-
drierende Spaltung polyhalogenierter Verbindun-
gen bei Temperaturen von 800°-1200°C, sehr kur-
zen Verweilzeiten von 1-10 s und Normaldruck be-
schrieben.

In der US-A 3 704 108 wird der hydrierende Ab-
bau von Reifengummi-Partikein im sog. wallenden
(ebullated bed) Bett beschrieben.

Das Problem der Abfail-Verarbeitung ist gemaB
diesem Stand der Technik nach wie vor nicht zufrie-
densteliend gel6st.

Eine Uberraschende, im Vergleich zum Stand der
Technik wesentiich glnstigere Lésung dieses Pro-
blems, insbesondere im Hinblick auf die Gewinnung
sehr hoher Anteile werivoller Produkte offenbart
die vorliegende Erfindung zur Gewinnung von Koh-
lenwasserstoffen aus Kohlenstoff enthaltenden
Abféllen durch hydrierende Spaltung der Kohien-
stoff enthaltenden Abfille mit Wasserstoff
und/oder  Wasserstoff  enthaltenden  Gasen
und/oder Wasserstoff abgebenden Verbindungen,
dadurch gekennzeichnet, daB die hydrierende Spal-
tung bei 250-800°C und 5-280 bar in der Wirbel-
schicht erfoigt.

Dieses Verfahren ermoglicht es, Abfille aus de-
nen gréBere anorganische Bestandteile aus Glas,
Metallen, Steinmaterialien und dergleichen weitge-
hend entfernt sind, ohne weitere Sortierung zu
wertvollen Kohlenwasserstoffen zu verarbeiten, al-
so0 zu Ci—C4-Kohlenwasserstoffen, zu im Benzinbe-
reich siedenden Kohlenwasserstoffen und zu Mit-
tel- und Schwerblen, die als Dieseldl und zu Hei-
zungszwecken verwendet werden kodnnen. Von
besonderem Vorteil ist weiterhin, daB die Einsatz-
produkte nur wenig zerkleinert werden miissen, daf3
die Produkte praktisch olefinfrei sind und daB Hete-
roelemente als Wasserstoffverbindungen anfallen,
die gemaB dem Stand der Technik leicht aufgearbei-
tet werden kdnnen.

Vorsortierte Materialien sind gemas diesem Ver-
fahren ebenfalls verarbeitbar, insbesondere in der
Weise, dafB8 z.B. in Hausmiill enthaltende Gemische
kohienstoffhaltiger ~ Abfdlle  synthetischen  Ur-
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sprungs, wie Dbeispielsweise Kunststoffe, bzw.
Kunststoffigemische, Gummi, Reifen, Textilabfalle
und dergl. von dem vegetabilischen Anteil oder Bio-
masseanteil zumindest grob abgetrennt werden und
dann der hydrierenden Behandlung unterworfen
werden, ggfs. gemeinsam mit Industrieabféllen, wie
z.B. Lack- und Farbresten und organischen Chemi-
kalien,  Industrieproduktionsabfiilen,  organisch-
synthetischen Shredderabfiilen der Autoindustrie,
Kabelabféllen, Altreifen, Klarschiamm oder mit Alt-
dlen u. dergl. Hierbei kénnen teilweise andere Ab-
félle wie Papier, Lebensmittelreste, land- und forst-
wirtschaftliche Abfalle, Holz, Pflanzen und dergl,,
weitgehend abgetrennt werden, jedoch auch in
gewissem Umfang im synthetischen Anteil verblei-
ben.

Auch die synthetischen Einzelkomponenten sind
unter den erfindungsgemaBen Bedingungen sehr
gut zu wertvollen fliissigen Produkten verar-
beitbar. So sind insbesondere auch produktions-
spezifische bzw. abfallerzeugerspezifische Abfil-
le, zumindest zeitweise,getrennt von sonstigen Ab-
fallsorten einsetzbar.

So fallen beispielsweise in der Kabelindustrie gro-
Be Mengen an Kabelabfalien an, in der Autoindu-
strie fallen groBe Mengen an sog. Shredderabfal-
len, in der Farbenindustrie fallen groBe Mengen an
Farb- und Lackabféllen an, in der Teppichindustrie
fallen groBe Mengen an Teppichabfallen an, in der
Gummi- und Reifenindustrie fallen groBe Mengen an
Elastomerabféllen bzw. deren Weiterverarbei-
tungsprodukien an, in der Kunststoffindustrie wie
beispielsweise bei der Herstellung und Verarbei-
tung von Plasten, Schaumstoffen, Elastomeren,
Isoliermaterialien fallen groBe Mengen an Abfilien
an, in der chemischen Industrie fallen groBe Men-
gen an synthetisch-organischen Abféllen an bei der
Erzeugung von Chemikalien, die hier im einzeinen
nicht aufgezahlt werden kénnen. Aber auch in tech-
nischen Militrennanlagen kdnnen vorsortierte syn-
thetische, organische Abfélle anfallen. Die Aufzah-
lung der genannten produktionsspezifischen bzw.
abfallerzeugerspezifischen Abfalle ist nicht als limi-
tierend anzusehen, da geméaB vorliegender Erfin-
dung alle synthetischen organischen Verbindungen
hydrierend in wertvolle Produkte umgesetzt werden
kdénnen.

Meistens handelt es sich bei diesen produktions-
spezifischen bzw. abfalierzeugerspezifischen Ab-
fallen um Gemische; so bestehen Shredderabfille
gewdhnlich aus Kunststoffgemischen, Kabelabfalle
aus Gemischen verschiedenen Komponenten, Tex-
tilabfalle aus Gemischen.

Gleiches gilt fiir andere Abfille. Erfindungsge-
maB kdénnen jedoch auch einheitliche bzw. sehr ein-
heitliche Abfélle sehr gut umgesetzt werden. Der
Einsatz der abfallerzeuger- oder produktionsspezi-
fischen Abfélle kann zumindest zeitweise erfoigen,
beispielsweise bis ein Vorrat an solchen Abfillen
verbraucht ist.

Zwischenzeitlich kénnen auch nichtabfallerzeu-
ger- bzw. produktionsspezifische Abfille umge-
setzt werden, also Gemische mehrerer Abfallsorten
oder z.B. Gemische synthetisch-organischer Abfal-
le wie sie in Mulitrennanlagen anfalien.
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Das Verfahren ist auch sehr gut geeignet fiir die
gemeinsame hydrierende Behandiung der genann-
ten Abfélle bzw. Abfallgemische mit Kohle, Kohlebe-
standteilen, wie beispielsweise Kohledlricksténden,
Kohledlen, Pyrolysedlen, Erddl, Erdoirickstanden,
sonstigen Erddlbestandteilen, Olschiefer, Olschie-
ferbestandteilen, Olsanden, Bitumen und &hnlichen
bzw. den Gemischen dieser Materialien. Es ist allge-
mein bekannt, daB im Falle der gleichzeitigen hydrie-
renden Spaltung dieser Zusétze zahireiche Kataly-
satoren geeignet sind.

GemiaB vorliegender Erfindung werden die mit
Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaitenden
Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbin-
dungen umzusetzenden Kohlenstoff enthaltenden
Abfalie gegebenenfalls in Gegenwart von Biomasse
oder sonstigen vegetabilischen oder Cellulose ent-
haltenden Materialien in einer Wirbelschicht mit die-
sen Gasen umgesetzt, wobei mit Hilfe der genann-
ten Gase die Wirbelschicht zumindest teilweise er-
zeugt bzw. aufrechterhalten wird. Die Gase kdnnen
zusatzlich andere Komponenten enthalten, wie bei-
spielsweise, N2, CO, CO2, CHs oder auch Wasser-
dampf. In der Gesamtmenge der Gase ist jedoch
Z 25 Vol% Wasserstoff enthalten. Als Wirbel-
schichtreaktoren kénnen sowohi dem Stand der
Technik entsprechende Reaktoren als auch weiter-
entwickelte Wirbelschichtreaktoren verwendet wer-
den. Die eingesetzten, festen, Kohlenstoff enthal-
tenden Abfélle konnen zu unterschiedlicher Mate-
rialgroBe  zerkleinert werden, bzw. auch
unzerkieinert eingesetzt werden. Es kann zusétz-
lich ein festes Trager-Material, sowoh! im geraden
Durchgang eingesetzt werden als auch zumindest
teilweise rickgefihrt werden. Solche Materialien
kénnen beispielsweise inerte Materialien sein, wie
Sand, Kies, Korund, Keramik, Ton, Koks oder ahnli-
che, wobei diese Materialien auch als Warmetrager
dienen kdnnen. Es kdnnen jedoch auch katalytisch
wirkende feste Materialien sein wie beispielsweise
Fe, Mo, Ni, Co, W und andere hydrieraktive Metal- -
le und/oder ihre Verbindungen enthaltende Kataly-
satoren, wobei diese aus einzelnen oder auch we-
nigstens zweien dieser Komponenten bestehen kon-
nen und die Metalle und/oder deren Verbindungen
auf Tragern aufgebracht sein kdnnen, z.B. auf Alu-
miniumoxid, Siliziumdioxid, Aluminiumsilikaten, Zeolit-
hen, den oben genannten festen Zusatzmaterialien
und anderen dem Fachmann bekannten Trigern
oder von Tragergemischen. Sie kénnen jedoch auch
ohne Tréger eingesetzt werden. Auch bestimmte
Zeolithe als solche sind geeignet.

Weitere geeignete Katalysatoren kénnen sog.
Wegwerf-Katalysatoren sein, wie beispielsweise
Herdofenkoks, Winklervergasungsstiube, Staube
und Aschen, die bei der hydrierenden Vergasung
von Kohle zu Methan anfallen (HKV-Staube) aber
auch Eisenoxide und sonstige Eisenverbindungen
enthaltende Gemische wie beispielsweise Rot-
schlamm, Bayermasse, Luxmasse, Stdube aus der
Eisenindustrie und andere, wobei diese Materialien
auch mit hydrieraktiven Metallen und/oder Metali-
verbindungen dotiert sein kénnen, insbesondere mit
Schwermetallsalzen, wie z.B. Eisensalzen oder Sal-
zen des Chroms, Zinks, Molybdans, Wolframs,
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Mangans, Nickels, Kobalts, ferner auch mit Alkali,

Erdalkali, u.a. sowie mit Gemischen dieser Verbin-
dungen.

Die Katalysatoren kénnen zumindest z.Teil sulfi-
dierend vorbehandelt sein. Es versteht sich, daB
samtliche genannten Tragermaterialien und Kataly-
satoren sowohleinzeln als auch in Gemischen einge-
setzt werden kénnen.

In die Wirbelschicht kénnen sowohl feste als
auch flissige Abfélle und ggfs. zusétziich Biomas-
se oder andere vegetabilische oder Cellulose ent-
haltenden Materialien eingesetzt werden, wobei die
Gaszufuhr entsprechend anzupassen ist. Beispiel-
haft seien als feste Abfélle, die sowohl einzeln ais
auch im Gemisch eingesetzt werden kénnen, ge-
nannt:

Kunststoffe, Gummi, Reifen, Textilien, Farb- und
Lackreste, Shredderabfalle, insbesondere aus der
Autoindustrie, Kabelabfélle, Papier, feste vegetabi-
lische Abfélle, Holz-, Pflanzen- und sonstige Cellu-
lose enthaitende Abfalle, sonstige feste organisch-
synthetische Industrieabfélle. Feste Zusétze zu
diesen Abfillen kénnen sein: Kohle, wie beispiels-
weise Braun- oder Steinkohie, Torf, Olschiefer,
Bitumen, oder deren Gemische. Jedoch auch ande-
re hier nicht genannte feste,Kohlenstoff enthalten-
de Abfélle kdnnen unter den erfindungsgeméaBen
Bedingungen zu wertvollen Produkten umgesetzt
werden. Als flissige Abfalle seien beispielhaft ge-
nannt:

Altdle, Riickstandséle aus der Mineraldl- und Koh-
leverarbeitung, Pyrolysedle, Rohdle, Olschiefer-
und Olsandéle, flissige organisch-synthetische In-
dustrieabfélle, Bioschiamme. Jedoch auch andere
hier nicht genannte fliissige Ein- satzprodukte bzw.
Abfallprodukte kdnnen unter den erfindungsgema-
Ben Bedingungen zu wertvollen Produkien umge-
setzt werden.

Der Wirbelschichtbereich kann aus filissigem
Abfall bzw. geschmoizenem festen Abfall bestehen,
wobei die genannten Zuséatze wie z.B. Rickstands-
6le, Kohle usw. ebenfalls enthalten sein kénnen und
wobei feste fein verteilte Katalysatoren oder inerte
feste Materialien oder beides durch das zugefihr-
te Gas innerhalb der Flussigkeit in wirbeinder Bewe-
gung gehalten werden.

Bei im erfindungsgem&Ben Temperaturbereich un-
schmelzbaren Abfallmaterialien kann das Wirbel-
schichtverfahren auch ohne Gegenwart von Fliis-
sigkeit oder in Gegenwart von nur wenig flissigem
Produkt durchgefihrt werden. Die Bedingungen
der erfindungsgeméBen hydrierenden Umsetzung
kénnen in Abhangigkeit von den Einsatzprodukien
in weiten Grenzen variiert werden. So liegt die Tem-
peratur bei 250 bis 900°C, bevorzugt bei 350 bis
800°C und besonders bevorzugt bei 400 bis 600°C.
Der Druck liegt bei 5 bis 280 bar und bevorzugt bei
8 bis 240 bar. Das Verhaltnis Wasserstoff zu Ein-
satzprodukt wird insbesondere durch die erforderli-
che Gasmenge bei bestimmter Stlck- bzw. Korngro-
Be bzw. Menge des festen und/oder flissigen Ein-
satzprodukts bestimmt, die zur Aufrechterhaltung
der Wirbelschicht notwendig ist. Die Gasgeschwin-
digkeit kann beispielsweise bei sog. stationéren
Wirbelbetten bei 0,05 bis 1,5 m/s, vorzugsweise bei
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0,2 bis 1 m/s liegen, kann jecoch auch im Falle sog.

fast-riser Wirbelbetten bis zu 30 my/s erreichen. Es
ist hierbei jedoch zu beriicksichtigen, daB auch
durch Zusatze anderer Gase sowie durch Zusatz
von Wasserdampf, die Aufrechterhaliung der
Wirbelschicht mitbestimmt wird sowie durch die
Strémungsgeschwindigkeit eingesetzter Flissigkei-
ten. Als Hydriergas kénnen alle Wasserstoffquali-
taten eingesetzt werden, auch mit Beimengungen
wie z.B. CO, CO2, Hz2S, Methan, Ethan, Wasser-
dampf, u.a. )

Sehr gut geeignet sind Wasserstoffqualitaten,
wie sie bei Vergasungsreaktionen kohlenstoffent-
haltender Materialien mit Wasserdampf entstehen.
Solche Materialien konnen Riickstande aus der
Verarbeitung mineralischer Ole sein oder Kohle,
Holz, Torf oder Riickstande aus der Kohleverarbei-
tung, beispielsweise Hydrierung. Geeignet sind
auch Biomassen oder die aus Hausmdill abgetrenn-
ten vegetabilischen Anteile.

Sehr gut geeignet sind selbstverstandlich auch
reine Hez-Qualitdten wie beispielsweise Elektrolyse-
wasserstoff.

So kann erfindungsgemaB beispielsweise Haus-
mill zunéchst in vegetabilischen und synthetischen
Anteil getrennt werden und anschlieBend der vege-
tabilische Anteil zur Wasserstofferzeugung einer
Vergasung zugefiihrt werden, wahrend der synthe-
tische Anteil der hydrierenden Behandiung unter-
worfen wird. Der vegetabilische Anteil kann auch
einer Vergarung oder einer anderen Verarbeitung
zugefiihrt werden.

Auch eine Ldsungsmittelbehandlung mit Wasser-
stoff Ubertragenden Lésungsmitteln kann der hy-
drierenden Behandlung vorgeschaltet werden, an-
schlieBend kann eine Trennung in Gelbstes und Un-
geldstes staitfinden und das Ungeldste dem Wirbel-
schicht-Hydrierreaktor(en) zugefihrt werden.

Auch in dieser Verfahrensvariante kann das Ein-
satzprodukt im Gemisch mit Kohle und/oder Kohlebe-
standteilen und/oder Erddirlickstanden und/oder
Erddl u.a. hydriert werden. Geeignete Lésungsmit-
tel sind z.B. Tetralin, Anthracendl, Isopropanoi,
Kresol enthaltende Ole, Decalin, Naphthalin,
Tetrahydrofuran, Dioxan, jedoch auch beispielswei-
se erddlstammige oder aus der Anlage selbst stam-
mende Kohlenwasserstoffe und Ole und Sauerstoff
enthaltende Kohlenwasserstoffe und Ole. SchlieB-
lich kann auch Wasser oder Dampf zugeflgt wer-
den.

Nach dem genannten Verfahren kdnnen Abfall-
gemische auch in der Weise hydrierend verarbeitet
werden, daB Gemische aus vegetabilischem und
synthetischem Abfall, gegebenenfalls unter Zusatz
von Biomasse in verschiedenen Stufen unter Bedin-
gungen umgesetzt werden, bei denen einerseits im
wesentlichen die hydrolytische und/oder hydrieren-
de Umsetzung vegetabilischen- bzw. Papier- und
Biomasse-Anteils und andererseits die hydrierende
Umsetzung des synthetischen organischen Abfalls
erfoigt.

So kann in der 1. Stufe beispielsweise eine hydrie-
rende Behandlung ggfs. in Gegenwart von Hydrier-
katalysatoren und einem Druck bis 150 bar, vor-
zugsweise 25 - 60 bar erfolgen, wobei vorzugswei-
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se in Gegenwart von Wasser und anderen
protischen Losungsmitteln wie beispielsweise Alko-
holen gearbeitet wird.

AnschlieBend kdnnen die ilberwiegend aus dem
vegetabilischen Anteil erhaltenden Ole durch L&-
sungsmittelextraktion abgetrennt werden, wonach
der nicht hydrierend gespaltene Anteil in der 2, Stu-
fe unter bereits geschilderten Bedingungen in der
Wirbelschicht hydrierend gespalten werden kann.

Die stufenweise Verarbeitung kann auch in der
Weise erfolgen, daB vegetabilische Anteile bzw.
Papieranteile bzw. Biomasse in der ersten Stufe hy-
drolytisch gespalten werden, beispielsweise in Ge-
genwart von Alkalien oder Sauren, wobei diese Um-
setzung ggfs. in Gegenwart von CO statifinden
kann und bevorzugt in Gegenwart von Wasser
und/oder anderen protischen Lésungsmittel wie bei-
spielsweise von Alkocholen und in der 2. Stufe der
synthetische bzw. liberwiegend synthetische Anteil
in der Wirbelschicht hydrierend umgesetzt wird.

Alternativ kann der Abfall und/oder die Biomasse
zuvor in einen vegetabilischen Anteil und einen syn-
thetischen Anteil getrennt werden und unter den ge-
schilderten Bedingungen getrennt verarbeitet wer-
den.

Auch in diesen Fallen kann sowohl mit als auch
ohne Katalysatoren gearbeitet werden. Ggfs. kann
vor der 2. Stufe getrocknet werden.

Man kann erfindungsgemaB auch den zu hydrie-
renden Abfall und/oder die Biomasse in Gegenwart
von Wasserstoff oder diesen enthaltenden Gasen
und/oder in Gegenwart Wasserstoff Ubertragender
Verbindungen, insbesondere sog. Wasserstofi-
Donor-Lésungsmittel aber auch in Gegenwart iner-
ter Gase, also thermisch in Mischvorrichtungen,
insbe sondere in Extrudern und Misch/Knet-Vor-
richtungen vorbehandein.

Auch zahlreiche andere Mischvorrichtungen
wie beispielsweise Knetscheiben-Schnecken-
pressen, Ko-Kneter, Hohlschnecken-Wéarmetau-
scher, Schneckenkneter, Knet-Extruder, Ruhrap-
paraturen, Durchlaufmischer, Reaktionsmischer,
Kneter, Mahlvorrichtungen bzw. Mihlen wie Peri-,
Hammer- oder Schwingmiihien sind fir die erfin-
dungsgemaBe Vorbehandlung geeignet.

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es,
auch nur wenig oder nicht vorgetrennte Abfallgemi-
sche zu verarbeiten. Es ist aus apparativen Griin-
den jedoch wiinschenswert, anorganische Materia-
lien wie Steine, Metalle, Glas und dergl. vorher ab-
zutrennen, zumindest grobe Materialien. Es kann
auch eine Vortrennung in beispielsweise Uberwie-
gend vegetabilische oder cellulosehaltige und {ber-
wiegend synthetische Materialien erfolgen, wobei
der vegetabilische Teil gesondert wie beispielswei-
se in einer Fermentation weiterverarbeitet werden
kann.

Die bisherigen Nachteile des Standes der Tech-
nik werden insbesondere dadurch in hervorragen-
der Weise Uberwunden, daB trotz des Einsatzes
véllig uneinheitlicher Abfaligemische wertvolle Koh-
lenwasserstofféle in hohen Ausbeuten gewonnen
werden konnen und die im Abfall vorhandenen Hete-
roelemente wie Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff,
Halogene zu Wasserstaffverbindungen umgesetzt
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werden, die nach dem Stand der Technik in bekann-
ter Weise weiterbehandelt werden kénnen.

Dies gilt insbesondere fiir chlor-, brom- oder
fluorhaltige Abfalle. Die bisher noch nicht be-
herrschten Probleme der Abfailgemischbeseiti-
gung, insbesondere der toxischen und halogenier-
ten Abfélle werden daher erfindungsgeméB risiko-
los gelést.

Hier seien beispielhaft Polychlorbiphenyle, PVC,
Fluorpolymere oder Halogene enthaltende Ldsungs-
mittel genannt.

ErfindungsgemaB konnen mit den Abfallmateriali-
en auch Erdodl, Erddlbestandteile und -folgeproduk-
te, Kohle, Kohlebestandteile und -folgeprodukie,
Asphalte, Bitumen, Ole aus Pyrolysen z.B. aus Ver-
kokungen oder Abfallpyrolysen, Olsandprodukte,
Olschieferprodukte, schwere Riickstandséle und
dergl. zugesetzt und gemeinsam verarbeitet wer-
den.

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

ErfindungsgemaB lassen sich metallhaltige Abfal-
le auf besonders vorteilhafte Weise aufarbeiten,
da die Metalle in Form von Aschen nach der Hydrie-
rung anfallen und anschlieBend einer Metallaufar-
beitung zugefihrt werden kdnnen.

Die Reaktionszone kann aus einem oder mehre-
ren hintereinander oder parallel geschalteten Reak-
toren bestehen. Die anfallenden flissigen Kohlen-
wasserstoffe kénnen dem Stand der Technik ent-
sprechend weiterverarbeitet werden, wie
beispielsweise durch weitere hydrierende Spalistu-
fen bzw. Raffinationsstufen und destillative Tren-
nung. Die nicht kondersierten Gase werden durch
Gaswische von H2S, NHs, HCI , gegebenenfalls
auch CO und COz2 befreit.

Der Wasserstoff im anfallenden Gas kann als
Hydriergas zu dem (den) Hydrierreaktor(en) riick-
geflihrt werden. Eine Verarbeitung der in den gas-
formigen Produkten enthaltenen niederen Kohlen-
wasserstoffe etwa durch Dampfreformieren ist
ebenfalls moglich, wobei zusatzlich Wasserstoff
gewonnen wird.

Die flissigen Produkte kdnnen einer Raffinati-
onsstufe zugefiihrt werden, die im allgemeinen hy-
drierend arbeitet. Hier- bei kénnen noch vorhande-
ne geringe Anteile an Heterocatome enthaltenden
Verbindungen vollstdndig hydrierend aufgearbeitet
werden, so daB anschlieBend die Produkte prak-
tisch schwefel-, stickstoff- und halogenfrei sind.
Hoher siedende Anteile kénnen wenigstens einer
Krackanlage zugefiihrt werden, insbesondere einer
Hydrokrackanlage. Aus der Verarbeitung konnen
im Bedarfsfall auch bestimmte Anteile wieder in die
Abfallhydrierung bzw. vor die Abfailhydrierung
riickgeflihrt werden.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch mit
anderen Abfallhydrierverfahren, wie beispielswei-
se einer Sumpfphasehydrierung kombiniert werden.
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Beispiele
Beispiel 1:

Ein Abfallgemisch der griinen Tonne, bestehend
aus Folien, Hartkunststoffen, Textil- und Papieran-
teilen, das nach vorheriger Abtrennung der wieder-
verwertbaren Bestandteile, wie Metalle, Glas und
Papier, erhalten worden war, wurde bei 470°C und
60 bar in der Wirbelschicht (Quarzsand) mit Was-
serstoff umgesetzt. Als Produkte wurden eine Gas-
phase (9 Gew.%), 75 % Flussigprodukte im Siedebe-
reich bis 380°C und 16 % Rickstand (inert-
materialien, RuB und Hochsieder) erhalten. Die
Gasphase enthielt neben Ci-C4-Kohlenwasserstof-
fen 2 % CO und CO..

Ahnliche Ergebnisse wurden erhaiten mit Her-
dofenkoks als Tragermaterial anstelle von Quarz-
sand.

Beispiel 2:

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei dem Einsatz-
produkt Calciumoxid zugesetzt wurde. Bei im Rah-
men der Analysengenauigkeiten unverinderter
Produktzusammensetzung wurde eine HCl-freie
Gas phase erhalten. Das aus den PVC-Bestandtei-
len freigesetzte HCl wurde somit praktisch volistéin-
dig gebunden.

Beispiel 3:

Ein Gemisch synthetischer Abfille, das aus Ta-
gesproben mehrer Milltrennaniagen bestand, wur-
de ohne weitere Reinigung bei 480°C und 100 bar in
die  Wirbelschicht (Kobalt/Molybdén-Katalysator
auf Alz0s) mit Wasserstoff umgesetzt. Die Hydrie-
rung verlief praktisch quantitativ, wobei jedoch im
Vergleich zu Beispiel 1 ein hdherer Gasanteil erhal-
ten wurde, was auf den hoheren Papier- und Bio-
masseanteil zurlckzufihren ist. Es wurde ein Pro-
dukt erhalten, das zu 17 % aus einer Gasphase, zu
70 % aus Flissigprodukt im Siedebereich bis 390°C
und 13 % aus Rickstand (RuB, Interimaterialien) be-
stand.

Beispiel 4:

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

Es wurde ein Produkt erhalten, das 64 % Kohlen-
wasserstoffe im Siedebereich bis 390°C enthielt.
die Gasphase, die bei 12 % des Gesamtprodukies
lag, enthielt 3,6 % CO/CO2. Der Riickstand be-
stand im wesentlichen aus Inertmaterialien, wie Me-
tallen, Flllstoffen usw. sowie RuB.

Beispiel 5:
Ein kunststoifhaltiges Abfallgemisch, das zu 30

% aus Kabelummantelungen, 40 % aus Leichtgut
von Shredderaniagen und 30 % Altreifen bestand,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

wurde an mit Molybdanoxid dotiertem Aluminiumoxid
umgesetzt. Nach Hydrierung bei 490°C und 120 bar
wurden 80 Gew.% Flissigprodukte bis 390°C Siede-
ende erhalten, die nur geringe Anteile olefinischer
Kohlenwasserstoffe enthielten. die Gasphase, die
bei 6 Gew.% lag, enthielt im wesentlichen gesattigte
Cs-C4-Kaohlenwasserstoffe.

Beispiel 6:

Synthetisch-organische  Mullbestandteile  ein-
schlieBlich PVC aus einer Tagesprobe einer Miill-
trennanlage wurden gemeinsam mit Riickstanden
der Mineralblverarbeitung in den Wirbelschicht-
reaktor eingebracht. Der Kunststoffanteil im Ein-
satz betrug 60 Gew.%. Das Wirbelbett bestand aus
mit Eisenverbindungen impragnierten Aluminiumsili-
kat.

Nach Umsetzung bei 470°C und 200 bar wurden
84 Gew.% Ol im Siedebereich bis 390°C mit hohem
Aromatenanteil und 11 Gew.% hochsiedender Pro-
dukte und Ruckstande erhalten. Das Reaktionsgas
(5 Gew.%) enthielt nur Spuren CO und COz sowis
dem eingesetzten PVC entsprechende Mengen an
HCI.

Bei Wiederholung des Versuchs und Zusatz von
Calciumoxid war im Abgas kein HCI nachzuweisen.

Beispiel 7:

Ein Gemisch von PVC-haltigen Kunststoffabfil-
len aus einer Miillsortieranlage wurde zusammen mit
Chior-kontaminierten Olen und organisch-chemi-
schen Rickstédnden, die 1 Gew.% Chior enthielten,
in den Wirbelbettreaktor eingebracht. Der Kunst-
stoffanteil betrug 60 Gew.%. An Aluminiumsilikaten,
die Nickel/Molybdéan enthielten, wurde dieses Ge-
misch bei 480°C und 50 bar mit Wasserstoff umge-
setzt.

Neben der Gasphase (9Gew.%) und 6 % héher-
siedenden Produkten wurde als Hauptfraktion in 85
% Ausbeute ein Ol im Siedebereich bis 390°C erhal-
ten. Der Chiorgehalt dieser Fraktion lag bei 3800
ppm.

Durch hydrierende Raffination dieser Olfraktio-
nen bei 50 bar und 280°C in einem Festbettreakior
wurde ein Produkt erhalten, in dem Chlor nicht mehr
nachweisbar war.

Ahnliche Ergebnisse wurden mit undotiertem Her-
dofenkoks als Katalysator erhalten.

Beispiel 8:

Ein Gemisch aus Reifenabfallen, Farblackresten
und Holzabfallen wurde ohne Trager bei 490°C und
120 bar umgesetzt. Als Produkt wurden 54 Gew.%
bis 390°C siedende Ole, 25 Gew.% Gase einschlie-
lich kleiner Mengen an CO und CO2 sowie 21
Gew.% Feststoffe (Metallreste, RuB, Pigmentantei-
le) erhalten.

Beispiel 9:

Ein Gemisch aus zerkleinerten Abfalikabeln, Alt-
reifen, Holz- und Kohieteilchen wurde in Gegenwart
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eines mit FeSO4 dotierten Herdofenkokses als Ka-
talysator bei 460°C und 150 bar umgesetzt. Als Pro-
dukt wurden 34 Gew.% bis 390°C siedende Ole, 30
Gew.% Gase sowie 36 Gew.% Feststoffe (insbe-
sondere Kabelmetallreste und RuB) erhalten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von Kohlenwasser-
stoffen aus Kohlenstoff enthaltenden Abfalien,
durch hydrierende Spaltung der Kohlenstoff enthal-
tenden Abfdlle mit Wasserstoff und/oder Wasser-
stoff enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff
abgebenden Verbindungen, dadurch gekennzeich-
net, daB die hydrierende Spaltung bei 250-800 °C
und 5-280 bar in der Wirbelschicht erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daBB man bei einer Temperatur von 350-
800 °C und besonders bevorzugt bei 400 bis 600
°C arbeitet.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB man zusatzlich Biomas-
se und/oder sonstige vegetabilische und/oder Cel-
lulose enthaltende Materialien einsetzt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart
(eines) zusétzlicher(n) Feststoffe(s) in der Wirbel-
schicht hydrierend umsetzt, die inert oder kata-
lytisch hydrieraktiv sind.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart sog.
Wegwerfkatalysatoren arbeitet.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart von
Katalysatoren arbeitet, die hydrieraktive Metaile
enthalten, insbesondere Fe, Mo, W, Ni, Co.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, da3 die zu hydrierenden Ab-
félle im Gemisch mit Erd6l und/oder Erdéibestandtei-
len, insbesondere Erdéiriickstdnden und/oder Koh-
le und/oder Kohlebestandteilen und/oder Olschiefer
und/oder Olschieferkomponenten und/oder Olsand-
extrakten und/oder Bitumen und/oder Asphalt und
Asphaitenen umgesetzt werden.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB der Wasserstoffan-
teil in den Einsatzgasen in der Wirbelschicht = 25
Vol.-% ist.

Claims

1. A process for the production of hydrocarbons
from carbonbearing wastes by the hydrogenating
separation of the carbon-bearing wastes with hy-
drogen and/or hydrogen-bearing gases and/or com-
pounds which give off hydrogen, characterised in
that the hydrogenating separation operation is ef-
fected at 250 to 900°C and 5 to 280 bars in a fluid-
ised bed.

2. A process according to claim 1 characterised
in that operation is effected at a temperature of 350
to 800°C and particularly preferably at 400 to
600°C.
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3. A process according to claims 1 and 2 charac-
terised by additionally using biomass and/or other
vegetable and/or cellulose-bearing materials.

4. A process according to claims 1 to 3 character-
ised by hydrogenating reaction in the fiuidised bed
in the presence of one or more additional solids
which are inert or catalytically hydrogenatingly ac-
tive.

5. A process according to claims 1 to 4 character-
ised in that operation is effected in the presence of
so-called throw-away catalysts.

6. A process according to claims 1 to 4 character-
ised by operating in the presence of catalysts which
contain hydrogenatingly active metals, in particular
Fe, Mo, W, Ni and Co.

7. A process according to claims 1 to 6 character-
ised in that the wastes to be hydrogenated in
converted in a mixture with mineral oil and/or mineral
oil components, in particular mineral oil residues
and/or coal and/or coal components and/or oil shale
and/or oil shale components and/or oil sand extracts
and/or bitumen and/or asphalt and asphaltenes.

8. A process according to claims 1 to 7 character-
ised in that the proportion of hydrogen in the charge
gases in the fluidised bed = 25% by volume.

Revendications

1. Procédé pour obtenir des hydrocarbures a par-
tir de déchets carbonés par hydrogénation de ces
déchets pour les décomposer en présence dhydro-
géne, et/ou de gaz contenant de 'hydrogéne, et/ou
de composés pouvant dégager de I'hydrogéne, ca-
ractérisé en ce qu'on effectue cette décomposition
par hydrogénation dans un lit fluidisé, & une tempé-
rature comprise entre 250 et 900°C, et a une pres-
sion comprise entre 5 et 280 bars.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'on opére a une température de 350 a
800°C, avec une fourchette préférée de 400 &
600°C.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce gu'on ajoute aux matiéres a traiter
une certaine quantité de biomasse, et/ou d'autres
matieres d'origine végétale, et/ou des matiéres con-
tenant de la cellulose.

4. Procédé selon l'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce qu'on réalise la transformation
par hydrogénation des matiéres & traiter dans un lit
fluidisé en présence d'au moins une matiére solide
additionnelle, qui est inerte ou catalytiquement acti-
ve pour favoriser I'hydrogénation.

5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce qu'on opére en présence de cata-
lyseurs dits consommables, qui partent avec les ma-
tieres traitées.

6. Procédé selon I'une des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce qu'on opeére en présence de cata-
lyseurs contenant des métaux qui activent 'hydro-
génation, tels que Fe, Mo, W, Ni, Co, en particulier.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce gu'on ajoute en mélange aux dé-
chets a hydrogéner du pétrole, et/ou des compo-
sants du pétrole, en particulier des résidus de pé-
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trole, et/ou du charbon et/ou des composanis du
charbon, et/ou des schistes bitumineux et/ou des
composants de ceux-ci, et/ou des extraits de sables
pétroliféres, et/ou du bitume, et/ou de l'asphalte et
des asphaltenes, pour effectuer la transformation 5
de ce mélange d'ensemble.

8. Procédé selon 'une des revendications 1 4 7,
caractérisé en ce qu'on injecte dans le lit fluidisé
des gaz comportant une proportion d’hydrogéne su-
périeure ou égale a 25% en volume. 10
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