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@ Verfahren zur Herstellung fliissiger Kohlenwasserstoffe.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung flissiger Kohlen-
wasserstoffe aus Altreifen, Kabel-, Polyathylen- und/oder
Polypropylenabféllen beschrieben, bei dem die zerkleinerten
Abfallistoffe bei einer Temperatur von 150 bis 500°C und
einem Druck von 20 bis 300 bar mit einem fliissigen Losung-
smittel behandelt werden und bei dem die abgetrennte
beladene Loésungsmittelphase durch Druck- und/oder Tem-

peraturerniedrigung destillativ in ihre Bestandteile zerlegt
wird.
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FRIED. KRUPP GESELLSCHAFT MIT BESCHRANKTER HAFTUNG

in Essen

Verfahren zur Herstellung fllissiger Kohlenwasser-
stoffe

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Herstellung fllissiger Kohlenwasserstoffe aus Alt-
reifen, Kabel-, Polydthylen- und/oder Polypropylen-
abfdllen. Zu den fliissigen Kohlenwasserstoffen, die
nach diesem Verfahren hergestellt werden, gehdren
Alkane, Cycloalkane und Aromaten, welche einen
Siedepunkt von 20 bis ca. 350°C haben und deren
Molekiile 5 bis ca. 30 Kohlenstoffatome enthalten.
Die nach dem Verfahren hergestellten fllissigen
Kohlenwasserstoffe kdnnen je nach dem Schwefel-

und Chlorgehalt der Altreifen organische Schwefel-
und Chlorvérbindungen enthalten. Die flilissigen
Kohlenwasserstoffe k&nnen als Heizdl bzw. zum Ver-

schneiden von Heiz®l oder als Chemierohstoff ver-
wendet werden.

Altreifen gehtren zu den Abfallprodukten des Kraft-
fahrzeuggewerbes und bestehen aus einer oder mehreren
Gummimischungen, einem Wulstring und einem Gewebe.
Die Gummimischung enthdlt Kautschuk, RuB, 0le und
Harze, Zinkoxid, Vulkanisationsbeschleuniger, Al-
terungsschutzmittel und Schwefel. Der Kautschuk be-
steht aus kettenférmigen Makromolékﬁlen, die inein-
ander verschlungen und zusdtzlich durch Schwefel-
atome verknilipft sind. Die Reifenherstellung erfolgt
unter Verwendung von Naturkautschuk und synthetischem
Kautschuk, wobel die synthetischen Kautschuksorten
durch Polymerisation von Isbpren, Butadien, Chlor-
butadien und Copolymerisation von Butadien mit
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Styrol oder iso-Buten mit Isopren erzeugt werden.
Der Ruf dient als Fiillstoff und zur Verbesserung
der Kautschukeigenschaften, denn er geht bei der
Reifenherstellung mit dem Kautschuk eine sehr enge
Bindung ein. Die Ule und Harze wirken als Weich-
macher und verbessern die Verarbeitbarkeit der
Kautschukmischung. Das Zinkoxid dient als Fi{ill-
stoff und als Aktivator fiir die Vulkanisations-
beschleuniger. Der Wulstring stabilisiert den
Reifen gegen radiale Kr&fte und besteht aus Stahl-
draht oder Stahlseil. Das im Reifen vorhandene Ge-
webe besteht aus Kunstfasern oder Stahldr&dhten.
Der Gewichtsanteil der Gummimischung liegt in den
Altreifen in der Regel zwischen 75 und 80%.

Kabelabfdlle entstehen bei der Verarbeitung und
Erneuerung von Kabeln, die aus einem metallischen
elektrischen Leiter, einer Kunststoffisolierung
sowie einem Kunststoffmantel bestehen und zur Uber-

tragung von Nachrichten oder elektrischer Energie
verwendet werden.

Polydthylen- und Polypropylenabfédlle entstehen bei
der Kunststoffherstellung und Kunststoffverarbeitung
und fallen dort in verhdltnismidBig reiner Form an.
Diese reinen Abf&lle kdnnen nach dem erfindungs-
gemdBen Verfahren zu fllissigen Kohlenwasserstoffen
verarbeitet werden, wdhrend die im Hausmiill ent-
haltenen Polydthylen- und Polypropylenabfdlle dem
erfindungsgeméBen Verfahren nicht zugefiihrt werden
kdnnen, da sie nur schwer von den im Hausmiill ent-—
haltenen anderen Kunststoffen, insbesondere Poly-
vinylchlorid, getrennt werden k&nnen. Polydthylen
und Polypropylen werden durch Polymerisation von
Athen bzw. Propen erzeugt und enthalten neben den
Polymerisaten insbesondere noch Fiillstoffe.



10

15

20

25

30

0132612

Die schadlose Beseitigung der Altreifen ist schwierig
und teuer. Altreifen werden heute in der Regel

durch Verbrennung beseitigt, was entweder in be-
sonders konstruierten Ufen oder in Miillverbrennungs-
anlagen erfolgt. Die Abgase der Verbrennungsanlagen,
in denen Altreifen verbrannt werden, miissen ins-
besondere wegen des hohen ZnO- und SOZ—Gehalts ent—-
staubt und entschwefelt werden. AuBerdem ist bekannt,
das8 Altreifen durch Pyrolyseverfahren beseitigt und
zu wiederverwendbaren Produkten verarbeitet werden
k&nnen. Bei der Pyrolyse von Altreifen entsteht ein
Pyrolysekoks, ein brennbares Pyrolysegas, das meist
zur Deckung des Eigenenergiebedarfs des Pyrolyse-
verfahrens dient, und ein Pyrolysedl, das als Heiz-
61 eingesetzt wird. Die Polydthylen- und Polypropylen-
abfdlle werden meistens verbrannt. Die Kabelabfdlle
werden iiblicherweise auf einer Miilldeponie abgelagert.

Die Verbrennungsverfahren haben den Nachteil, das
sie wegen der Beschaffenheit der Altreifen und Kunst-
stoffabfdlle nur schwierig durchfiihrbar sind und
daB die Verbrennungsabgase mit aufwendigen Verfahren
gereinigt werden miissen. Der Nachteil der Pyrolyse-
verfahren besteht darin, daB ein sehr groBer Teil
der an sich wertvollen organischen Verbindungen
verkokt und damit in einen weniger wertvollen Zu-
stand Uberfithrt wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zu schaffen, mit dem Altreifen, Kabel-, Poly-
dthylen- und/oder Polypropylenabfdlle schadlos be-~
seitigt und zu wertwvollen wiederverwendbaren flﬁssigen
Kohlenwasserstoffen verarbeitet werden k&nnen, wobei
das Entstehen von gasfdrmigen und koksartigen Zer-
setzungsprodukten weitgehend vermieden werden soll.
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Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird
dadurch geldst, daBp die zerkleinerten Altreifen,
Kabel-, Poly&dthylen- und/oder Polypropylenabfélle
bei einer Temperatur von 150 bis 500 °C und einem
Druck von 20 bis 300 bar mit einem bei 1 bar und

20 °c fliissigen L8sungsmittel behandelt werden,

daB die mit den fliissigen Kohlenwasserstoffen be-
ladene L8sungsmittelphase abgetrennt sowie durch
Druckerniedrigung oder durch Druck- und Temperatur-
erniedrigung destillativ in ihre Bestandteile zer-
legt wird und daB das LO&sungsmittel im Kreislauf
geflihrt wird. Unter dem Einfluf des hohen Drucks
und der hohen Temperatur erfolgt eine Spaltung

der polymeren Moleklile, wobei insbesondere fllissige
Kohlenwasserstoffe mit ca. 5 bis 30 Kohlenstoff-
atomen gebildet werden, ohne da8 dabei eine merk-
liche Verkokung eintritt. Die fliissigen Kohlenwasser-
stoffe werden vom Ldsungsmittel vergleichsweise
schnell aufgenommen und abtransportiert. Die Weich-
macher und Alterungsschutzmittel werden vom L¥sungs-
mittel geldst und unter dem EinfluB des Drucks und
der Temperatur nur in geringem Umfang zersetzt. Der
RuB, die Fiillstoffe, die Metalle und das Gewebe
bleiben als fester unldslicher Riickstand zuriick, der
auch die beim Verfahren eventuell entstehenden ge-
ringen Mengen der Verkokungsprodukte enthdlt. Das
Verfahren hat den Vorteil, da8 der gr8BBRte Teil der
in den Abfallstoffen vorhandenen organischen Ver-
bindungen in fllissige wiederverwenbare Kohlenwasser-
stoffe umgewandelt wird.

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann besonders er-
folgreich durchgefiihrt werden, wenn als Lbsungsmittel
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Athylbenzol und/oder
Wasser verwendet wird, wobel das Gewichtsverhdltnis
der Abfallstoffe zum L8sungsmittel zwischen 1:3
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und 1:30 liegt. Die nach der Erfindung zu ver-
wendenden organischen LYsungsmittel haben fiir

die gebildeten fllissigen Kohlenwasserstoffe ein
optimales L¥sungsvermbgen, widhrend das nach der
Erfindung zu verwendende Wasser Produkte mit
niedrigerem Molekulargewicht liefert. In weiterer
Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daB
die Druck- und Temperaturerniedrigung in mehreren
Stufen erfolgt und daB die Bestandteile der be-
ladenen LOsungsmittelphase in mehreren Fraktionen
anfallen. Durch diese Verfahrensfiihrung ist es
méglich, die fliissigen Kohlenwasserstoffe in fiir
verschiedene Anwendungszwecke geeignete Fraktionen
zu zerlegen. AuBerdem kann eine geeignete Fraktion

dem erfindungsgemidfen Verfahren als Ldsungsmittel
wieder zugefilhrt werden.

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend an-

hand der Zeichnung und mehrerer Ausfiihrungsbeispiele
nédher erldutert.

Im Reaktor 1 befindet sich eine Schiittung aus zer-
kleinerten Altreifen, Kabel-, Polydthylen— und/
oder Polypropylenabfdllen. Durch die Polydthylen-
und Polypropylenabfdlle wird der Schwefel- und
Chlorgehalt der Altreifen in vorteilhafter Weise
verdiinnt. Das Ldsungsmittel wird im Warmeaustauscher
6 auf die Verfahrenstemperatur von 150 bis 500°C
erhitzt und vom Kompressor 5 auf den Verfahrens-
druck von 20 bis 300 bar gebracht sowie in den
Reaktor 1 gefdrdert. Das Lésungsmittel durchstrdmt
den Reaktor 1 und fithrt die im Reaktor 1 gebildeten
fliissigen Kohlenwasserstoffe sowie die in geringer
Menge entstehenden gasfdrmigen Reaktionsprodukte
ab. Am Kopf des Reaktors 1 wird die mit den fliis-
sigen Kohlenwasserstoffen beladene Lsungsmittel-

phase abgenommen, im Entspannungsventil 2 entspannt,
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im Wdrmeaustauscher 7 abgekiihlt, im Trenngef&B 8
von den gasfdrmigen Reaktionsprodukten befreit und
anschliefBend der Destillationskolonne 3 zugefilhrt.
Am Fuf der Destillationskolonne 3 werden die hb&her
siedenden Kohlenwasserstoffe abgenommen, widhrend
die niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe zusammen
mit dem L&sungsmittel am Kopf der Destillations-
kolonne 3 abgezogen werden. Die niedrig siedende
Fraktion wird anschliefend im Wdrmeaustauscher 9
abgekiihlt und nach der Verflilssigung vom Kompressor
5 in den Reaktor 1 zuriickgefiihrt. Es ist mbglich,
die Entspannung und Abkiihlung der mit den fliissigen
Kohlenwasserstoffen beladenen L&sungsmittelphase

in mehreren Stufen durchzufithren, was in der Zeich-
nung nicht dargestellt ist. Aus dem Reaktor 1 wird
der feste Riickstand entnommen, der die unl®slichen
Bestandteile der eingesetzten Abfallstoffe sowie
die Verkokungsprodukte enthédlt.

Beispiel 1

Altreifen und Kabelabfdlle wurden so zerkleinert, das
Teilchen mit einer Kantenl&nge von ca. 2 cm anfielen.
602 g dieser Teilchen wurden 4 Stunden mit Toluol bei
350 °C und 80 bar behandelt. AnschlieBend wurde die
mit den fliissigen Kohlenwasserstoffen beladene L&sungs-
nittelphase abgetrennt und auf 10 bar entspannt sowie
auf 310 °c abgekiihlt. Dabei erfolgte eine Trennung in
eine toluolhaltige fllissige Phase und in eine Gasphase,
die in der Hauptsache aus Toluol bestand. Die fliissige
Phase, die ca. 85% Toluol enthielt, wurde zur Abtrennung
des Toluols und der niedrig siedenden fliissigen Kohlen-
wasserstoffe nach Entspannen auf Atmosphirendruck des-
tilliert. Nach der weitgehend guantitativen Abtrennung
des Toluols blieb ein Extrakt in einer Menge zurlick,
die 65,1 Gew.—% der eingesetzten Teilchen betrug. Der
Extrakt bestand {iberwiegend aus aliphatischen und aro-

matischen Kohlenwasserstoffen und hatte einen Schwefel-
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gehalt von 1,43 Gew.-%. Weder im toluolfreien Extrakt
noch im abdestillierten Toluol waren Kohlenwasser-
stoffe mit einer Molekililgr$se unter C,,enthalten,

wie eine gasschromatographische Analyse zeigte. Bei

der IR-spektroskopischen Untersuchung des Extrakts
wurden geringe Mengen Chlorkohlenwasserstoffe sowie
organische S&uren und Ester identifiziert. Die Vis-
kositit des Extrakts lag bei =200 000 cP, das mittlere
Molekulargewicht betrug 240 g/mol und der Heizwert
wurde mit 9000 kcal/kg bestimmt. Der nach der Toluol-
behandlung anfallende feste Riickstand war pulverfdrmig
und bestand in der Hauptsachevaus RuB, ZnO, anderen
Reifen-Fiillstoffen und Metallstiicken. Sein Schwefel- ‘
gehalt betrug 2,37%, wdhrend der Schwefelgehalt der !
eingesetzten Teilchen bei 1,70% lag. Bei der Toluol-
behandlung wurden fiir 1 kg Ausgangsmaterial 12 kg
Toluol eingesetzt, die weitgehend zurilickgewonnen

und im Kreislauf gefihrt werden kdnnen. Die im Aus-
gangsmaterial vorhandenen Metalle wurden im Riickstand
in unverédnderter Form gefunden. Dies ist ein Vorteil
gegeniiber einer Pyrolyse, die bei htheren Temperaturen
durchgefiihrt wird. Dort schmelzen die in den Altreifen
und Kabelabfdllen vorhandenen Metalle in unerwiinschter

Weise zusammen, wdhrend sie beim erfindungsgemdBen Ver-—

fahren mit mechanischen Trennverfahren unter geringem

Energieaufwand aussortiert und einer Verwertung zuge-
fihrt werden kdnnen.

Beispiel 2

233 g zerkleinertes Poly&dthylen wurde widhrend 4 Stunden
mit 3 kg/h Toluol bei 80 bar und 315 °c behandelt. Dabei
wurde nahezu die gesamte Polyidthylenmenge von der L&sungs-
mittelphase aufgenommen. Die LYsungsmittelphase wurde an-
schlieBend auf 1 bar entspannt sowie auf 90 °c abgekiihlt
und zur Abtrehnung,des Toluols sowie der niedrig sieden-
den fliissigen Kohlenwasserstoffe destilliert. Das Toluol
konnte bei der Destillation nahezu quantitativ zurlickgewonnen werden.
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Beispiel 3

193 g zerkleinertes Polypropylen wurde bei 100 bar
und 310°C wihrend 4 Stunden mit 3 kg/h Toluol be-
handelt. Nahezu das gesamte Polypropylen wurde da-

5 bei vom L8sungsmittel aufgenommen. Nach Abtrennung
der beladenen Ldsungsmittelphase wurde sie auf 1 bar
entspannt sowie auf 85°¢c abgekiihlt und dann zur Ab-
trennung des Toluols destilliert. Bei der Destillation
konnte das Toluol nahezu quantitativ aus dem Extrakt

10 entfernt und zurlickgewonnen werden.
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Anspridiche

Verfahren zur Herstellung fliissiger Kohlenwasser-
stoffe aus Altreifen, Kabel~, Polyidthylen- und/
oder Polypropylenabfdllen, d adurch ge -
kennzedichnet , daB die zerkleinerten
Altreifen, Kabel—-, Polydthylen- und/oder Poly-
propylenabfdlle bei einer Temperatur wvon 150 bié
500 °C und einem Druck von 20 bis 300 bar mit
einem bei 1 bar und 20 °c fllissigen L3sungsmittel
behandelt werden, daBf die mit den fliissigen Kohlen-
wasserstoffen beladene Ldsungsmittelphase abgetrennt
sowie durch Druckerniedrigung oder durch Druck-

und Temperaturerniedrigung destillativ in ihre

Bestandteile zerlegt wird und daB das LOsungsmittel
im Kreislauf geflihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als L&sungsmittel Benzin, Benzol, Toluol, Xylol,
Athylbenzol und/oder Wasser verwendet wird, wobei
das Gewichtsverhdltnis der Abfallstoffe zum Ld&sungs-
mittel zwischen 1:3 und 1:30 liegt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch’
gekennzeichnet, daB die Druck- und Temperatur-
erniedrigung in mehreren Stufen erfolgt und das8
die Bestandteile der beladenen LOsungsmittelphase
in mehreren Fraktionen anfallen.
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