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Verbessertes Verfahren zur Wiederaufarbeitung
Kohlenstoff enthaltender Abfidlle

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Wieder-
aufarbeitung Kohlenstoff enthaltender Abfidlle durch thermi-
sche Vorbehandlung derselben in Gegenwart oder Abwesenheit
von Wasserstoff und anschlieBende Hydrierung des vorbehan-
delten Materials bei erhdhter Temperatur und wenigstens 200

-~

bar Wasserstoffdruck.

Es ist in der Offentlichkeit allgemein bekannt, daB die sich
weltweit ansammelnden Abfdlle ein zunehmendes Umweltproblem
darstellen.

Seit Jahrzehnten wird bis heute Abfall in Deponien, z.B. in
verlassenen Kiesgruben, Bergwerksgruben und an anderen Stel-
len gelagert. Lange Zeit hat man hierbei die chemische
Sstruktur des Abfalls und seine langfristige Einwirkung auf
Boden und Grundwasser nicht beachtet. In jlingerer Zeit wer-
den bestimmte Abf&dlle in sog. Sonderdeponien gelagert. Hier-
bei bemiiht man sich, die Deponie gegeniiber Grundwasser und
Boden abzudichten.

' pie Fachwelt hat sich daher seit einiger Zeit intensiv um
eine Aufarbeitung bzw. Verarbeitung des Abfalls bemiiht, ein-
mal zur Scbonung der Umwelt und zum anderen um verwertbare

Produkte aus dem Abfall zu gewinnen.

So wird in "The 0il and Gas Journal", Dec. 25, 1978, s. 80,
eine Pilotanlage beschrieben, in der durch Pyrolyse Kunststoffe
"in Gase und Ole umgewandelt werden k&nnen.
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In "Hydrocarbon Processing®, April 1979,‘5. 183, wird eine
Verbrennungsanlage, insbesondere fiir spezielle Abfdlle be-
schrieben.

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 Ver-
fahren beschrieben, nach dem gefdhriiche Abfdlle in erhdrtende
Materialien, z.B. Zement eingegossen werden.

Ein Uberblick iber die wichtigsten Verfahren ist in "Chemi-
cal and Engineering News", 0l. Okt. 1979, S. 34 dargestellt.
Hier wird insbesondere die Vergasung von Biomasse, namlich
Holzabfillen und dergl. zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff be-:
schrieben. Auf S. 36, linke Spalte dieser Schrift wird auch
ein Versuchsprogramm zur Umsetzung von zerkleinertem Holz in
Wasser suspendiert, mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney-
Nickel, als Katalysator beschrieben.

In Europa Chemie®, 25, 1979, S. 417, wird ein Verfahren be-
schrieben, nach dem unsortierte Kunststoffabfille plastifi-
ziert und verpresst werden.

Die Wirbelschichtverbrennung von Abfillen wird in "Chemische
Industrie", XXXII, April 1980, S. 248, beschrieben. Die Um—
wandlung von Abfdllen und Biomasse durch Erhitzen mit Wasser
und Alkalien wird in "Chemistry International®, 1980, No. 4,
S. 20 beschrieben.

Zahlreiche andere Publikationen sind dariiber hinaus bekannt

geworden.

In jlingster Zeit wurde vor allem die Verbrennung in modern-
sten Anlagen weiter entwickelt und GroBanlagen errichtet, die
nach diesem Verfahren arbeiten. Obgleich Entstaubung und Rauch-
gaswdsche in solchen Anlagen integriert sind, entweichen
schadstoffe auch bei sorgfdltiger Reinigung, SO z. B. Schwer-

metalle, 502' NOX u.a., in kleinen Anteilen in die Atmosphéare.
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Auch die Pyrolyse wird inzwischen in technischem Umfang betrieben (s.
beispielsweise "Vereinigte Wirtschaftsdienste Gub", 04. Okt. 1985, S. 9).
Die Pyrolyse hat jedoch die Nachteile der iiberwiegenden Bildung gasformiger
Produkte und eines stark verschmutzten Koksriickstandes in relativ grofier
Menge und die Bildung Bldusdure enthaltender Abwésser aus Stickstoff ent-
haltenden BAbfillen (Mill und Abfall, 6 (1980) S. 189, rechte Spalte).

Das Problem der Abfall- und Bicmasse-Verarbeitung ist gemd8 diesem Stand
der Technik daher nach wie vor nicht zufriedenstellend gelGst.

Eine iiberraschende, im Vergleich zum Stand der Technik viel
glinstigere LOsung dieses Problems, insbesondere im Hinblick
auf die hohen Ausbeuten an wertvollen fliissigen Produkten,
ist vom gleichen Anmelder in dem Deutschen Patent DE-PS

34 42 506 offenbart sowie in der europédischen Nachanmeldung
Nr. 85 11 5435.9.

Diese Erfindung betrifft die hydrierende Behandlung mit oder
ohne Katalysator, von synthetischen Abfallmaterialien wie z.
B. Kunststoffen bzw. Kunststoffgemischen, Gummi, Abfallreifen,
Textilabfillen, chemischen Industrieabfdllen, Abfalldlen,
Altdlen und anderen oder Gemischen dieser Materialien, wobei
die hydrierende Behandlung bei Drucken von 30 bis 500 bar,
vorzugsweise von 50 bis 450 bar und besonders bevorzugt von 50
bis 350 bar durchgefiihrt wird sowie bei Temperaturen von 200
bis 600°C, vorzugsweise von 200 bis 540°C und besonders be-
vorzugt von 300 bis 540°C und Verweilzeiten von 1 Minute bis

8 Stunden, vorzugsweise von 10 Minuten bis 6 Stunden und be-
sonders bevorzugt von 15 Minuten bis 4 Stunden.

Zu den Abfali—Einsatzprodukten konnen Anreibdle zugefiigt wer-
den sowie Kohle, Kohlebestandteile, Rohdl, Rohdlbestandteile
und Rohdlriickstinde, SchieferBle und Schieferdlbestandteile,
Olsandextrakte und ihre Bestandteile, Bitumen, Asphalt, As-
phaltene und dhnliche Materialien.
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Das Einsatzprodukt bzw. das Einsatzgemisch kann ferner mit
Ldsungsmitteln behandelt werden und anschliefend der Extrakt
in die hydrierende Behandlung eingesetzt werden.

Das Verfahren erlaubt, nach Abtrennung anorganischer Bestand-
teile wie Glas, Metallen, Steinmaterialen und anderen, die
synthetischen aAbfallmaterialien ohne weitere Trennung in wert-
volle Kohlenwasserstoffe umzuwandeln. Diese sind gasfdrmige
€1
Naphtha-Siedebereich sowie Mitteldestillate und schwere Ole,

-C4-Koh1enwasserstoffe, fliissige Kohlenwasserstoffe im

die als Heizdle bzw. Dieselkraftstoff eingesetzt werden konnen.
Die Vorsortierung von Abfallmaterialien erfolgt bevorzugt in
der Weise, daB Kohlenstoff enthaltende organische Abfidlle
synthetischen Ursprungs wie z.B. Kunststoffe und Gemische von
Kunststoffen, Gummi, Abfallreifen, Textilabfdlle bzw. Gemische
dieser Materialien sowie weitere organische synthetische Abfalle
wenigstens grob von vegetabilischem Abfall und/ oder Biomasse
abgetrennt werden und anschlieBend einer hydrierenden Behandlung
unterworfen werden oder dieselben im Gemisch mit organischen
Industrieabfdllen synthetischen Ursprungs wie z.B. Lack- und
Farbresten, organischen Chemikalien, Abf3llen aus Industrie-
anlagen, organischen synthetischen Shredderabfdllen aus der
Autoindustrie, Kldrschlamm, AltSlen oder anderen industriellen
organischen Abfillen synthetischen Ursprungs der Hydrierung
unterworfen werden.

andere Abfallmaterialien wie Papier, Lebensmittelreste, land-
wirtschaftliche und forstwirtschaftliche Abfdlle, Pflanzen-
riickstinde und andere kdnnen grob abgetrennt werden oder ver-

bleiben in dem synthetischen Anteil in gewissem Umfang.

Hausmiill kann beispielsweise in der Weise aufgearbeitet werden,

daB Kunststoffe, Gummi, Textilien und andere synthetische Ma-

terialien grob abgetrennt werden und getrennt einer hydrieren-

den Behandlung unterworfen werden, oder gemlscht mit Abfall-

reifen und/oder Industriechemikalien und/oder Plastikabfdllen
_5_
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und/oder Altdlen und anderen dieser hydrierenden Behandlung

unterworfen werden.

Das Verfahren ist auch sehr gut geeignet fiir die hydrierende
Behandlung der genannten Abfdlle bzw. Abfallgemische in Kom-
bination mit Kohle, Kohlekomponenten wie beispielsweise
Riickstandsdlen aus Kohle, Kohledlen, Pyrolysedlen, Rohé1,
Riickstands8len aus Rohdl, anderen Rohdlkomponenten, Olschie-
fer und Olschieferkomponenten, Olsandextrakten, Asphalt und
Bitumen und #hnlichen Materialien sowie mit Gemischen der ge-
nannten Materialien.

Die Abtrennung der oben genannten anorganischen Materialien
vom Kohlenstoff enthaltenden Abfall kann gemafl dem Stand der
Technik durchgefiihrt werden. Diese anorganischen Materialien
kdnnen in Deponien gelagert werden, sofern sie nicht recycled
und wiederaufarbeitet werden. Die Zerkleinerung und das Shredden
und Abtrennen von Abfallmaterialien kann ebenfalls gemdB dem
Stand der Technik durchgefiihrt werden. Sofern apparative
Griinde dem nicht entgegen stehen, kann das Verfahren auch in

Gegenwart anorganischer Materialien durchgefiihrt werden.

Abfallkomponenten, die nicht in Kohlenwasserstoff umgewandelt
werden k®nnen, wie z.B. Schwefel, Stickstoff, Sauverstoff und
Halogene in Form ihrer Verbindungen, werden in ihre gasformi-
gen Wasserstoffverbindungen umgewandelt, ndmlich HZS' NH3,
HC1, HZO und andere. Diese Verbindungen koénnen durch Gas-
wische und weitere Aufarbeitung gemd@B dem Stand der Technik
getrennt werden.

Ein weiterer Vorzug des Verfahrens ist, daB die Bildung ge-
fihrlicher Verbindungen, die bei der Abfallverbrennung auf-
treten, nédmlich NO_, 80, oder Dioxine, vermieden wird. Weiter-
hin k&nnen Kunststoffe, wie beispielsweise Polyvinylchlorid,

die in der Verbrennung problematisch sind, ohne Risiko bezlig-

-6 -
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lich der Umwelt aufgearbeitet werden.

Die Hydrierung Kohlenstoff enthaltender Abfallmaterialien
kann, gemdf dieser Offenbarung mit sehr guten Ergebnissen in
Abwesenheit von Katalysatoren durchgefiihrt werden. Verbesserte
Ergebnisse, insbesondere beziiglich der selektiven Bildung be-
stimmter Kohlenwasserstoff-Fraktionen kSnnen jedoch in Gegen-
wart von Katalysatoren erhalten werden, wie z.B. in Gegenwart
von Metallen und deren Verbindungen, die in Hydrierreaktionen
katalytisch aktiv sind, wie z.B. Fe, Cr, Zn, Mo, W, Mn, Ni, P4,
Co, Pt, weiterhin Alkali und Erdalkalien wie Li, Na, K, Rb,
Be, Mg, Ca, Sr oder Ba und anderen Metallen und/oder iE;en
Verbindungen, wobei diese Katalysatoren aus einer einzelnen
aktiven Komponente oder einem Gemisch von wenigstens 2 der
genannten Komponenten bestehen konnen, und wobei diese Metalle
bzw. ihre Verbindungen auf Katalysatortrdgern angewandt werden

kdnnen, wie z.B. auf Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminiumsili-

kat, Zeolithen und anderen Tridgern, die gemdB dem Stand der
Technik bekannt sind, ebenso wie auf Gemischen dieser Trager
oder auch ohne Triger. Bestimmte Zeolithe und andere Trager
sind auch ohne Dotierung im offenbarten Verfahren als Katalysa-

tor aktiv.

Andere geeignete Katalysatoren sind sogenannte Wegwerfkata-
lysatoren wie Herdofenkoks, Vergasungsstdube und -aschen wie
beispielsweise Hochtemperatur-Winklexr-Staub und -Asche,

Stiube und Aschen die bei der hydrierenden Vergasung von Kohle
erhalten werden, bei der Methan gebildet wird (HRKV-Staub),
weiterhin Materialien, die Eisenoxide enthalten wie beispiels-
weise Rotschlamm, Bayer-Masse, Lux-Masse, Staube aus der
Stahlindustrie und andere. Diese Materialien konnen als solche
als Katalysatoren eingesetzt werden oder dotiert mit Metallen
und/oder Metallverbindungen, die bei Hydrierungen aktiv sind,
insbesondere mit Schwermetallen und/oder ihren Verbindungen
wie Fe, Cr, %Zn, Mo, W, Mn, Ni, Co, Pt, Pd, weiterhin Alkali
und Erdalkalimetallen bzw. deren Verbindungen wie Li,

- 7 -
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Na, K, Rb, Be, Mg, Ca, Sr oder Ba sowie Gemischen dieser Me-
talle und/oder deren Verbindungen.

Die Katalysatoren kdnnen ggfs. vor oder widhrend des Verfahrens
sulfidiert werden.

Alle Katalysatoren kdnnen als Einzelkomponenten oder im Ge-

misch von wenigstens zwei der Komponenten eingesetzt werden.

Die hydrierende Behandlung kann in weiten Grenzen von Temperatur
und Druck durchgefiihrt werden in Abhdngigkeit von dem einge-
setzten Abfallmaterial, nimlich von 200-600°C und 30-500 bar,
bei Verweilzeiten von 1 Minute bis 8 Stunden.

Das Hydriergas kann von verschiedener Qualitdt sein, es kann
beispielsweise auBer Wasserstoff gewisse Mengen an CO, coz,

H.S, Methan, Ethan, Dampf und anderen enthalten.

2
Geeignete Wasserstoffqualitidten sind beispielsweise solche,
die bei Vergasungen von Kohlenstoff enthaltenden Materialien
erhalten werden.

Solche Materialien k&nnen Riickstdnde aus der Minefalélverar-
beitung sein oder andere Ole oder Kohlenwasserstoffe von Mi-
neraldlursprung, oder Kohle wie beispielsweise Braunkohle,

aber auch Steinkohle, Holz, Torf oder Riickstidnde aus der Kohle-
verarbeitung wie beispielsweise der Kohlehydrierung. Geeignete
Vergasungsmaterialien sind auch Biomasse und der vegetabilische
Anteil vomHausmiill. Selbstverstdndlich sind reine Wasserstoff-
gqualitdten, wie sie beispielsweise elektolytisch gewonnen wer-

den, ebenfalls sehr gut geeignet.

Hausmiill kann demgemd@f in der Weise aufgearbeitet werden, daB
zundchst eine Trennung in einen vegetabilischen und einen syn-
thetischen Anteil erfolgt und anschliefiend der vegetabilische

-8 -
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Anteil vergast wird zur Bereitstellung von Wasserstoff im Hy-.
drierverfahren, wahrend der synthetische Anteil mit Wasser-
stoff behandelt wird.

GemiBR diesem Verfahren ist auch eine Behandiung mit geeigneten
L3sungsmitteln mdglich, insbesondere mit Wasserstoff {iber-
tragenden LOsungsmitteln, wobei diese Behandlung vor der ei-
gentlichen Hydrierung vorgenommen wird. AnschlieBend kann ge-
15stes und ungeldstes Material von einander getrennt werden
und getrennt einer Hydrierung unterworfen werden oder geldstes
und ungeldstes kdnnen gemeinsam in einem Reaktor hydrierend
umgesetzt werden. Durch nachfolgende Destillation kann.aas
LSsungsmittel abgetrennt und riickgefiihrt werden. Alternativ
kann das nichtgeldste Material einer Vergasung oder Verkokung

unterworfen werden.

Auch bei dieser Variante kann das eingesetzte Abfallmaterial
mit Kohle und Kohlekomponenten, Rohdl und Rohdlkomponenten
und anderen, #hnlichen Materialien gemischt werden, wie oben

bereits ausgefiihrt.

Geeignete Wasserstoff Ubertragende Losungsmittel sind bei-
spielsweise Tetralin, Anthrazendl, Isopropanol, Kresole ent-
haltende Ole, Dekalin, Naphthalin, Tetrahydrofuran, Dioxan
und andere Kohlenwasserstoffe aus RohS1 und Kohle oder auch
Kohlenwasserstoffe die aus dem ProzeB selbst stammen, ferner
Sauerstoff enthaltende Kohlenwasserstoffe und Ole. SchlieBlich
kann auch Wasser und Dampf zugesetzt werden, wobei letzterer
auch den bereits oben erlduterten alternativen hydrierenden

Behandlungen zugesetzt werden kann.

Andererseits kann das Abfallmaterial zundchst in einen Vegetabilien-,
Ricmass— oder Cellulose-Anteil und einen synthetischen Anteil getremnt
werden, wobei beide Anteile getrennt weiter verarbeitet werden, und wobel

der Vegetabilien-, Bicmass— oder Cellulose-Anteil im wesentlichen hydroly-
tisch gespalten wird,

-9 -
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beispielsweise in Gegenwart von Basen oder Sduren, wobei diese
Umwandlung vorzugsweise in Gegenwart protischer Losungsmittel,
insbesondere von Wasser und Alkoholen durchgefiihrt werden kann
und/oder in Gegenwart von Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff
und andererseits der im wesentlichen synthetische Anteil der

oben beschriebenen hydrierenden Behandlung unterworfen wird.

Eine Verbesserung dieses in DE-PS 34 42 503 bzw. der europdischen

Nachanmeldung Nr. 85 11 4535.9 offenbarten Verfahrens liegt

in der vorliegenden Erfindung vor, welche die Behandlung Kohlen-

stoff enthaltender organischer Abf&lle synthetischen oder

iiberwiegend synthetischen Ursprungs mit Wasserstoff und/oder

wasserstoff enthaltendenden Gasen und/oder Wasserstoff {iber-

tragenden L8sungsmitteln betrifft, gegebenenfalls in Gegenwart

eines (von) Katalysators(en), dadurch gekennzeichnet, daB

a, die Behandlung bei einer Temperatur von 200—600°C-durchge—
fiihrt wird, vorzugsweise von 200-540°C, besonders bevor-
zugt von 300-540°C, bei einem Druck von 30-500 bar, vor-
zugsweise von 50-450 bar, besonders bevorzugt von 50-350
bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis 8 Stunden, vor-

zugsweise von 10 Minuten bis 6 Stunden und besonders bevor
zugt von 15 Minuten bis 4 Stunden,

b, das Kohlenstoff enthaltende organische Abfallmaterial syn-
thetischen bzw. iliberwiegend synthetischen Ursprungs zu-
mindest teilweise einer Vorbehandlung unter Wasserstoff
und/oder Wasserstoff enthaltenden Gasen und/oder Wasser-
stoff iibertragende Ldsungsmittel unterworfen wird, bei einer
Temperatur von 75-600°C, vorzugsweise von 75-540°C und be-
sonders bevorzugt von 120-500°C, einem Druck von 1 bis 600
bar, vorzugsweise von 1 bis 500 bar und besonders bevor-
zugt von 1-350 bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis
6 Stunden, vorzugsweise von 1 Minute bis 4 Stunden und/
oder zumindestens teilweise einer Vorbehandlung unter
(einem) Inertgas unterworfen wird, bei einer Temperatur von

75-600°C, vorzugsweise von 75-500°C, besonders bevorzugt

- 10 -
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von 120-475°C, einem Druck von 1-600 bar, vorzugsweise von
1-500 bar und besonders bevorzugt von 1-350 bar und einer Ver-
weilzeit von 1 Minute bis 6 Stunden, vorzugsweise von 1 Minu-
te bis 4 Stunden.

pie Untersuchungen der Anmelderin haben gezeigt, da8 durch
die erfindungsgemdBe Vorbehandlung von Abfillen, die an-
schlieBend einer Hydrierung unterworfen werden, diese Abfille
in Produkte umgewandelt werden kdnnen, die als Folge der er-
haltenen Viskositaten in den Folgeschritten viel einfacher
gehandhabt werden kSnnen, verglichen mit solchen Materialien,
die nur aufgeschmolzen oder aufgellst werden, wahrend einer
kurzen Behandlungszeit. So kOnnen die erfindungsgemdBen Pro-
dukte beispielsweise problemlos gepumpt oder mit Schnecken-
fSrdererngefdrdert werden und je nach angewandten Bedingungen
wesentlich leichter in fliissige Kohlenwasserstoffe in der an-

schlieBenden Hydrierung umgewandelt werden.

Die erfindungsgemiBe Vorbehandlung kann in Gegenwart von
Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden Gasen und/oder
Wwasserstoff iibertragenden LOsungsmitteln durchgefithrt werden
sowie in Inertatmosphere oder in LSsungsmitteln, welche nicht
als Wasserstoffiibertrager wirken. Das Verfahren kann ferner

mit oder ohne Katalysatoren durchgefiihrt werden.

Die spaltende Vorbehandlung erfolgt erfindungsgemaB in Misch-
vorrichtungen im allgemeinen Sinn, insbesondere in Extrudern
und Misch/Knet-Vorrichtungen, da diese im allgemeinen pulsations-
frei in eine nachgeschaltete Apparatur fdordern. Hierzu konnen
Extruder beispielsweise mit Einfach~ oder Mehrfachschnecken-
férderung verwendet werden oder beispielsweise solche wie sie
in der DE-0S 30 01 318 oder in der DE-0S 29 49 537 beschrie-
ben sind, wobei in letzteren die Forderschnecke (n) hinter der
eigentlichen Fdrderstrecke in einen erweiterten Reaktionsraum

hineinragt(en), so da8 auch in diesem zusdtzliche Durchmi-

- 11 -
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schung durch die Schnecke(n) erfolgt. Jedoch auch zahlreiche .
andere Mischvorrichtungen wie beispielsweise Knetscheiben-

Schneckenpressen, Ko-Kneter, Hohlschnecken-Warmetauscher,

Schneckenkneter, Knet-Extruder, Riihrapparaturen, Durchlauf-
mischer, Kneter, Mahlvorrichtungen bzw. Mihlen wie Perl-,
Hammer- oder Schwingmiihlen sind fiir die erfindungsgemédBe Vor-
behandlung geeignet. Im Falle von Knetern, Rilhrbehdltern,
Mithlen und dergl. kann ggfs. ein Forderextruder nachgeschal-
tet werden, der eine DruckerhShung bis zum Druck des Hydrier-
reaktors bewirkt.

Erfindungsgemdf sehr gut geeignete Apparate sind insbesondere
solche, die gleichzeitig mischen und kneten. Hierbei erfolgt
in besonders geeigneter Weise die gewlinschte Plastifizierung,
Dispergierung, Homogenisierung, Entgasung und Abbau-Reaktion,
die zu den gewiinschten Viskositdten fiihrt. Bekanntlich 138t
sich durch Verbesserung der Durchmischung auch eine Erhdéhung
der Reaktionsgeschwindigkeit erreichen.

Die genannten Vorrichtungen konnen ggfs. bestimmten Einsatz-
stoffeh zusdtzlich angepaft werden, wie beispielsweise Gaszu-
fiihrungen enthalten, Aufgabevorrichtungen an unterschiedlichen
Stellen der Vorbehandlungsstrecke, Trocknungs-, Erhitzungs—
und Kiihlstrecken, Zugabevorrichtungen fiir fliissige Einsatzpro-
dukte und dergl. Ferner konnen mehrere der genannten Vor-
richtungen hintereinander oder parallel geschaltet sein, so
daB insgesamt am Eingang des (der) nachgeschalteten Hydrier-
reaktors(en) ein Einsatzproduktgemisch der gewlinschten Eigen-
schaften vorliegt, insbesondere bezliglich Abbaugrad und Vis-
kositéat.

Je nach einzusetzenden Abfallprodukten und Biomasse befinden
sich vor den genannten Vorrichtungen beispielsweise Grob-
mﬁhlen, Schneidvorrichtungen, Abtrennvorrichtungen fiir anor-
ganische Materialien, Aufschmelzvorrichtungen, Vorrichtungen
zur Metallabscheidung und dergl., ggfs. kann auch eine

- 12 -
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Gefrierzerkleinerung angewendet werden. Hierdurch konnen be--

reits in der zur erfindungsgemaBen Vorbehandlung eingesetzten

Mischvorrichtung Produkte mit den gewiinschten Aggregatzustanden

eingesetzt werden. Wird die erfindungsgemiBe Vorbehandlung '

in Verbindung mit wWwasserstoff, Wasserstoff enthaltenden Gasen

oder Wasserstoff i{ibertragenden LSsungsmitteln durchgefiihrt,

so werden die genannten Vorrichtungen vorzugsweise unter dem

Gesichtspunkt ausgewdhlt, daB eine geniigende fiir die Umsetzung

erforderliche Wasserstoffmenge zum umzusetzenden Einsatzpro-

dukt gelangt. Hierzu eignen sich beispielsweise Riihrvorrich-

tungen, Misch /Knetvorrichtungen, Extruder oder die in DE-0S

30 01 318 und DE-0S 29 43 537 offenbarten Vorrichtungen oder

es konnen andere der genannten Vorrichtungen eingesetzt wer-

den, ggfs. mit zweckentsprechenden Zufiihrungen fiir Wasser-

stoff. Alternativ kann Wasserstoff auch bereits vor der Misch-
vorrichtung zugefiihrt werden.

ErfindungsgemdB wird die hydrierende Behandlung in der Vor-
behandlungsvorrichtung durchgefiihrt bei einer Temperatur von
75-600°C, vorzugsweise von 75-540°C, besonders bevorzugt von
120-500°C, einem Druck von 1-600 bar, vorzugsweise von 1-500
bar, besonders bevorzugt von 1-350 bar und einer Verweilzeit .
von 1 Minute bis 6 Stunden, vorzugsweise von 1 Minute bis 4
stunden, wobei die gewlinschte Wasserstoffmenge in einer oder
mehreren Stufen, in Abhdngigkeit von der Mischvorrichtung,
zugefiihrt werden kann. Die thermische Vorbehandlung wird in
der Mischvorrichtung bei 75-600°C durchgefiihrt, vorzugsweise

von 75-540°C, besonders bevorzugt bei 120-475°C, einem Druck

von 1-600 bar, vorzugsweise von 1-500 bar, besonders bevor-
zugt von 1-350 bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis 6

Stunden, vorzugsweiée von 1 Minute bis 4 Stunden.

.Grundsdtzlich kann die erfindungsgem@fe Vorbehandlung, ins-
besondere im Falle der thermischen Vorbehandlung, auch unter

einem geringeren Druck als 1 bar durchgefiihrt werden.

- 13 -
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Im Falle der thermischen Vorbehandlung kann Inertgas in einer
oder mehreren Stufen eingefiihrt werden, in Abhdngigkeit von
der verwendeten Mischvorrichtung. Inertgase k&nnen beispiels-
weise Stickstoff, Kohlendioxid, Dampf, Kohlenmonoxid, Methan
und andere niedrig siedende Kohlenwasserstoffe sein sowie Ge-
mische dieser Gasen. Auch Wasserstoff kann in kleinen Mengen
zugegen sein. Auch kleine Mengen Saverstoff bzw. Luft sind ggfs. zulds-
sig.

Erfindungsgemdf koénnen Mischvorrichtungen zur hydrierenden
bzw. thermischen Vorbehandlung kombiniert werden in paralleler
Schaltung oder in Hintereinanderschaltung. Die genannten Gase
kdnnen auch vor der eigentlichen Vorbehandlung zugesé%zt wer-
den.

Ein Wasserstoff ilibertragendes LOsungsmittel oder ein Gemisch
solcher Losungsmittel kann ebenfalls als solches oder in Kom-
bination mit zusdtzlichem Wasserstoff oder Inertgas einge-
setzt werden. Auch in diesem Fall wird die hydrierende Vorbe-
handlung bei einer Temperatur von 75-600°C durchgefihrt, vor-
zugsweise bei 75-540°C und besonders bevorzugt bei 120-500°C,
einem Druck von 1-600 bar, vorzugsweise von 1-500 bar und be-
sonders bevorzugt von 1-350 bar und einer Verweilzeit von 1
Minute bis 6 Stunden, vorzugsweise von 1 Minute bis 4 Stun-
den.

Erfindungsgemdf kann die Umwandlung in der Mischvorrichtung
auch in Gegenwart protischer Losungsmittel durchgefiihrt wer-
den, insbesondere in Gegenwart von Wasser oder Methanol und/
oder wenigstens einer Komponente aus der Gruppe:

Ethanol, C3—C4-A1kohole und hdhere Alkohole.

Protische Ldsungsmittel fiihren, in Abh&ngigkeit von der Art
des eingesetzten Abfalls, wenigstens teilweise zur Hydrolyse.
Wird die Reaktion in der Vorbehandlungs-Mischvorrichtung

durchgefiihrt, so werden Temperaturen von 75-600°C angewandt,

- 14 -



vorzugsweise von 75-540°C und besonders bevorzugt von 120-
500°C, Drucke von 1-600 bar, vorzugsweise von 1-500 bar, be-
sonders bevorzugt von 1-350 bar und Verweilzeiten von 1 Mi-
nute bis 6 Stunden, vorzugsweise von 1 Minute-bis 4 Stunden. -
pie Hydrolyse kann ebenfalls durchgefiihrt werden in Gegenwart
von Wasserstoff, Wasserstoff enthaltenden Gasen oder Wasserstoff
iibertragenden L&sungsmitteln mit oder ohne Katalysator oder
mit oder ohne CO. Es kdnnen typische Hydrolysekatalysatoren -
eingesetzt werden, wie beispielsweise Sduren oder Basen ein-
schlieBlich organischer Amine. Die auf Seite 6 und 7 ge-
nannten Katalysatoren kodnnen ebenfalls beigefiigt sein.
Weiterhin kann die erfindungsgemiBe Vorbehandlung in Gegen-
wart von LOsungsmitteln durchgefiihrt werden, die nicht Wasser-
stoff ibertragend wirken, wie z.B. von Aromaten wie Benzol,
Toluol oder den Xylolen. Auch nichtaromatische Losungsmittel
kSnnen verwendet werden, wie beispielsweise gesdttigte oder
im wesentlichen gesdttigte aliphatische Kohlenwasserstoffe

in Siedebereichen zwischen beispielsweise 30 und mehr als
500°C. Die hochsiedenden Fraktionen koénnen beispielsweise
RiickstandsSle, wie oben bereits erwahnt, sein.

ErfindungsgemiB kann die hydrierende Spaltung in der Vorbe-
handlungsvorrichtung auf den gewﬁnéehten Umfang eingestellt
werden,bis zu einem Abbau, wie er beschrieben ist in der hy-
drierenden Behandlung von Abfdllen gemaB DE-PS 34 42 506 bzw.
in der europdischen Nachanmeldung Nr. 85 11 4535.9.
In einem solchen Falle kann sich ein nachgeschalteter Hydrier-
reaktor eriibrigen.

t
Die hydrierende Vorbehandlung kann erfindungsgemd8 mit oder
ohne Katalysatoren durchgefiihrt werden, die auf den Seiten
6 und 7 offenbart sind. Katalysatoren konnen in die Vorbehand-
lungsvorrichtung eingefiihrt werden oder vor derselben zuge-

setzt werden.

- 15 -
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Die Abfidlle aus organischen-synthetischen Materialien
kdnnen erfindungsgemdf in flilissige Kohlenwasserstoffe umge- i
wandelt werden, die im wesentlichen im Naphtha- bzw. Benzin-
bereich oder Mitteldestillatbereich sieden. Beispiele fiir

solche Abfidlle sind auf den Seiten 3 und 4 offenbart.

Die erfindungsgemdfen umwandelbaren Abfdlle sind jedoch nicht
auf die dort angegebenen beschrénkt.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemdBen Verfahrens er-
gibt sich daraus, daB die Bedingungen in der Vorbehandlungs-
vorrichtung so eingestellt werden konnen, daB ein Proddkt er-
halten wird, das problemlos in Folgeschritten gehandhabt wer-
den kann, z.B. gepﬁmpt oder iliber Forderschnecken gefdrdert
werden kann, wobei die Bediﬁgungen an die Art des eingesetzten
Abfalls angepasst werden konnen, der wie bereits oben ausge-
fiihrt Kunststoffmaterialien, Farbreste, Lackzusammeﬁsetzungen,
Industriechemikalien wie beispielsweise solche, die nach dem
Stand der Technik auf Sonderdeponien deponiert werden miissen,
Shredderabfdlle aus der Automobilindustrie, gebrauchte Schmier-
dle, Elastomere, Textilmaterialien aber auch in gewissem Um-
fang Papier, Pappe und andere Cellulose enthaltende Materia-
lien wie Holzabfdlle, S3gespdne oder Vegetabilien aus Haus-
mill, enthalten kann.

Alternativ zur FoOorderung durch Pumpen oder Schneckenfdrderer
kann das vorbehandelte Produkt auch direkt aus der Vorbe-
handlungsvorrichtung in den Hydrierreaktor gefdrdert werden
wie beispielsweise durch Extruder. '

Das erfindunésgemaBe Verfahren erlaubt daher auch nur wenig
vorsortierte Abfdlle umzusetzen. Es ist jedoch aus apparativen
Griinden wiinschenswert, anorganische Materialien wie

Steine, Metalle, Glas und andere vor der Vorbehandlung abzutren-
nen, zumindest grobe Materialien.

- 16 -
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Erfindungsgemdi bevorzugt ist, zumindest iiberwiegend, Vegeta- -
bilien und Cellulose enthaltende Materialien von den orga-
nischen Abfillen synthetischen Ursprungs abzutrennen, obgleich
eine vollstindige Abtrennung der Vegetabilien und Cellulose '
enthaltenden Materialien erfindungsgemdf nicht erforderlich
ist.

Diese Materialien, z.B. Vegetabilien kdnnen getrennt, beispiels-.
weise durch Fermentation aufgearbeitet werden.

Ein wichtiger Vorteil der vorliegenden Erfindung ergibt sich
daraus, daB durch die erfindungsgemdB hydrierende oder ther-
mische Vorbehandlung in Kombination mit der anschlieBenden
Hydrierung des vorbehandelten Abfalls auch sehr inhomogene
Abfailgemsiche als Einsatzprodukt eingesetzt werden konnen,
wobei diese in hohen Ausbeuten in wertvolle flilissige Kohlen-
wasserstoffe umgewandelt werden. Die Heteroatome wie bei-
spielsweise Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder Halogene,
die in vielen Abfallmaterialien enthalten sind, werden er-
findungsgemdB umgewandelt in ihre Wasserstoffderivate, die
problemlos gemdB dem Stand der Technik weiter aufgearbeitet

werden konnen.

Dies ist von besonderer Bedeutung im Falle von Abfdllen die

Chlor, Brom oder Fluor enthalten.

Das bisherige Problem der Abfallbeseitigung, insbesondere im
Falle von giftigen und halogenierten Abf&llen wird daher durch
die vorliegende Erfindung ohne Risiko bezliglich der Umwelt
geldst. Solche halogenierten Abfille sind beispielsweise
Polychlorbiphenylene, Polyvinylchlorid, Fluor enthaltende

Polymere oder Halogene enthaltende LOosungsmittel.

Eine besonders vorteilhafte Wirkung der thermischen oder hy-

drierenden Vorbehandlung ist das Ergebnis, daf in Abhdngig-
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keit von Temperatur, Verweilzeit und Druck bereits in der Vor:
behandlung eine weitgehende Abspaltung von Halogenen, im we-
_sentlichen als Halogenwasserstoffe, erfolgt. Beispielsweise
werden aus Polyvinylchlorid enthaltenden Abfadllen etwa 90 %
des Halogens bereits bei 250°C, einer Verweilzeit wvon 30 Mi-
nuten und einem Wasserstoff- oder Stickstoffdruck von 10 bar
oder weniger als Chlorwasserstoff entfernt.

Die Halogenabspaltung kann zusatzlich beglinstigt werden, durch'
Temperaturerhohung und ErhShung der Verweilzeit. Weiterhin
kann die Halogénabspaltung durch Katalysatoren wie sie bei-
spielsweise auf den Seiten 6 und 7 genannt sind, beglinstigt
werden. Solche Katalysatoren, die gemaB dem Stand der Tech-
nik zur Abspaltung von Halogenwasserstoff verwendet werden,

wie beispielsweise Friedel-Crafts—Katalysatoren und/oder or-
ganische Amine und/oder andere basische Verbindungen, kdnnen
erfindungsgemdf ebenfalls eingesetzt werden. Als Ergebnis
kénnen Halogenwasserstoffe bereits bei milden Bedingungen abge-
spalten werden.

ErfindungsgemdB konnen auch Materialien dem eingesetzten Abfall
zugesetzt werden, bzw. in die Vorbehandlungseinrichtung oder
den Hydrierreaktor zugesetzt werden wie beispielsweise Rohdl,
RohSlkomponenten und Produkte die aus Rohdl gewonnen werden,
Asphalte, Bitumen, mineralische Teere, Kohle, Kohlekomponenten,
Produkte aus Kohle, Braunkohle, Torf, Pyrolysedle wie beispiels-
weise solche die ausVVerkokungsprozessen oder Pyrolyseprozessen
erhalten werden, Olsande, Olsandprodukte, Riickstandsdle aus

der Roh61ver§rbeitung, aus Krackanlagen, Vakuumriicksté@nde,

Schieferdle und Schieferdlprodukte und dhnliche Materialien.

In Abhangigkeit von der Art des eingesetzten Abfalls kann
eine Hydrolysestufe der thermischen oder hydrierenden Vorbe-
handlung vorgeschaltet werden. In diesem Fall wird die Hydro-

lysereaktion vorzugsweise in einer Mischvorrischtung durch-
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gefihrt wie oben beschrieben, in Gegenwart protischer LOsungs=-
mittel, insbesondere in Gegenwart von Wasser und/oder Methanol
und/oder wenigstens einer Komponente aus der Gruppe:-

Ethanol, C3-C4-A1kohole und h8here Alkohole, bei einem pruck -
von 1-150 bar, vorzugsweise von 1-120 bar und einer Tempera-
+ur von 50-300°C und vorzugsweise von 75- -250°C. Niedere Drucke
sind bevorzugt falls die Gase die wiahrend der Hydrolyse ge-
pildet werden aus der Hydrolysevorrichtung entfernt werden

sollen.

Unter gewissen Bedingungen kann.die Hydrolysestufe alternativ
zwischen die Vorbehandlung und die eigentliche Hydrierung ge-
schaltet werden. In diesem Fall werden die Hydrolysebedingungen
bevorzugt an die Temperatur und den Druck in der Vorbehand-
1ungsstufe oder Hydrierstufe oder beide angepasst.

Auf diese Weise ko6nnen beispielsweise Vegetabilien und Biomasse
hydrolytisch gespalten werden und von Abfall organisch synthe-
t+ischen Ursprungs abgetrennt werden. Die Hydrolysereaktion
kann dadurch beschleunigt werden, daB man entsprechend dem
Stand der Technik Sduren oder Basen zusetzt. Die hydrolytische
Reaktion kann ebenfalls durchgefiihrt werden in Gegenwart von
Wasserstoff, Wasserstoff enthaltenden Gasen, Wasserstoff iiber- j
tragenden LOsungsmitteln, Katalysatoren wie sie auf den Seiten
6 und 7 beispielshaft genannt sind oder Losungsmltteln, die
nicht zur Stoffiibertragung geeignet sind, oder in Gegenwart
inerter Gase.

Sogenannte Anreibdle kdnnen ebenfalls erfindungsgemaB in der
vorbehandlungsvorrichtung bzw. vor dieser oder nach dieser
zugesetzt werden. Die Anreibdle kdSnnen aus dem ProzeB selbst

stammen oder fremden Ursprungs sein.

Erfindungsgemif kdnnen Metalle bzw. Metallverbindungen, die
in den Abfillen vorhanden siﬁd, vorteilhaft aufgearbeitet wer-

den,

- 19 -
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da sie nach der Hydrierung in Riickstdnden bzw. Aschen in re—
lativ hoher Konzentration anfallen. Diese Rliickstidnde bzw.

Aschen koOnnen beispielsweise zur Gewinnung der xreipen Metalle
aufgearbeitet werden.

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemdB Verfahren
ndher erldutert:

Beispiel 1

Ein Gemisch von im wesentlichen organischeni§ynthetischen Ab-
fdllen aus einer technischen Abfallsortieranlage, ohné Poly-
vinylchlorid und andere Chlor enthaltende Abfdlle, wird mit
einem gebrauchten Schmierdl in einem Verhdltnis von Abfall

zu U1 von 1 : 3 gemischt und 2 Stunden unter einem Wasser-
stoffdruck von 10 bar und Temperaturen von 250°C, 300°C und
350°C in einem Rilhrreaktor umgesetzt.

Es werden pumpbare Produkte erhalten mit den in Tabelle 1 an-
gegebenen Viskositdten.

Tabelle 1
Temp. °C Viskositdt, mPas
160°C 140°C
200 652 | 985
250 586 916
300 510 760
300
Verh.Abfall zu 01=1:2 2482 3978
350 91 ™
350
Verh.Abfall zu 01=1:2 480 860
- 20 -
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Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch anter einem Stickstoffdruck
von 10 bar. Im Falle der Temperatur von 300°C wurde zusatzlich

bei einem stickstoffdruck von 2 bar gearbeitet. Die Ergebnisée

sind dargestellt in Tabelle 2.

Tabelle 2

Temp.°C Viskositat, mPas
160°C 140°C

200 ’ 501 743
250 459 697 -
300 451 701
300

verh.Abfall zu 01=1:2 2618 4522
300 (2 bar) 331 495
350 77 ’ 115
350 442 796

verh.Abfall zu 01=1:2

Beispiel 3

- A o —————

Ein Gemisch von im wesentlichen synthetischem Abfall aus einer
technischen Abfallsortieranlage, daB'lo Gew.% Polyvinylchlorid
enthielt, wurde mit einem gebrauchten Schmierdl im Verhaltnis
Abfall zu 01 von 1 = 3 gemischt, wie in Beispiel 1 beschrieben
und bei Temperaturen von 250°C, 300°C und 350°C zwei Stunden
bei einem Druck von 10 bar Stickstoff bzw. Wasserstoff behan-

delt. .

Es wurden pumpbare Produkte erhalten mit den in Tabelle 3 an-

gegebenen Viskositdten.
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Tabelle 3

Temp.°C Viskositdt, mPas Restchlor bezogen auf

160°C 140°C Gesamtchlor im Einsatz-
produkt in %

250 H, 480 720 5,5

250 N, 394 697 6

300 H, 288 451 3,5

300 N, 374 571 4

350 H, 45 68 2

350 N, 53 76 3 -
Beispiel 4

Ein Gemisch aus 90 Gew.% im wesentlichen organischen Abfédllen
synthetischen Ursprungs, die aus einer technischen Abfallsor-
tieranlage gewonnen wurden und aus

10 Gew.% Abfallpapier,

gemischt mit einem mineralischem Riickstandsdl im Verhiltnis

von Abfall zu 01 von 1

3 wurde 20 Minuten bei 20 bar Wasser-

stoff in einer Doppelschnecken-Misch/Knetvorrichtung bei 150°C,
250°C und 350°C behandelt, in Gegenwart eines Katalysators,

der aus mit 5 Gew.% Eisensulfat behandeltem Herdofenkoks be-

stand.

Es wurden pumpbare Produkte enthalten mit den in Tabelle 4

angegebenen Viskositdten.

Tabelle 4
Temp. °C Viskositédt, mPas
160°C 140°C
150 5560 6920
250 4720 5335
350 528 748
- 22 -
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Beispiel 5

Ein Gemisch aus mineralischen RiickstandsSlen und einem Abfall-
gemisch bestehend aus 10 Gew.% Altreifen, 70 Gew.% von im we- .
sentlichen Synthetischem—organischem Abfall aus einer tech-
nischen Miilltrennanlage und 20 Gew.% Polyvinylchlorid wurde

in einer Misch/Knetvorrichtung 20 Minuten bei 350°C und 450°C
bei einem Wasserstoff- bzw. Stickstoffdruck von 200 bar behan-
delt. Das Verhdltnis von Abfall zu 61 betrug 1 : 3. Als Kataly-
sator wurde mit NaOH behandeltes FeSO4 eingesetzt.

Es wurden pumpbare Produkte erhalten mit den in Tabelle 5 an-
gegebenen viskositaten.

Tabelle 5

-~

Temp.°C viskositit, mPas Restchlor bezogen auf Gesamt-
160°C 140°C chlor im Einsatzprodukt in %
350/H2 157 208 0,1
350/N2 185 253 2
450/I~I2 98 Gew.% Ole mit Siedebe- 0,001

reich < 500°C*
*bezogen auf das organische Einsatzprodukt

Beispiel 6

Abfall, der iberwiegend aus organisch-synthetischem Material
bestand und aus einer technischen Abfallsortieranlage ge-
wonnen wurde, mit 15 Gew.% Polyvinylchlorid, wurde in einem
Mischer/Kneter bei 200 bar Wasserstoff und Temperaturen von
350°C und 470°C jeweils 30 Minuten behandelt. Bei der Tempera-
tur von 350°C wurde jeweils ein Versuch mit und ohne Katalysa-
tor durchgefiihrt. Als Katalysator wurde ein Nickel/Molybdan-
Katalysator eingesetzt. Es wurde kein Anreibdl verwendet.

Die erhaltenen Viskositdten sind in Tabelle 6 wiedergegeben.
Tabelle 6

Temp. °C Viskositdt, mPas Restchlor bezogen auf Gesamt-
160°C 140°C chlor im Einsatzprodukt in 5

350/H2/Ni/Mo 720 892 0,1

350/H2 1080 1474 0,5

470/H2 88 Gew.% Ole mit Siede- 0,001

bereich < 500°C

- 23 -




- 23 - UK 368a 0236701
Beispiel 7

-

Abfall, aus einer technischen Milltrennanlage, der im wesent-
lichen aus folgenden Hartkunststoffen bestand:

60 Gew.% Polyethylen und Polypropylen

10 Gew.% Polyvinylchlorid

15 Gew.% Polycarbonate und

15 Gew.% Polyamide

wurde gemischt mit Krackvakuumdestillat im Verh#ltnis Abfall
zu 01 von 1 : 3 und unter 10 bar Stickstoff jeweils 1 Stunde
bzw. 2 Stunden in einer Knetvorrichtung bei Temperaturen von
200°C und 250°C behandelt.

Die Viskositdten der Produkte sind in Tabelle 7 wiederdégeben.
Tabelle 7

Temp. °C Viskositat, mPas Verweilzeit Restchlor bezogen auf Gesamt-—
160°C 140°C  i.Stunden chlor im Einsatzprodukt in %
200 1480 1220 2 8
250 460 270 2 5
200 1495 1238 1 9
250 525 322 1 6
Beispiel 8

Abfall, der im wesentlichen aus organisch-synthetischem Material
bestand aus einer technischen Miilltrennanlage und der 5 Gew.%
perfluoriertes Polyethylen (Teflon) und 20 Gew.% Textilabfille
aus 50 % Wolle und 50 % Polyacrylnitril enthielt, wurde wie in

Beispiel 6 angegeben behandelt. Die erhaltenen Viskosititen
sind in Tabelle 8 wiedergegeben.

Tabelle 8
Temp°C Viskositadt, mPas Restlicher Fluorgehalt Restlicher Stick-
160°C 140°C bezogen auf den ur- stoffgehalt bezogen
springl.Fluorgehalt in auf den urspriingl.
% Stickstoffgehalt in
%
350/H2Ni/Mo 700 854 0,15 0,01
350/H2 990 1393 0,42 0,01
470/H2 91 Gew.% Ole mit 0,001 0,0005

Siedebereich < 500°C
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Die Beispiele zeigen, daB sowohl unter Stickstoff als auch ~

unter Wasserstoff in den Mischvorrichtungen ein Abbau des Ein-

satzproduktes erfolgt, wobel produkte erhalten werden, die

in den Folgeschritten gut handbar sind und beispielsweise durch.

pumpen oder Schneckenfdrdern leicht transportierbar sind. Dies

gilt auch fiir solche Abfille, die aus sehr verschiedenartigen

Materialien bestehen.

pie Beispiele zeigen ferner, daB bei hoheren Temperaturen,
wie z.B. bei 475°C nahezu quantitative Olausbeuten mit einem
siedebereich < 500°C erhalten werden kdnnen. Weiterhin zeigen
die Ergebnisse in den Tabellen 3, 5, 6, 7 und 8, daB die er-
findungsgeniBe vorbehandlung zu einer weitgehenden Abspaltung
von Chlor, Fluor und stickstoff fihrt. Dies gilt auch fir Be-
handlungen unter relativ milden Bedingungen, wie 250°C und

10 bar oder weniger Stickstoff bzw. wasserstoffdruck in Ab-

hiangigkeit von den Ausgangsgemischen.

Die erfindungsgemaBen Ergebnisse sind von groBer Bedeutung
fiir die Abfallhydrierung im technischen MaBstab, da die nach-
geschalteten Hydrierreaktoren und andere Anlagenteile, welche

hohen Drucken ausgesetzt sind, aus weniger wertvollen Materia-
1ien angefertigt werden konnen.

Ferner wurde das iiberraschende, nicht vorhersehbare Ergebnis
erhalten, daB bei der Behandlung von Abfallmaterialien, welche
chlorierte Bestandteile enthalten,sowohl unter Inertgasen als
auch unter Wasserstoff ein erhdhter Abbau des Einsatzabfallma-
terials eintritt im Vergleich zu Einsatzmaterialien, welche

diese chlorierten Komponenten nicht enthalten.

pas erfindungsgemdfe verfahren ist daher von besonderer Bedeu-

tung flir Abfalleinsatzmaterialien, welche chlorierte Bestand-
teile enthalten.
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Die Beispiele zeigen auch, daB unter geeigneten Bedingungen
und Verhdltnissen ein erhBhter Abpau . °
stattfindet unter Stickstoff im Vergleich zu Wasserstoff.

In Abhingigkeit vom Einsatzgemisch kann zundchst eine Abnahme
der Viskositdt auftreten, gefolgt von einer Zunahme derséiben
mit zunehmender Temperatur und schlieBlich wieder eine Abnahme
der Viskositdt bei noch hoherer Temperatur. ,

Da die Bedingungen der Vorbehandlung in breiten Temperatur-,
Druck- und Verweilzeit-Bereichen variiert werden k6nnen; lassen
sich die Bedingungen der anschlieBenden Hydrierung ebe;%alls‘
in weiten Bereichen variieren, wobei beide Behandlungen einan-

der erganzen.

Wenn z.B. die erfindungsgemafe Vorbehandlung bei relativ hoher
Temperatur und Verweilzeit bzw. entsprechendem Druck durchge-
fihrt wird, insbesondere bei einem relativ hohem Wasserstoff-
druck, kann die anschlieBende Hydrierung, in Abhdngigkeit vom
Einsatzprodukt, bei relativ milden Bedingungen durchgefiihrt
werden. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Vorbehandlung
bereits zu einem weitgehenden Abbau gefiihrt hat.

Umgekehrt ko6nnen relativ milde Bedingungen in der Vorbehandlung

durch schdrfere Bedingungen in der Hydrierstufe ausgeglichen
werden.

Beide Stufen ergdnzen sich daher erfindungsgemif und kdSnnen

je nach Bedarf hervorragend an das Einsatzabfallmaterial ange-
passt werden.
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verbessertes Verfahren zur Wiederaufarbeitung
Kohlenstoff enthaltender Abfdlle

Patentanspriiche:

1. Verbessertes Verfahren zur Behandlung Kohlenstoff enthalten-

der organischer Abfdlle synthetischen oder iiberwiegend syn-

+hetischen Ursprungs, mit Wasserstoff und/oder Wasserstoff

enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff {ibertragenden LO-

sungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines (von) Kata-=

lysators{en), dadurch gekennzeichnet, daB

a, die Behandlung bei einer Temperatur von 200-600°C, vorzugs-

weise von 200-540°C und besonders bevorzugt von 300-540°C,
einem Druck von 30-500 bar, vorzugsweise von 50-450 bar,
besonders bevorzugt von 50-350 bar und einer Verweilzeit
von 1 Minute bis 8 Stunden, vorzugsweise von 10 Minuten
bis 6 Stunden und besonders bevorzugt von 15 Minuten bis
4 Stunden, durchgefiihrt wird und

die Kohlenstoff enthaltenden organischen Abfdlle synthe-
tischen oder iberwiegend synthetischen Ursprungs wenigstens teil-
weise einer Vorbehandlung unter Wasserstoff und/oder Wasserstoff
enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff ibertragenden
Losungsmitteln unterworfen werden, bei einer Temperatuf
von 75-600°C, vorzugsweise von 75-540°C und besonders
bevorzugt von 120-500°C, einem Druck von 1-600 bar, vor-
zugsweise von 1-500 bar und besonders bevorzugt von 1-
350 bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis 6 Stunden,
vorzugsweise von 1 Minute bis 4 Stunden

und/oder wenigstens zum Teil einer Vorbehandlung in einer
Inertatmosphere unterworfen werden, bei einer Temperatur
von 75-600°C, vorzugsweise von 75-500°C, besonders bhevor-
zugt von 120-475°C, cinem Druck von 1-600 bar, vorzugs-
weise von 1-500 bar und besonders bevorzugt von 1-350 bar

und ciner Verweilzeit von 1 Minute bis 6 Stunden, vorzugs-
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weise von 1 Minute bis 4 Stunden. .

Verbessertes Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB Kombinationen von Vorbehandlungsmischvorrichtungen
verwendet werden, die einerseits in Gegenwart von Wasser-
stoff oder Wasserstoff enthaltenden Gasen und/oder Wasser-
stoff libertragenden Ldsungsmitteln und andererseits unter
Inertatmosphere und/oder LOsungsmitteln und/oder Anreib-

Olen arbeiten, die keinen Wasserstoff iibertragen.

Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die eingesetzten Abfallmaterialzén,
gemdf Stufe a, und/oder Stufe b, von Anspruch 1, ﬁegetabili-
sche Abfédlle und/oder Cellulose enthaltende Abfille enthal-
ten.

Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Abfalleinsatzprodukt in der Vorbe-
handlungsmischvorrichtung in Gegenwart von (einem) proti-
schen L&sungsmittel(n) behandelt wird, vorzugsweise in Gegen-
wart von Wasser und/oder Methanol und/oder wenigstens einer
Komponente aus der Gruppe der CZ—C4-A1kohole, bei einer
Temperatur von 75-600°C, vorzugsweise von 75-540°C und be-
sonders bevorzugt von 120-500°C, einem Druck von 1-600 bar,
vorzugsweise von 1-500 bar und besonders bevorzugt von 1-
350 bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis 6 Stunden,
vorzugsweise von 1 Minute bis 4 Stunden

und/oder daB das Abfalleinsatzgemisch in einer Vorrichtung
in Gegenwart (eines) von protischen LOsungsmittel (n) behan-
delt wird, die der Vorbehandlungsvorrichtung vorgeschaltet
ist, vorzugsweise in Gegenwart von Wasser und/oder Methanol
und/oder wenigstens einer Komponente aus der Gruppe der
C2—C4-A1kohole, bei einer Temperatur von 50-300°C, vorzugs-
weise von 75-250°C, einem Druck von 1-150 bar, vorzugsweise
von 1-120 bar und einer Verweilzeit von 1 Minute bis 6 Stun-

den, vorzugsweise von 1 Minute bis 4 Stunden.



h

5. Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-4 dadurch
gekennzeichnet, dag in einem ein- oder mehrfach Schnecken-
extruder,in einer Misch/Knetvorrichtung oder Riithrvorrich-
tung die Vorbehandlung durchgefuhrt werden.

6. Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-5, daduréh
gekennzeichnet, da8 die Sdaritl:e a, und/oder b, von Anspruch
1 mit einem Einsatzgemisch durchgefiihrt werden, da8 wenig-
stens eine Komponente aus folgender Gruppe enthalt: '
Rohd1l, Rohlkomponenten und Produkte. aus Rohdl, Kohle ein-
schiieBlich Braunkohle, Kohlekomponenten und Produkte_ aus
Kohle, Olschiefer, 6lschieferkomponenten und Produkte: aus
Bischiefer, Olsand, B1sandkomponenten und Produkte aus 61—
sand, Pyrolysedle und Produkte aus Pyrolysedlen, Bitumen,,
Bitumenkomponenten und Produkte aus Bitumen, Asphalt und
Asphaltene, Asphalt- und Asphaltenekomponenten und Produkte
aus Asphalt und Asphaltenen, Anreibdle aus der Hydrierung
von Abfillen und/oder thermischen Behandlung von Abfadllen
oder aus anderen Quellen, Teer, Teerkomponenten, Produkte
aus Teer, Biomasse einschlieBlich Vegetabilien, Biomasse-
komponenten und Produkte aus Biomasse, Hausmiill, Hausmiill-

komponenten und Produkte aus Hausmiill, Torf, Torfkomponenten
und Produkte aus Torf.

7. Verbessertes Verfahren nach den anspriichen 1-6, dadurch
gekennzeichnet, daB in Schritt a, und/oder b, von Anspruch
1 ein Katalysator eingesetzt wird, der wenigstens eine Kom-
ponente aus der folgenden Gruppe enthdlt:

Fe, Cr, Pt, pd, %n, Mo, W, Mn, Ni, Co, V, Alkali, Erdalka-
lien und Verbindungen dleser Metalle, diese Metalle und

ijhre Verbindungen auf Katalysatortrigern wie Aluminiumoxid,
siliziumdioxid, Aluminiumsilikaten, Zeolithen und gemischten
Trigern, Herdofenkoks mit oder ohne Dotierung mit Metallen
und ihren Verbindungen, Std@uben und Aschen mit oder ohne
Dotierung mit Metallen und ihren Verbindungen, Hochtempera-
tur-winkler-Staub mit oder ohne Dotierung mit Metallen und
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ihren Verbindungen, Kohlevergasungsstduben und -aschen mit
oder ohne Dotierung mit Metallen und ihren Verbindungen, )
Stdube aus der Stahlindustrie mit oder ohne Dotierung mit
Metallen und ihren Verbindungen, Rotschlamm, Bayermasse,

Luxmasse.

8. Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-6, dadurch
gekennzeichnet, da8 ein Katalysator in den Schritten a,
und/oder b, von Anspruch 1 eingesetzt wird, der wenigstens
eine Komponente aus folgender Gruppe enthdlt:

Fe, Cxr, Mo, W, Mn, Ni, CO, V, Pt, Pd und ihre Verbindungen
mit oder ohne Trager. ~

9. Verbessertes Verfahren nach Anspriichen 1-6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 in den Schritten a, und/oder b, von Anspruch
1 in Abwesenheit von (eines) Katalysators(en) gearbeitet
wird.

10. Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-9, dadurch
gekennzeichnet, daB Abfalleinsatzmaterialien in den
Schritten a, und/oder b, von Anspruch 1 eingesetzt werden,
welche chlorierte Materialien enthalten.

11l. Verbessertes Verfahren nach den Anspriichen 1-10, dadurch
gekennzeichnet, daB die Vorbehandlung in Inertgasatmosphere
durchgefiihrt wird.

12. Verbessertes Verfahren nach den Ansprichen 1-11, dadurch

gekennzeichnet, das Stickstoff und/oder Dampf oder CO2

als Inertgas verwendet wird.
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