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Abfiilen durch Hydrieren derselben in der Wirbel-
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Verfahren zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthaltenden Abfallen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Aufarbeitung von Kohlenstoff enthalienden
Abfillen durch Hydrieren derselben in der Wirbel-
schicht.

Es ist in der Offentlichkeit und in der Fachwelt
bekannt, daB der weliweit anfallende Abfall eine
zunehmend grdBere Belastung der Umwelt dar-
stellt.

Seit Jahrzehntén wird bis heute Abfall in Depo-
nien, z.B. in verlassenen Kiesgruben, Bergwerks-
gruben und an anderen Stellen gelagert. Lange
Zeit hat man hierbei die chemische Struktur des
Abfalls und seine langfristige Einwirkung auf Boden
und Grundwasser nicht beachtet. In jlingerer Zeit
werden bestimmte Abfille in sog. Sonderdeponien
gelagert. Hierbei bemilht man sich, die Deponie
gegeniiber Grundwasser und Boden abzudichten.

Die Fachwelt hat sich daher seit einiger Zeit
intensiv um eine Aufarbeitung bzw. Verarbeitung
des Abfalls bemht, ein-mal zu Schonung der Um-
welt und zum anderen um verwertbare Produkte
aus dem Abfall 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 kdnnen. In "Hydrocarbon Proces-
sing™, April 1979, S. 183, wird eine Verbrennun-
gsanlage insbesondere fir spezielle Abfille be-
schrieben.

Auch der biochemische Abbau von Kunststof-
fen 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
gefdhrliche Abfille in erhirtende Materialien, z.B.
Zement eingegossen werden.

Ein Uberblick Uber die wichtigsten Verfahren ist
in "Chemical and Engineering News", 01. Okt
1879, S. 34, dargestellt. Hier wird insbesondere die
Vergasung von Biomasse, ndmlich 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 beschrieben, nach dem unsoriierte
Kunststoffabfélle plastifiziert und verpresst werden.

Die Wirbelschichtverbrennung von Abf3llen
wird in "Chemische Industrie", XXXII, April 1980, S.
248, beschrieben. Die Umwandlung von Abféllen
und Biomasse durch Erhitzen mit Wasser und Al-
kalien wird in "Chemisiry International™, 1980 No.
4, 8. 20 beschrieben.
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Zahireiche andere Publikationen sind dariiber
hinaus bekannt geworden.

in jingster Zeit wurden vor allem die Verbren-
nung in modernsten Anlagen weiter entwirkelt und
Grofianlagen errichtet, die nach diesem Verfahren
arbeiten. Obgleich Entstaubung und Rauchgaswa-
sche in solche Anlagen integriert sind, entweichen
Schadstoffe auch bei sorgfiltiger Reinigung, so
z.B. Schwermetalle, SOz, NO, u.a,, in kleinen Antei-
len in die Atmosphére.

Auch die Pyrolyse wird inzwischen_in techni-
schem Umfang betrieben (s. beispielsweise
"Vereinigte Wirtschaftsdienste GmbH", 04. Okt.
1985, S.9). Die Pyrolyse hat jedoch die Nachteile
der Uberwiegenden Bildung gasfSrmiger Produkte
und eines stark verschmutzten Koksriickstandes.

Das Problem der Abfall-Verarbeitung ist gemas
diesem Stand der Technik daher nach wie vor nicht
zufriedenstellend gel&st.

Eine Uberraschende, im Vergleich zum Stand
der Technik wesentlich glinstigere L&sung dieses
Problems, insbesondere im Hinblick auf die Gewin-
nung sehr hoher Anteile wertvoller Produkte offen-
bart die vorliegende Erindung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Kohlensioff enthaltende Abfille in der
Wirbelschicht mit Wasserstoff und/oder Wasser-
stoff enthaltenden Gasen und/oder Wasserstoff ab-
gebenden Verbindungen umgesetzt werden.

Dieses Verfahren ermdglicht es, Abfille aus
denen grdfere anorganische Bestandteile aus Glas,
Metallen, Steinmaterialien und dergleichen weitge-
hend entfernt sind, ohne weitere Soriierung zu
wertvollen Kohlenwasserstoffen zu verarbeiten, also
zu C+-CsKohlenwasserstoffgasen, zu im Benzinbe-
reich siedenden Kohlenwasserstoffen und zu Mittel-
und Schwerdlen, die als Dieseldl und zu Hei-
zungszwecken verwendet werden kdnnen. Von be-
sonderem Vorieil ist weiterhin, daB die Einsatzpro-
dukte nur wenig zerkleinert werden miissen, daf
die Produkte praktisch olefinfrei sind und daB Hete-
roelemente als Wasserstoffverbindungen anfallen,
die gem3B dem Stand der Technik leicht aufgear-
beitet werden kdnnen.

Vorsortierte Materialien sind gemdB diesem
Verfahren ebenfalls verarbeitbar, insbesondere in
der Weise, daB z.B. in Hausmlill enthaltende Gemi-
sche kohlenstoffhaltiger Abfille synthetischen Urs-
prungs, wie Dbeispielweise Kunsistoffe, bzw.
Kunststoffgemische, Gummi, Reifen, Textilabfélle
und dergl. von dem vegetabilischen Anteil oder
Biomasseanteil zumindest grob abgetrennt werden
und dann der hydrierenden Behandlung unterwor-
fen werden, ggfs. gemeinsam mit Industrieabtgilen,
wie z.B. Lack-und Farbresten und organischen
Chemikalien, Industrieproduktionsabfillen, organi-
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sch-synthetischen Shredderabféilen der Autoindu-
strie, Kabelabféllen, Altreifen, Kldrschiamm oder
mit Altdlen u. dergl. Hierbei k8nnen teilweise ande-
re Abfélle wie Papier, Lebensmittelreste, land-und
forstwirtschaftliche Abfdlle, Holz, Pfilanzen und
dergl., weitgehend abgetrennt werden, jedoch auch
in gewissem Umfang im synthetischen Anteil ver-
bieiben.

Auch die synthetischen Einzelkomponenten
sind unter den erfindungsgemé&Ben Bedingungen
sehr gut zu wertvolien flissigen Produkten verar-
beitbar. So sind insbesondere auch
produktionsspezifische bzw. abfallerzeugerspezifi-
sche Abfélle, zumindest zeitweise,getrennt von
sonstigen Abfallsorten einsetzbar.

So fallen beispielsweise in der Kabelindustrie
grofe Mengen an Kabelabfélien an, in der Autoin-
dustrie fallen groBe Mengen an sog. Shredde-
rabféllen, in der Farbenindustrie fallen groBe Men-
gen an Farb-und Lackabféilen an, in der Teppichin-
dustrie fallen grofe Mengen an Teppichabfillen an,
in der Gummi-und Reifenindustrie fallen grofie
Mengen an Elastomerabféllen bzw. deren Weiter-
verarbeitungsprodukten an, in der Kunststoffindu-
strie wie beispielsweise bei der Hersteliung und
Verarbeitung von Plasten, Schaumstoffen, Elasto-
meren, Isoliermaterialien fallen grofe Mengen an
Abféllen an, in der chemischen Industrie fallen
groBe Mengen an synthetisch-organischen Abféllen
an bei der Erzeugung von Chemikalien, die hier im
ein-zelnen nicht aufgezihlt werden kdnnen. Aber
auch in technischen Milltrennaniagen k&nnen vor-
sortierte synthetische,organische Abfille anfallen.
Die Aufzdhlung der genannten produktionsspezifi-
schen bzw. abfallerzeugerspezifischen Abfille ist
nicht als limitierend anzusehen, da gemé&s vorlie-
gender Erfindung alle synthetischen organischen
Verbindungen hydrierend in wertvolle Produkte um-
gesetizt werden kdnnen.

Meistens handelt es sich bei diesen
produktionsspezifischen bzw. abfallerzeugerspezifi-
schen Abfélien um Gemische;
so bestehen Shredderabfdile gewéhnlich aus
Kunststoffgemischen, Kabelabfélle aus Gemischen
verschiedenen Komponenten, Textilabfélle aus
Gemischen.

Gleiches gilt fir andere Abfélle. Erfindungs-
gemiB konnen jedoch auch einheitliche bzw. sehr
einheitliche Abfdlle sehr gut umgesetzt werden.
Der Einsatz der abfallerzeuger-oder
produktionsspezifischen Abfélle kann zumindest
zeitweise erfoigen, beispielsweise bis ein Vorrat an
soichen Abféilen verbraucht ist.
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Zwischenzeitlich kénnen auch
nichtabfallerzeuger-bzw. produktionsspezifische
Abfélie umgesetzt werden, also Gemische mehre-
rer Abfalisorten oder z.B. Gemische synthetisch-
organischer Abfélle wie sie in Mullirennaniagen an-
fallen.

Das Verfahren ist auch sehr gut geeignet flr
die gemeinsame hydrierende Behandlung der
genannten Abfélle bzw. Abfallgemische mit Kohle,

Kohlebestandteilen, wie beispielsweise
Kohiedlriickstdnden,  KohleSlen, Pyrolysedlen,
Erddl, Erddirlickstdnden, sonstigen
Erd&lbestandteilen, Olschiefer, Oi-

schieferbestandteilen, Olsanden, Bitumen und
dhnlichen bzw. den Gemischen dieser Materialien.
Es ist aligemein bekannt, daB im Falle der gleich-
zeitigen hydrierenden Spaltung dieser Zusitze
zahireiche Katalysatoren geeignet sind.

GemidpB vorliegender Erfindung werden die mit
Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaltenden
Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbin-
dungen umzusetzenden Kohlenstoff enthaltenden
Abfélle gegebenenfalls in Gegenwart von Biomasse
oder sonstigen vegetabilischen oder Cellulose ent-
haltenden Materialien in einer Wirbelschicht mit
diesen Gasen umgesetzt, wobei mit Hilfe der
genannten Gase die Wirbelschicht zumindest teil-
weise erzeugt bzw. aufrechterhalten wird. Die Gase
kénnen zusitzlich andere Komponenten enthalten,
wie beispieisweise, N2, CO, CO2, CHs oder auch
Wasserdampf. In der Gesamtmenge der Gase ist
jedoch 2 25 Vol.% Wasserstoff enthalten. Als
Wirbelschichtreaktoren k&nnen sowohl dem Stand
der Technik entsprechende Reaktoren als auch
weiterentwickelte Wirbelschichtreaktoren verwendet
werden. Die eingesetzten, festen, Kohlenstoff ent-
haltenden Abfélle kdnnen zu unterschiedlicher
Materialgrdfie zerkleinert werden, bzw. auch unzer-
kleinert eingesetzt werden. Es kann zusétzlich ein
festes Trager-Material, sowohl im geraden Durch-
gang eingesetzt werden als auch zumindest teilwei-
se rlickgeflUhrt werden. Soiche Materialien k&nnen
beispielsweise inerte Materialien sein, wie Sand,
Kies, Korund, Keramik, Ton, Koks oder &#hnliche,
wobei diese Materialien auch als Warmetrdger die-
nen kénnen. Es k&nnen jedoch auch katalytisch
wirkende feste Materialien sein wie beispielsweise
Fe, Mo, Ni, Co, W und andere hydrieraktive Metalle
und/oder ihre Verbindungen enthaliende Katalysa-
toren, wobei diese aus einzelnen oder auch wenig-
stens zweien dieser Komponenten bestehen
kénnen und die Metalle und/oder deren Verbindun-
gen auf Trdgern aufgebracht sein kdnnen, z.B. auf
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Aluminiumsilikaten,
Zeolithen, den oben genannten festen Zusatzmate-
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rialien und anderen dem Fachmann bekannten
Tragem oder von Trigergemischen. Sie kdnnen
jedoch auch ohne Trager eingesetzt werden. Auch
bestimmtie Zeolithe als solche sind geeignet.

Weitere geeignete Katalysaioren kdnnen sog.
Wegwerf-Katalysatoren sein, wie beispielsweise
Herdofenkoks, Winkilervergasungsstdube, Stiube
und Aschen, die bei der hydrierenden Vergasung
von Kohle zu Methan anfallen (HKV-Stdube) aber
auch Eisenoxide und sonstige Eisenverbindungen
enthaltende Gemische wie beispieisweise Rot-
schlamm, Bayermasse, Luxmasse, Stdube aus der
Eisenindustrie und andere, wobei diese Materialien
auch mit hydrieraktiven Metallen und/cder Metall-
verbindungen dotiert sein kdnnen, insbesondere
mit Schwermetallsalzen, wie z.B. Eisensalzen oder
Salzen des Chroms, Zinks, Molybdidns, Wolframs,
Mangans, Nickels, Kobalts, ferner auch mit Alkali,
Erdalkali, u.a. sowie mit Gemischen dieser Verbin-
dungen. Die Katalysatoren kdnnen zumindest z.Teil
sulfidierend vorbehandelt sein. Es versteht sich,
daB similiche genannten Trigermaterialien und
Katalysatoren sowohl einzeln als auch in Gemi-
schen eingesetzt werden kdnnen.

In die Wirbelschicht kdnnen sowoht feste als
auch flissige Abfdlle und ggfs. zusdtzlich Bio-
masse oder andere vegetabilische oder Cellulose
enthaltenden Materialien eingesetzt werden, wobei
die Gaszufuhr enisprechend anzupassen ist. Bei-
spielhaft seien als feste Abfille, die sowohl einzeln
als auch im Gemisch eingesetzt werden k&nnen,
genannt:

Kunststoffe, Gummi, Reifen, Textilien, Farb-und
Lackreste, Shredderabfille, insbesondere aus der
Autoindustrie, Kabelabfélle, Papier, feste vegetabili-
sche Abfille, Holz-, Pfianzen-und sonstige Cellu-
lose enthaltende Abfille, sonstige feste organisch-
synthetische Industrieabféile. Feste Zus3tze zu die-
sen Abifillen kénnen sein: Kohle, wie beispiels-
weise Braun-oder Steinkohle, Torf, Olschiefer, Bitu-

men, oder deren Gemische. Jedoch auch andere

hier nichi genannte feste,Kohlenstoff enthaltende
Abfille kdnnen unter den erfindungsgem&fen Be-
dingungen zu wertvollen Produkten umgesetzt wer-
den. Als fllissige Abiille seien beispielhaft genannt:
Altdle, Rickstandsdle aus der Mineral6l-und Kohle-
verarbeitung, Pyrolysedle, Rohdle, Olschiefer-und
Olsandéle, flissige organisch-synthetische Indu-
strieabfidlle, Bioschifmme. Jedoch auch andere
hier nicht genannte flissige Ein-satzprodukie bzw.
Abfaliprodukte kdnnen unter den erfindungs-
geméBen Bedin gungen zu wertvollen Produkten
umgesetzt werden.

Der Wirbelschichtbereich kann aus fllssigem
Abfall bzw. geschmolizenem festen Abfall bestehen,
wobei die genannten Zusdize wie z.B.
Riickstandséle, Kohle usw. ebenfalls enthalten sein
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kdnnen und wobei feste fein verteilte Katalysatoren
oder inerte feste Materialien oder beides durch das
zugefiihrte Gas innerhalb der Flissigkeit in wirbeln-
der Bewegung gehalten werden.

Bei im erfindungsgeméfen Temperaturbereich
unschmelzbaren Abfélimaterialien kann das Wirbel-
schichtverfahren auch ohne Gegenwart von
FlUssigkeit oder in Gegenwart von nur wenig
flissigem Produkt durchgefiihrt werden. Die Bedin-
gungen der erfindungsgem&Ben hydrierenden Um-
setzung kdnnen in Abhdngigkeit von den Einsatz-
produkten in weiten Grenzen variiert werden. So
liegt die Temperatur bei 300 bis 900°C, bevorzugt
bei 350 bis 800°C und besonders bevorzugt bei
400 bis 600°C. Der Druck liegt bei 1 bis 320 bar,
bevorzugt bei 5 bis 280 bar und besonders bevor-
zugt bei 8 bis 240 bar. Das Verhéltnis Wasserstoff
zu Einsatzprodukt wird insbesondere durch die er-
forderliche Gasmenge bei bestimmter Stlick-bzw.
KorngréBe bzw. Menge des festen und/oder
flussigen Einsatzprodukts bestimmt, die zur Auf-
rechterhaltung der Wirbelschicht notwendig ist. Die
Gasgeschwindigksit kann beispielsweise bei sog.
stationdren Wirbelbetten bei 0,05 bis 1,5 m/sec,,
vorzugsweise bei 0,2 bis 1 m/sec. liegen, kann
jecoch auch im Falle sog. fast-riser Wirbelbetten
bis zu 30 m/sec. erreichen. Es ist hierbei jedoch zu
beriicksichtigen, daB auch durch Zusdtze anderer
Gase sowie durch Zusatz von Wasserdampf, die
Aufrechterhaltung der Wirbelschicht mitbestimmt
wird sowie durch die Stromungsgeschwindigkeit
eingesetzier Fliissigkeiten. Als Hydriergas kdnnen
alle Wasserstoffqualitdten eingesetzt werden, auch
mit Beimengungen wie z.B. CO, CO;, H2S, Methan,
Ethan, Wasserdampf, u.a.

Sehr gut geeignset sind Wasserstoffqualititen,
wie sie bei Vergasungsreaktionen kohlenstoffenthal-
tender Maiterialien mit Wasserdampf entsiehen.
Solche Materialien kdnnen RUckstdnde aus der
Verarbeitung mineralischer Ole sein oder Kohie,
Holz, Torf oder Riicksténde aus der Kohleverarbei-
tung, beispielsweise Hydrierung. Geeignet sind
auch Biomassen oder die aus Hausmill abgetren-
nten vegetabilischen Anteile.

Sehr gut geeignet sind selbstversténdlich auch
reine HxQualitdten wie beispielsweise Elekirolyse-
wasserstoff.

So kann erfindungsgem&B beispielsweise
Hausmiill zunZchst in vegetabilischen und syntheti-
schen Anteil getrennt werden und anschliefend der
vegetabilische Anteil zur Wasserstofferzeugung
einer Vergasung zugefihrt werden, wihrend der
synthetische Anteil der hydrierenden Behandlung
unterworfen wird. Der vegetabilische Anteil kann
auch einer Vergérung oder siner anderen Verarbei-
tung zugefiihrt werden.
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Auch eine L&sungsmittelbehandiung mit Was-
serstoff Ubertragenden L&sungsmittein kann der
hydrierenden Behandlung vorgeschaltet werden,
anschlieBend kann eine Trennung in GelSstes und
UngelSstes stattfinden und das Ungeldste dem
Wirbelschicht-Hydrierreaktor(en) zugefiihrt werden.

Auch in dieser Verfahrensvariante kann das
Einsatzprodukt im Gemisch mit Kohie und/oder
Kohlebestandteilen und/oder Erddlrlickstdnden
und/oder ErdSl u.a. hydriert werden. Geeignete
L&sungsmittel sind z.B. Tetralin, Anthracendl, Iso-
propanol, Kresol enthaltende Ole, Decalin, Naph-
thalin, Tetrahydrofuran, Dioxan, jedoch auch bei-
spielsweise erddistdmmige oder aus der Anlage
selbst stammende Kohienwasserstoffe und Ole und
Sauerstoff enthaltende Kohlenwasserstotfe und Ole.
Schliefliche kann auch Wasser oder Dampf zu-
gefligt werden.

Nach dem genannten Verfahren k&nnen
_Abfaligemische auch in der Weise hydrierend ver-
arbeitet werden, daB Gemische aus vegetabili-
schem und synthetischem Abfall, gegebenenfalls
unter Zusatz von Biomasse in verschiedenen Stu-
fen unter Bedingungen umgesetzt werden, bei
denen einerseits im wesentlichen die hydrolytische
und/oder hydrierende Umsetzung vegetabilischen-
bzw. Papier-und Biomasse-Anteils und andererseits
die hydrierende Umsetzung des synthetischen
organischen Abfalls erfoigt.

So kann in der 1. Stufe beispiclsweise eine
hydrierende Behandiung ggfs. in Gegenwart von
Hydrierkatalysatoren und einem Druck von 1 bar
bis 150 bar, vorzugsweisen 25 - 60 bar erfolgen,
wobei vorzugsweise in Gegenwart von Wasser und
anderen protischen L&sungsmitteln wie beispiels-
weise Alkoholen gearbeitet wird.

Anschliefend kdnnen die Uberwiegend aus
dem vegetabilischen Anteil erhaltenden Ole durch
L&sungsmittelextraktion abgetrennt werden,
wonach der nicht hydrierend gespaliene Anteil in
der 2. Stufe unter bereits geschilderten Bedingun-
gen in der Wirbelschicht hydrierend gespalten wer-
den kann.

Die stufenweise Verarbeitung kann auch in der
Weise erfolgen, daB vegetabilische Anteile bzw.
Papieranteile bzw. Biomasse in der ersten Stufe
hydrolytisch gespalten werden, beispieisweise in
Gegenwart von Alkalien oder Sduren, wobei diese
Umsetzung ggfs. in Gegenwart von CO stattfinden
kann und bevorzugt in Gegenwart von Wasser
und/oder anderen protischen L&sungsmittel wie
beispielsweise von Alkoholen und in der 2. Stufe
der synthetische bzw. Uliberwiegend synthetische
Anteil in der Wirbelschicht hydrierend umgesetzt
wird.
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Alternativ kann der Abfall und/ioder die Bio-
masse zuvor in einen vegetabilischen Anteil und
einen synthetischen Anteil getrennt werden und
unter den geschilderten Bedingungen getrennt-ver-
arbeitet werden.

AuchLin diesen Fillen kann sowohl mit als auch
ohne Katalysatoren gearbeitet werden. Ggfs. kann
vor der 2. Stufe getrocknet werden.

Man kann erfindungsgem3B auch den zu hy-
drierenden Abfall und/oder die Biomasse in Ge-
genwart von Wasserstoff oder diesen enthaltenden
Gasen und/oder in Gegenwart Wasserstoff
Ubertragender Verbindungen, insbesondere sog.
Wasserstoff-Donor-L&sungsmittel aber auch in Ge-
genwart inerter Gase, also thermisch in Mi-
schvorrichtungen, insbe sondere in Extrudern und
Misch/Knet-Vorrichtungen vorbehandeln.

Auch zahireiche andere Mischvorrichtungen
wie beispielsweise Knetscheiben-Schneckenpres-
sen, Ko-Kneter, Hohischnecken-Warmetauscher,
Schneckenkneter, Knet-Extruder, Riihrapparaturen,
Durchlaufmischer, Reaktionsmischer, Kneter, Mahl-
vorrichtungen bzw. Mihlen wie Perl-, Hammer-oder
Schwingmihlen sind fiir die erfindungsgemiBe
Vorbehandlung geeignet.

Das erfindungsgem&Be Verfahren erlaubt es,
auch nur wenig oder nicht vorgetrennte Abfallgemi-
sche zu verarbeiten. Es ist aus apparativen
Grinden jedoch wiinschenswert, anorganische Ma-
terialien wie Steine, Metalle, Glas und dergl. vorher
abzutrennen, zumindest grobe Materialien. Es kann
auch eine Vortrennung in  beispielsweise
{iberwiegend vegetabilische oder cellulosehaltige
und Uberwiegend synthetische Materialien erfoigen,
wobei der vegetabilische Teil gesondert wie bei-
spielsweise in einer Fermentation weiterverarbeitet
werden kann.

Die bisherigen Nachteile des Standes der
Technik werden insbesondere dadurch in hervorra-
gender Weise lberwunden, daB trotz des Einsatzes
vollig uneinheitlicher Abfaligemische wertvolie Koh-
lenwasserstofiéle in hohen Ausbeuten gewonnen
werden kdnnen und die im Abfall vorhandenen
Heteroelemente wie Sauerstoff, Schwefel, Stick-
stoff, Halogene zu Wasserstaffverbindungen umge-
setzt werden, die nach dem Stand der Technik in
bekannter Weise weiterbehandelt werden kdnnen.

Dies gilt insbesondere flir chior-, brom-oder

~fluorhaltige Abféile. Die bisher noch nicht beherr-

schten Probleme der Abfallgemischbeseitigung, in-
sbesondere der toxischen wund halogenierten
Abfélle werden daher erfindungsgemaB risikolos
geldst.

Hier seien beispielhaft Polychlorbiphenyie,
PVC, Fiuorpolymere oder Halogene enthaltende
L&sungsmittel genannt.
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ErfindungsgemiB kdnnen mit den Abfalimate-
rialien auch FErdél, Erddibestandieile und -
folgeprodukte, Kohle, Kohlebestandieile und -
folgeprodukte, Asphalte, Bitumen, Ole aus Pyroly-
sen z.B. aus Verkokungen oder Abfallpyrolysen,
-Olsandprodukte,  Olschieferprodukte,  schwere
Riickstandsdie und dergl. zugesetzt und gemein-
sam verarbeitet werden.

Auch Ole und Riicksténde, die aus der Anlage
selbst stammen, sind erfindungsgemiB einsetzbar.

Erfindungsgem&B lassen sich metallhaltige
Abfille auf besonders vorieilhafte Weise aufarbei-
“ten, da die Metalle in Form von Aschen nach der
Hydrierung anfallen und anschlieBend einer Metal-
laufarbeitung zugefiihrt werden kdnnen.

Die Reaktionszone kann aus einem oder meh-
reren hintereinander oder parallel geschaiteten Re-
aktoren bestehen. Die anfallenden fliissigen Koh-
lenwasserstoffe kdnnen dem Stand der Technik
entsprecliend weiterverarbeitet werden, wie bei-
spielsweise durch weitere hydrierende Spaltstufen
bzw. Raffinationsstufen und destillative Trennung.
Die nicht kondersierten Gase werden durch Gaswi-
sche von H:S, NHs, HCI , gegebenenfalls auch CO
und CO: befreit. :

Der Wasserstoff im anfallenden Gas—kann als
Hydriergas zu dem ({den) Hydrierreaktor(en)
rlickgefiihrt werden. Eine Verarbeitung der in den
gasfGrmigen Produkien enthaltenen niederen Koh-
lenwasserstoffe etwa durch Dampireformieren ist
ebenfalls mdglich, wobei zusdtzlich Wasserstoff
gewonnen wird.

Die flissigen Produkte kdnnen einer Raffina-
tionsstufe zuge fihrt werden, die im allgemeinen
hydrierend arbeitet. Hier-bei kdnnen noch vorhan-
dene geringe Anteile an Heteroatome enthaltenden
Verbindungen volisténdig hydrierend aufgearbeitet
werden, so daB anschlieBend die Produkie prakti-
sch schwefel-, stickstoff-und halogenfrei sind.
Hoher siedende Anteile kdnnen wenigstens einer
Krackanlage zugeiiihrt werden, insbesondere einer
Hydrokrackaniage. Aus der Verarbeifung k&nnen
im Bedarfsfall auch bestimmie Anteile wieder in die
Abfallhydrierung bzw. vor die Abfallhydrierung
rlckgefiihrt werden.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann auch
mit anderen Abfallhydrierverfahren, wie beispiels-
weise einer Sumpfphasehydrierung kombiniert wer-
den.
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Beisgiele
Beispiel 1:

Ein Abfaligemisch der griinen Tonne, beste-
hend aus Folien, Hartkunststoffen, Textil-und Papie-
ranteilen, das nach vorheriger Abtrennung der wie-
derverwertbaren Bestandteile, wie Metalle, Glas
und Papier, erhalten worden war, wurde bei 470°C
und 60 bar in der Wirbelschicht (Quarzsand) mit
Wasserstoff umgesetzt. Als Produkte wurden eine
Gasphase (9 Gew.%), 75 % Flussigprodukte im
Siedebereich bis 390°C und 16 % Rickstand
(Inertmaterialien, RuBf und Hochsieder) erhalten.
Die Gasphase enthielt neben Ci-Cs-Kohlenwasser-
stoffen 2 % CO und CO2.

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten mit Her-
dofenkoks als Trigermaterial anstelle von Quarz-
sand.

Beispiel 2:

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei dem Ein-
satzprodukt Calciumoxid zugesetzt wurde. Bei im
Rahmen der Analysengenauigkeiten unverdnderier
Produktzusammensetzung wurde eine HCl-freie
Gas phase erhalten. Das aus den PVC-Bestandtei-
len freigesetzte HCI wurde somit praktisch voll-
stédndig gebunden.

Beispiel 3:

Ein Gemisch synthetischer Abfélle, das aus
Tagesproben mehrer Miillrennanlagen bestand,
wurde ohne weitere Reinigung bei 480°C und 100
bar in die Wirbelschicht (Kobalt/Molybdin-Kataly-
sator auf AlO3) mit Wasserstoff umgesetzt. Die
Hydrierung verlief prakiisch quantitativ, wobei je-
doch im Vergleich zu Beispiel 1 ein héherer Gasa-
nteil erhaiten wurde, was auf den h&heren Papier-
und Biomasseanteil zurlickzufithren ist. Es wurde
ein Produkt erhalten, das zu 17 % aus einer Gas-
phase, zu 70 % aus Fliissigprodukt im Siedebe-
reich bis 390°C und 13 % aus Riickstand (Rus,
Intertmaterialien) bestand.

Beispiel 4:

"Leichigut” aus Shredderaniagen, das im
wesentlichen Kunststoffe, Gummi und Polstermate-
rialien enthielt, wurde hydrierend in einer
Quarzsand-Wirbelschicht umgeseizt. Die Reaktion
erfoigte bei 460°C und 30 bar.
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Es wurde ein Produkt erhalten, das 64 % Koh-
lenwasserstoffe im Siedebereich bis 380°C enthielt.
die Gasphase, die bei 12 % des Gesamtprodukies
lag, enthielt 3,5 % CO/CO.. Der Riickstand bestand
im wesentlichen aus Inertmaterialien, wie Metallen,
Fillstoffen usw. sowie Rus.

Beispiel 5:

Ein kunststoffhaltiges Abfaligemisch, das zu 30
% aus Kabelummantelungen, 40 % aus Leichtgut
von Shredderanlagen und 30 % Alireifen bestand,
wurde an mit Molybd&noxid dotiertem Aluminiumo-
xid umgesetzt. Nach Hydrierung bei 490°C und
120 bar wurden 80 Gew.% Flussigprodukie bis
-380°C Siedeende erhalten, die nur geringe Anteile
olefinischer Kohlenwasserstoffe enthielten. die Gas-
phase, die bei 6 Gew.% lag, enthielt im wesentli-
chen gesittigte C1-Cs-Kohlenwasserstoife.

Beispiel 6:

‘Synthetisch-organische Millbestandteile ein-
schlieflich PVC aus einer Tagesprobe einer
Miulitrennaniage wurden gemeinsam mit
Ruckstédnden der MineralGlverarbeitung in den
Wirbelschichtreaktor eingebracht. Der Kunststoffa-
nteil im Einsatz betrug 60 Gew.%. Das Wirbelbett
bestand aus mit Eisenverbindungen imprégnierten
Aluminiumsilikat.

Nach Umsetzung bei 470°C und 200 bar wur-
den 84 Gew.% Ol im Siedebereich bis 390°C mit
hohem Aromatenanteil und 11 Gew.% hochsieden-
der Produkte und Riickstéinde erhalten. Das Reak-
tionsgas (5 Gew.%) enthielt nur Spuren CO und
CO: sowie dem eingesetzten PVC entsprechende
Mengen an HCI.

Bei Wiederholung des Versuchs und Zusatz
von Caiciumoxid war im Abgas kein HC! nachzu-
weisen.

Beisgiel 7

Ein Gemisch von PVC-haltigen Kunststof-
fabfdllen aus einer Muilsortieranlage wurde zusam-
men mit Chlor-kontaminierten Olen und organisch-
chemischen Rickstinden, die 1 Gew.% Chior ent-
hielten, in den Wirbelbettreaktor eingebracht. Der
Kunststoffanteil betrug 60 Gew.%. An Aluminiumsi-
likaten, die Nickel/Molybd&n enthieiten, wurde die-
ses Gemisch bei 480°C und 50 bar mit Wasser-
stoff umgesetzt.
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Neben der Gasphase (9Gew.%) und 6 %
h&hersiedenden Produkten wurde als Hauptfraktion
in 85 % Ausbeute ein Ol im Siedebereich bis
390°C erhalten. Der Chiorgehalt dieser Fraktion lag
bei 3800 ppm.

Durch hydrierende Raffination dieser
Offraktionen bei 50 bar und 280°C in einem Fest-
bettreaktor wurde ein Produkt erhaiten, in dem Ch-
lor nicht mehr nachweisbar war.

Ahnliche Ergebnisse wurden mit undotiertem
Herdofenkoks als Katalysator erhalten.

Beispiel 8:

Ein Gemisch aus Reifenabfilien, Farblackre-
sten und Holzabfdilen wurde ohne Triger bei
490°C und 120 bar umgesetzt. Als Produkt wurden
54 Gew.% bis 390°C siedende Ole, 25 Gew.%
Gase einschiieflich kieiner Mengen an CO und CO:
sowie 21 Gew.% Feststoffe (Metallreste, Ru8, Pig-
mentanteile) erhalten.

Beispiel 9:

Ein Gemisch aus zerkleinerten Abfallkabeln, Al-
treifen, Holz-und Kohleteiichen wurde in Gegenwart
eines mit FeSOu dotierten Herdofenkokses als Ka-
talysator bei 460°C und 150 bar umgesetzt. Als
Produkt wurden 34 Gew.% bis 390°C siedende
Ole, 30 Gew.% Gase sowie 36 Gew.% Feststoffe
(insbesondere Kabelmetallreste und Ruf) erhalten.

Anspriiche

1. Verfahren zur Aufarbeitung von Kohlenstoff
enthaltenden Abféllen, dadurch gekennzeichnet,
daf man die Kohlenstoff enthaltenden Abfille mit
Wasserstoff und/oder Wasserstoff enthaitenden
Gasen und/oder Wasserstoff abgebenden Verbin-
dungen in der Wirbelschicht umsetzt.

2. Verfahren zur Aufarbeitung von Kohienstoff
enthaltenden Abfélien, dadurch gekennzeichnet,
daB man Gemische Kohlenstaff enthaltender
Abfélle mit Wasserstoff und/oder Wasserstaff ent-
haltenden Gasen und/oder Wasserstoff abgeben-
den Verbindungen in der Wirbelschicht umsetzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei einer Tem-
peratur von 250 bis 900°C, bevorzugt bei 350 bis
800°C und besonders bevorzugt bei 400 bis 600°C
arbeitet.

4, Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Druck
von 1 bis 320 bar, bevorzugt bei 5 bis 280 bar und
besonders bevorzugt bei 8 bis 240 bar arbeitet.
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5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf man zus3izlich Bio-
masse und/oder sonstige vegetabilische und/oder
Cellulose enthaltende Maferialien einsetzt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart
(eines) zusitzlicher(n) Feststoffe(s) in der Wirbel-
schicht hydrierend umsetizt, die inert und/oder
katalytisch hydrieraktiv sind.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart
sog. Wegwerfkatalysatoren arbeitet.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, da8 man in Gegenwart
von Katalysatoren arbeitet, die hydrieraktive Metalle
enthalten, insbesondere Fe, Mo, W, Ni, Co.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die zu hydrierenden
Abfdlle im Gemisch mit Erddl und/oder
ErdGibestandteilen, insbesondere Erddirlicksténden
und/oder Kohle und/oder Kohlebestandieilen
und/oder Olschiefer und/oder G-
schieferkomponenten und/oder Qlsandexirakten
und/oder Bitumen und/oder Asphalt und Asphalthe-
nen umgesetzt werden.

10.Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB der Wasserstoffanteil
in den Einsatzgasen in der Wirbelschicht 2 25
Vol.% ist.
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