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@) Verfahren zum Aufarbeiten von Abfalimaterial.

@ Bei der Aufarbeitung von CH-Verbindungen enthaltendem Abfallmaterial durch Pyrolyse entstehen eine
Flussigiraktion und eine Gasfraktion, wobei das Massenverhilinis dieser Fraktionen ungefdhr gleich 1 ist. Da die
Filissigfraktion fUr eine Weiterverarbeitung geeigneter als die Gasfraktion ist, wird angestrebt, die Flissigfraktion
zu Lasten der Gasfraktion zu vergr&ferm.

Um dies zu erreichen, wird das Pyrolysegas bis zum Ubergang des Benzols und der hdhersiedenden
gasférmigen Pyrolysegas-Bestandteile in die flissige Phase geklihif, so daB eine benzolhaltige Flussigfraktion
entsieht. Aus der benzolhaltigen Filissigfraktion wird ein Benzol- und Toluol enthaltendes Gasgemisch ausgetrie-
ben und zusammen mit der Gasfraktion bei einer Temperatur von 300 bis 450° Celsius Uber einen zeolithischen
Katalysator geleitet und dann durch Kiihiung in eine bei Atmosphdrendruck fliissigen Fraktion und eine
Restgasfraktion getrennt.

Hierdurch wird der Anteil der Flussigfraktion und somit die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wesentlich
erh&ht. '
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Verfahren zum Aufarbeiten von Abfallmaterial.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufarbeiten von Kohlenwasserstoffverbindungen enthaltendem
Abfallmaterial, insbesondere Kunststoff- oder Gummiabfille enthaltendem Abfalimaterial, wobei das Abfall-
material pyrolytisch zersetzt und das entstandene Pyrolysegas durch Kihiung in eine Fliissigfraktion und
eine Gasfraktion Uberflhrt wird. .

Aus dem Allgemeinen Stand der Technik ist es bekannt, aus dem bei der Pyrolyse des Abfalimaterials
gewonnenen Pyrolysegas durch eine durch Kilihiung bewirkte teilweise Kondensation des Pyrolysegases
eine Flussigfraktion zu bilden, wobei das nichtkondensierte, verbleibende Pyrolysegas als Gasfraktion
anféllt. Das Gewichisverhdltnis von FlUssigfraktion zu Gasfraktion hat einen Wert von ungeféhr 1.

Die Gasfraktion, die hauptsichlich Wasserstoff, Methan, Ethan, Ethen, Propans Propen sowie in
geringen Mengen - insgesamt ungefdhr 5 Volumenprozent - hdhere gesattigte und ungesittigte Kohlenwas-
serstoffe enthdlt, wird zu ungefihr 15 bis 30 Gew.% flr die Durchfilhrung des Pyrolyseverfahrens
eingesetzt. Dies geschieht vorzugsweise durch die Verwendung der Gasfrakiion als Heizgas und/oder im
Falle einer Pyrolyse in einem Wirbelbett durch den Einsatz als Wirbelgas. Die noch (ibrig bleibende
Gasfraktion ist trotz ihrer interessanten Bestandteile auf dem Markt kaum abzusetzen, auch sind Lagerung,
Transport und Verarbeitung aufwendig und schwierig durchzuflihren. Im Gegensatz hierzu ist die Verwer-
tung oder Weiterverarbeitung der Fliissigfraktion, die wertvolle Bestandteile wie Benzol, Toluol und Xyiol
(BTX-Aromate) enthdit, véllig unproblematisch.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, bei einem Verfahren der eingangs genannten Art die
Filissigiraktion auf einfache Weise zu vergrdfiern.

Zur L3sung dieser Aufgabe werden erfindungsgemiB zwei Wege vorgeschiagen. Der eine Lésungsweg
besteht darin, daB das Pyrolysegas bis zum Ubergang des in ihm enthaltenen gasfSrmigen Benzols sowie
der héhersiedenden gasférmigen Pyrolysegas-Bestandteile in die filissige Phase gekiihit und eine benzol-
haitige Flissigfraktion gebildet wird, daB aus der benzolhaltigen Flissigfraktion ein Benzol und Toluol
enthaltendes Gasgemisch gewonnen wird, da8 das Gasgemisch zusammen mit der Gasfraktion bei einer
Temperatur von 300 bis 450  Celsius mit einem zeolithischen Katalysator in Kontakt gebracht wird, und
daB das katalytisch behandelite Gesgemisch durch Kihiung in eine bei Umgebungstemperatur fliissige
Fraktion und eine Restgasifraktion getrennt wird.

Es wird also das Pyrolysegas sowsit gekihlt, daB das in ihm enthaltene gasférmige Benzol einschlies-
lich der Be standteile, die einen gegeniiber Benzol h8heren Siedepunkt haben, in die flissige Phase
Ubertreten und eine benzolhaltige Flissigfraktion entsteht. Da das Benzol bei Umgebungsdruck einen
Siedepunkt von 80" Celsius besitzt und die Kiihlung ungefihr bei Umgebungsdruck durchgefiihrt wird, muB
das Pyrolysegas ungefihr auf 75 bis 80" Celsius abgekihlt werden, um die benzoihaltige Fliissigfraktion zu
erhaiten. Diese benzolhaltige Flussigfraktion wird nun auf eine Temperatur oberhalb des Siedepunkts des
Toluols erhitzt und ein Gasgemisch ausgetrieben, das zusammen mit der nach der Gewinnung der
benzolhaltigen Fliissigfraktion Ubriggebliebenen Gasfraktion iber einen zeolithischen Katalysator bei erh6h-
ter Temperatur geleitet wird. Hierbei reagieren die in der Gasfraktion vorhandenen Olefine mit den niedriger
siedenden und in gasirmiger Form vorliegenden Anteilen der FlUssigfraktion, insbesondere Benzol und
Toluol, zu kondensierbaren Produkten. Aus Benzol und Ethen entsteht hierbei Ethylbenzol. Uberraschender- -
weise entsteht keineswegs soviel Isopropylbenzol, wie dem urspriinglichen Propengehalt der Restgasfrak-
tion entsprochen hétte. Es muB vielmehr davon ausgegangen werden, daR Propen mit Propen selbst zu
Benzol reagiert und alkyliert wird. Insgesamt gesehen entsieht ein katalytisch behandeltes Gasgemisch, das
eine grofe Zahl von alkylierten Aromaten enthdlf. Durch Kihlung werden diese Aromaten in eine bei
Umgebungsdruck fllissige Frakiion und eine Restgasfraktion getrennt. Hierbei zeigt es sich, daB die in der
Gasfraktion enthalienen Olefine zu mehr ais 80 bis 90 Gew.% verschwunden sind und in flissige und somit
leicht transportierbare und marktgéngige Kohlenwasserstoffe umgewandelt worden sind.

Die verbleibende Restgasfraktion, in der nur noch sehr wenig Olefine vorhanden sind (ungefdhr 3
Gew.%), enthdlt im wesentlichen Wasserstoff, Methan, Ethan, Propan sowie Spuren ungesittigter und
gesattigter hdherer Kohlenwasserstoffe. Obwohl diese Restgasfraktion jetzt nur noch 30 bis 35 Gew.% des
Einsatzgutes betrégt, ist sie noch vollstdndig ausreichend, um das Pyrolyseverfahren autark zu betreiben.
Die Restgasfraktion enthdlt noch genligend Anteile an  gesidtiigten C1- bis C3-
Kohienwasserstoffverbindungen und ist daher flr den Einsatz z.B. als Heizgas und Wirbelgas fiir die
Durchflinrung des Pyrolyseverfahrens bestens geeignet und ausreichend.

Der zweite Weg zur L&sung der Aufgabe besteht erfindungsgem&B darin, daB die Kihiung des
Pyrolysegases auf eine soiche Temperatur durchgefiihrt wird, bei der eine besondere Gasfraktion entsteht,
deren Anteile an C2- und C3-Olefinen sowie C6- und C7-Aromaten ein Molverhiiinis von ungeféhr 1
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aufweisen, daB die besondere Gasfraktion mit einem zeolithischen Katalysator bei einer Temperatur von 300
bis 450° Celsius in Kontakt gebracht wird, und daB die katalytisch behandelte besondere Gasfraktion durch
Kihlung in eine bei Atmosph&rendruck fllissige Fraktion und eine Restgasfraktion getrennt wird.

Im Unterschied zum ersten Ldsungsweg wird aus dem Pyrolysegas zundchst keine Flissigfraktion
gewonnen und daraus ein Benzol und Toluol enthaltendes Gasgemisch erzeugt. Das Pyrolysegas wird
vieimehr lediglich auf eine soiche Temperatur abgeklihlt, bei der eine besondere Gasfraktion enisteht, die
Anteile an C2- und C3-Olefinen sowie C6- und C7-Aromaten aufweist, wobsi das Moiverhdlinis der C2- und
C3-Olefine zu den CB- und C7-Aromaten ungefdhr 0,8 bis 1,2, vorzugsweise ungefdhr 1 beirégi. Zur
Erzeugung dieser besonderen Gasfraktion muB das Pyrolysegas auf eine Temperatur von ungefdhr 80 bis
100" Celsius abgekiihlt werden. Die besondere Gasfraktion wird dann genauso wie beim ersten L&sungs-
weg und mit dem gleichen Endergebnis weiterbehandelt.

FUr die Gewinnung der besonderen Gasfraktion ist es zweckmagig, daB die Kuhiung der besonderen
Gasfraktion auf ein Temperatur oberhalb des Siedepunkts des Benzols durchgeflhrt wird, vorzugsweise auf
eine Temperatur die hdchstens um 10 bis 20" Celsius oberhalb des Siedepunkts liegt. Da das Verfahren
ungeféhr bei Umgebungsdruck durchgefiihrt wird, sind die Angaben des Siedepunkies auf Umgebungs-
druck bezogen. Wird die Kiihlung bei einem Druck durchgefiihrt, der vom Umgebungsdruck abweicht, so ist
die Kiihltemperatur dem Druck entsprechend zu dndern. ’

Gem&pB einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung, die besonders fiir die Aufarbeitung von
Abfallmaterial bis zu einer Jahresleistung von 10 000 Tonnen geeignet ist, wird der Katalysator als
Festbettkatalysator ausgebildet und die Kontaktzeit des Gasgemisches bzw. der besonderen Gasfraktion mit
dem Katalysator auf 0,3 bis 2 Sekunden, vorzugsweise 0,7 bis 1,5 Sekunden, festgelegt.

Bei hdheren Durchsdtzen -Uber 10 000 Tonnen pro Jahr-empfiehlt es sich, dag der Katalysator in
feinkdrniger Form verwendet und zur Bildung sines Wirbelbettes eingesetzt wird, und daB die Kontakizeit
des Gasgemisches bzw. der besonderen Gasfraktion mit dem Wirbelbett 0,4 bis 1,5 Sek., vorzugsweise 0,5
bis 1,1 Sek. betrdgt.

Damit eine m&glichst groBe fllissige Fraktion entsteht, wird gemiB einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung das Gasgemisch bzw. die besondere Gasfraktion bei einer Temperatur von 350 bis 410" Celsius
mit dem Katalysator in Kontakt gebracht. Aus dem gleichen Grunde ist es zweckmagig, daB als Katalysator
der handelsiibliche Katalysator ZSM5 eingesetzt wird.

Weitere Vorteile und Merkmale des erfindungsgeméfen Verfahrens gehen aus der folgenden Beschrei-
bung von Ausflihrungsbeispielen von Pyrolyseaniagen hervor, die flir die Durchfiinrung des Verfahrens
geeignet und die in den Zsichnungen schematisch dargestelit sind.

Hierbei zeigt:

Fig. 1 das Schaltschema einer Pyrolyseanlage flir die Durchflihrung des Verfahrens gemiB dem
ersten L&sungsweg, :

Fig. 2 eine Pyrolyseanlage fiir die Durchfiihrung des Verfahrens gemiaB dem zweiten L&sungsweg
und

Fig. 3 die Einzelheit ill der Figuren 1 und 2 als Ausflihrungsvariante.

In den einzelnen Figuren wiederkehrende gleiche Bauteile sind nur insoweit mit Bezugszeichen
versehen, als dies flir das Versténdnis erforderlich ist.

Die Anlage gem&B Fig. 1 weist einen stehenden Pyrolysersakior 10 auf, dessen oberer Bereich 12
kreiszylindrisch ausgebildet ist. Der sich nach uniten anschlieBende untere Bereich 14 verilingt sich
kreiskegelférmig nach unten und ist an seinem Ende mit einer Abfuhrieitung 16 versehen. Das sich
wihrend des Betriebs im Pyrolysereaktor ausbildende Wirbelbett 18 weist eine vertikale HShe auf, die
ungefdhr 80 bis 90% der lichten H8he des Pyrolysereakiors betrégt, so daB oberhalb des Wirbelbettes sin
Gasraum 20 frei bleibt. Flir das Einbringen des Abfalimaterials in den Pyrolysereaktor ist sine Zufuhrleitung
22 vorgesehen, die in das Wirbelbett 18 miindet. Im unteren Bereich 14 sind an den Pyrolysereaktor
Wirbelgasieitungen 24 angeschlossen, die unter Zwischenschaltung eines Regel- und Absperrorgans 26 mit
der Gasleitung 28 verbunden sind. In das Wirbelbett 18 tauchen mehrere Heizrohre horizontal oder vertikal
ein, von denen in den Zeichnungen der Ubersicht wegen lediglich ein einziges Heizrohr 30 dargestelit ist.
Die gasbefeuerten Heizrohre 30 dienen zur indirekten Erhitzung des Wirbelbsettes. Zur Heizgasversorgung
sind die Heizrohre 30 durch eine Leitung 32 mit eingefligtem Regel- und Absperrorgan 34 an die
Gasleitung 28 angeschlossen, in der die brennbare Restgasfraktion geflhrt wird, die in der Anlage erzeugt
wird und als Heizgas und Wirbelgas dient. Die flir die Verbrennung erforderliche Verbrennungsiuft wird
jedem Heizrohr durch eine Leitung 36 zugefuhrt, die Abgase werden jeweils durch eine Abgasleitung 38 in
die Umgebung 40 abgeleitet.

Der Gasraum 20 des Pyrolysereaktors ist durch eine Leitung 42 mit einer Kihlistufe 46 verbunden,
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wobei in die Leitung 42 ein Zyklonabscheider 44 eingefligt ist. Die Leitung 42 ist an das obere Ende eines
zylindrischen, stehenden Kiihlers 48 der Kihistufe angeschlossen, das untere Ende des Kiihlers miindet in
einen Abscheidebehdlter 50. Im Kuhler selbst ist eine Kiihischiange 52 angeordnet, die durch die Leitung
54 mit einem Kihimedium, vorzugsweise Kilhiwasser oder Kihisole, versorgt wird. Die Abfuhr des
Kiihimediums geschieht durch die Leitung 56. In die Leitung 54 ist ein Dreiwegeventil 58 eingefligt, dessen
dritter AnschiuB durch eine Leitung 60 mit der Leitung 56 verbunden ist. Zur Betéitigung des Dreiwegeven-
tils 58 ist im Kiihier 48 unterhalb der Kiihlschlange 52 ein Temperaturflihler 62 vorgesehen, der durch eine
gestrichelt gezeichnete Steuerleitung 64 mit dem Dreiwegeventil 58 verbunden ist. Erforderiichenfalls ist in
die Steuerleitung noch ein nicht dargesteliter Kraftverstérker eingeiligt.

Der untere Bereich des Abscheidebehilters 50 dient ais Flussigkeitsraum 66, der darliber verbleibende
freie Raum 68 dient als Gasraum.

Der Flissigkeitsraum 66 ist unten durch eine Leitung 70 mit eingefligtem Absperr- und Regelorgan 72
mit dem oberen Bereich 74 eines stehenden, kreiszylindrischen und geschlossenen Verdampfungsbehéliters
76 verbunden. Im unteren Bereich 78 des Verdampfungsbehilters ist eine Heizschlange 80 angeordnet und
durch eine Vorlaufleitung 82 und eine Riicklauflieitung 84 mit einem Heizkessel 86 verbunden. Hierbei ist in
die Vorlaufleitung 82 ein Dreiwegemischventil 88 eingefligt und mit siner Mischleitung 90 mit der Riicklaui-
leitung 84 verbunden. Zur Betitigung des Dreiwegemischventils 88 ist im unteren Bereich 78 des
Verdampfungsbehilters 76 ein Temperaturflihler 92 angeordnet, der durch eine gestrichelt gezeichnete
Steuerleitung 94 auf das Dreiwegemischventil 88 einwirkt. Am tiefsien Punkt des Verdampfungsbehiiters 76
ist noch eine Leitung 96 vorgesehen, in die ein der Zeichnung nicht dargesielites Absperrorgan eingefligt
ist.

Der Heizkessel 86 ist mit einem Gasbrenner 98 versehen, der durch eine Leitung 100 mit eingefligtem
Regel- und Absperrorgan 102 mit der Gasleitung 28 verbunden ist. Das Abgas des Heizkessels 86 wird
durch die Abgasleitung 104 an die Umgebung abgefiihrt.

Der freie Raum 68 des Abscheidebehiiters 50 sowie der obere Bereich 74 des Verdampfungsbehiliters
76 sind jeweils durch eine Leitung 106 bzw. 108 mit dem Eingang eines GasfSrderers oder Verdichters 110
verbunden. Der Ausgang des Verdichters 110 ist durch die Leitung 112 mit dem unteren Ende eines
stehenden, zylindrischen Behdlters 114 verbunden, in dem der Katalysator in Form von stlickigen Zeolithen
116 vorhanden ist, es handelt sich demnach um einen Festbettkatalysator. Der Behiiter 114 ist zur
Beheizung des Katalysators unter Bildung eines allseitigen Zwischenraumes 118 von einem Mantel 120
umgeben. Unterhalb des Behélters 114 ist im Zwischenraum 118 ein Gasbrenner 122 angeordnet, der
durch eine Leitung 124 mit eingefligtem Regel- und Absperrorgan 126 mit der Gasleitung 28 verbunden ist.
Fiir die Abfuhr der Verbrennungsabgase ist an den oberen Bereich des Zwischenraums 118 eine Abgasiei-
tung 128 angeschiossen, die in die Umgebung 40 miindet. Die Stlickgr68e der Zeolithe beirdgi ungefidhr 3
bis 20mm.

Das obere Ende des Behilters 114 ist durch eine Leitung 130 mit einer weiteren Kiihistufe 132
verbunden. Hierbei miindet die Leitung 130 in das obere Ende eines stehendes, kreiszylindrischen Kihlers
134, dessen unteres Ende in einen weiteren Abscheidebehilter 136 miindet. Im Kiihler 134 ist eine
Kihischiange 138 angeordnet, deren Kiihiwasser- oder Klhisoleversorgung durch die Leitungen 140 erfoigt.
Der stehende, kreiszylindrische weitere Abscheidebehilter 136 weist einen unteren Bereich 142 auf, der flir
die Aufnahme von Flissigkeit vorgesehen ist, wogegen der darliber verbieibende obere Bereich 144 fiir die
Aufnahme von Gasen bestimmt ist. An der tiefsten Stelle des unteren Bereiches 142 ist eine Leitung 146
angeschiossen, die mit einem Absperrorgan 148 versehen ist.

An den oberen Bereich 144 des weiteren Abscheidebehilters 136 ist unter Zwischenschaltung eines
Gasfdrderers oder Verdichters 150 die Gasleitung 28 angeschlossen. Mit der Gasleitung 28 ist stromab des
Verdichters 150 noch die Leitung 152 verbunden, durch die Uberschiissiges Gas entnommen und Verbrau-
chern, z.B. zur Raumheizung, zugefiihrt wird. Die Verbraucher sind in Fig. 1 nicht dargestsilit.

Falls es erforderlich sein sollte, empfiehlt es sich, zwischen den Verdichter 150 und den oberen Bereich
144 des weiteren Abscheidebehilters 136 noch mindestens eine weitere Kihistufe und/oder einen Gaswa-
scher einzuschalten. Dies wird man dann {un, wenn das Gas am Ausgang der weiteren Kiihistufe 132 noch
nicht auf Umgebungstemperatur abgekiihit ist und/oder noch Verunreinigungen enthalten soilte. Die vorge-
nannte Kihistufe und der Gaswischer ist in Fig. 1 nicht eingezeichnet.

Wihrend des Betriebs strdmt aus der Gasleitung 28 Gas, das hier als Wirbelgas dient, durch die
Wirbelgasleitungen 24 in den Pyrolysereakior 10. Hierdurch wird das dort vorhandene feink&rnige Wirbei-
medium, vorzugsweise Sand mit einer KorngrdBe kleiner als 0,5mm, verwirbelt und es entsteht das
Wirbelbstt 18. Der Massenstrom des Gases, der flir die Erzeugung des Wirbelbettes erforderlich ist, wird
durch das Regel- und Absperrorgan 26 eingestellt. Gleichzeitig wird dem Heizrohr 30 Gas, das hier als
Heizgas dient, durch die Leitung 32 sowie Verbrennungsiuft durch die Leitung 36 zugeflihrt und das
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Heizrohr durch die Gasverbrennung soweit erhitzt, daB es in der Lage ist, das Wirbelbstt 18 auf eine
Temperatur von 400 bis 1000° Celsius, vorzugsweise 600 bis 900" Celsius aufzuheizen. Das aus dem
Heizrohr austretende Abgas wird durch die Abgasleitung 38 abgeflhrt, vorzugsweise zu einem nichtdarge-
stellten Kamin. Die Heizleistung des Heizrohres wird durch das Regel- und Absperrorgan 34 eingestelit, mit
dem die Gaszufuhr reguliert werden kann.

Das Abfallimaterial mit einer StuckgroBe von zweckmaBlg ungefihr maximal 10cm wird durch die
Zufuhrleitung 22 in den unteren Bereich des Wirbeibettes eingebracht und dort in reduzierender Atmosphé-
re, das heift in Abwesenheit von Sauerstoff, thermisch zersetzt. Die hierbei entstehenden brennbaren
Pyrolysegase sammein sich im Gasraum 20 des Pyrolysereaktors 10, wogegen der Pyrolyserlickstand
durch die Abfuhrleitung 16 aus dem Pyrolysereaktor abgefiihrt wird.

Aus dem Gasraum 20 strémt das Pyrolysegas durch die Leitung 42 zur Kihistufe 46, wobei im
Zyklonabscheider 44 vom Pyrolysegas mitgeflihrte feste Tsilchen abgeschieden werden. Das Pyrolysegas
tritt in den stehenden Kihler 48 oben ein und wird durch die Kihischlange 48 gekiihit. Hierzu wird der
Kihischlange 52 Kihlwasser durch die Leitung 54 zugefiihrt, das nach der Wirmeaufnahme durch die
Leitung 56 abgeflhrt wird. In der Leitung 54 ist ein Dreiwegemischventil 58 eingebaut, das Uber die Leitung
60 mit der Leitung 56 verbunden ist. Durch das Dreiwegemischventil wird die Temperatur und der Zustrom
des Kiihiwassers zu der Kihischiange so eingestellt, da8 das im Pyrolysegas enthaltene gasférmige Benzol
sowie die hdhersiedenden gasférmigen Bestandteile kondensieren und als Filssigfraktion abgeschieden
werden. Der Siedepunkt des Benzols liegt bei Umgebungsdruck bei 80° Celsius, das Pyrolysegas muB
demnach im Kihler 48 auf eine Temperatur von ungefahr 75 bis 79° Celsius abgeklhlt werden. Um diese
Abkiihlung sicherzustellen, ist im Kihler 48 unterhalb der Kihischiange 52 ein Temperaturiiihler 62
angeordnet, der durch die Steuerleitung 64 auf das Dreiwegemischventil 58 einwirkt. Hierzu wird das
Dreiwegemischventil derart verstelit, daB sich in der Kihischlange 52 eine Kihlwasserstrdmung einstellt,
welche die gewlinschte Kilhlung erzielt.

Im Kiihler 48 kondensiert nicht nur das Benzol, sondern es kondensieren auch jene Bestandteile des
Pyrolysega ses, deren Siedepunkte h8her liegen als der des Benzols. Insbesondere kondensiert das im
Pyrolysegas enthaltene Toluol, das ein Siedspunkt von ungefihr 111° Celsius aufweist. Die Kondensation
in der Kiihistufe 46 findet bei Umgebungsdruck statt.

Die kondensierten Bestandteile, welche die benzolhaltige Flissigfraktion bilden, sammeln sich im
FlUssigkeitsraum 66 des Abscheidebehélters 50 und werden durch die Leitung 70 mit eingefligten Regel-
und Absperrorgan 72 in den stehenden Verdampfungsbehilier 76 geleitet, wo sie sich im unteren Bereich
78 sammeln. Hierbei ist das Regel- und Absperrorgan 72 so eingestellt, daf sich im FlUssigkeitsraum 66
immer ein Teil der benzolhaltigen FlUssigfraktion enthalten ist und- somit ein Gaslibertritt vom oberen
Bereich 74 des Verdampfungsbehilters zum freien Raum 68 des Abscheidebehilters vermieden ist. Im
unteren Bereich 78 des Verdampfungsbehilters ist eine Heizschlange 80 vorgesehen, die durch die
Vorlaufleitung 82 und die Ricklaufleitung 84 mit dem Wasser-Heizkessel 86 verbunden ist. Dieser
Heizkessel ist durch einen schematisch angedeuteten Gasbrenner 98 behsizt, der durch die Leitung 100 mit
eingefiigtem Absperr- und Regelorgan 102 von der Gasleitung 28 mit Heizgas versorgt wird. Das Abgas
wird durch die Abgasieitung 104 an die Umgebung abgegeben.

in der Vorlaufleitung 82 ist das Dreiwegemischventil 88 angeordnet, das durch die Steuerleitung 74 mit
dem Temperaturfihler 92 verbunden ist. Dieser Temperaturfihler 92 ist im unieren Bersich 78 des
Verdampfungsbehélters 76 angeordnet und regelt den Massenstrom und die Temperatur des Heizwassers
in der Heizschlange 80. Die Regelung ist hierbei so eingestellf, daB die im unteren Bereicht 78 gesammelte
benzolhaltige Flissigfraktion so weit erhitzt wird, daB das Benzol und das Toluol in gasfrmiger form
ausgetrieben werden und ein Benzol un Toluol enthalienes Gasgemisch entsteht, das sich im oberen
Bersich 74 sammelt. Die Erhitzung der benzolhaltigen Flissigfraktion erfoigt bei Umgebungsdruck auf eine
Temperatur iiber 111° C, vorzugsweise auf 120 bis 140- C. Das Gasgemisch wird durch die Leitung 108
dem Verdichter 110 zugeflihrt. Gleichzeitig strémt durch die Leitung 106 die im Klhler 48 anfallende und
nach der Gewinnung der benzolhaltigen Fliissigfraktion Ubrig gebliebene Gasfraktion zum Verdichter 110
und vermischt sich mit dem Benzol und Toluol enthaltenden Gasgemisch, so daB ein Gesamigasstrom
entsteht. Dieser Gesamtgasstrom wird durch die Leitung 112 in den Behditer 118 unten eingefiihrt und
durchstrdmt den zeolithischen Katalysator nach oben. Der Behilter 114 und somit der Katalysator 116 ist
durch den schematisch angedeuteten Gasbrenner 122 beheizt, der durch die Leitung 124 und das Regel-
und Absperrorgan 126 von der Gasleitung 28 mit Heizgas versorgt wird. Die Behsizung des Katalysators
erfolgt hierbei auf eine Temperatur von vorzugsweise 350 bis 410" Celsius durch die im Zwischenraum 118
zur Abgasleitung 128 strdmenden Rauchgase. Der Querschnitt des Behilters und somit des Katalysatorfest-
bettes ist so gewdhlt, daf das durchstrdmende Gas 0,3 bis 2 Sekunden, vorzugsweise 0,7 bis 1,5
Sekunden, mit dem Katalysator in Kontakt bleibt. Wahrend des Durchstrémens des Katalysators reagieren
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die in der Gasfraktion vorhandenen gasfdrmigen Olefine mit dem gasférmigen Benzol und Toluol zu
gasiGrmigen Produkten, die bei einer Abkihlung als fllissig Fraktion anfalien. Hierduch wird der Anteil der
Gasfraktion zu Gunsten der Flissigfraktion verringert.

Flir die Gewinnung der fllissigen Frakiion wird der aus dem Behélter 114 austretende, katalytisch
behandelte Gesamtgassirom durch die Leitung 130 der weiteren Kihistufe 132 zugeflihrt und in den
stehenden Kiihler 134 oben eingeleitet. Die dort eingebaute Kiihischlange 138, die durch die Leitungen 144
mit Kiihiwasser oder Kihisole versorgt wird, kiihit den katalytisch behandelten Gesamtgasstrom auf eine
Temperatur von 20 bis 60" Celsius ab. Das hierbei kondensierende Pyrolysed! bildet die fllissige Fraktion
und strdmt zusammen mit dem Ubrigbleibenden Gas, das die Restgasfraktion darstellt, nach unten zum
stehenden, weiteren Abscheidebehilter 136. Hier sammeli sich die Flussigfraktion im unteren Bereich 142,
die Restgasfraktion ist im oberen Bereich 144 des weiteren Abscheidebehélters 138 vorhanden. Die
Flussigfraktion wird durch die Leitung 146 aus dem weiteren Abscheidebehilter abgezogen und weiterverar-
beitet, die brennbare Restgasfraktion wird dem Verdichter 150 zugefiihrt und in die Gasleitung 28 gefGrdert.
Die Restgasfraktion wird als Heizgas den Gasbrennern und als Wirbelgas dem Pyrolysereaktor zugeflhrt.
Das in der Anlage nicht bendtigte restliche Gas wird durch die Leitung 152 weiteren Verbrauchern
zugefiihrt, die in Fig. 1 nicht dargestelit sind.

In Fig. 2 ist eine Ausflihrungsvariante der Pyrolyeanlage gem#B Fig. 1 dargestelit. Der Unterschied
gegeniiber Fig. 1 besteht darin, daB die Kuhistufe anders ausgebildet ist und der Heizkessel 86 sowie der
damit verbundene Verdampfungsbehiliter 76 fehlen. im Ubrigen sind Bauteile der Fig. 1, die in identischer
Form in Fig. 2 erscheinen, mit Bezugszeichen versehen, die gegentliber den Bezugszeichen der Fig. 1 um
den Betrag 200 erweitert sind.

Die Anlage gemds Fig. 2 weist sine Klhistufe 246 auf, die einen stehenden Kuhler 248 aufweist. Im
Kihler ist eine Kihischlange 252 vorgesehen, die genauso wie die Kihischiange 52 der Fig. 1 mit
Kithiwasser versorgbar ist. An das untere Ende des Kiihlers 248 ist ein Abscheidebehilier 250 angeschios-
sen, dessen unterer Raum als Fliissigkeitsraum 266 dient, wogegen der darliber verbleibende freie Raum
268 flir die Aufnahme von Gas vorgesehen ist. Vom freien Raum 268 flihrt eine Leitung 306 zum Behdlter
314, der den zeolithischen Katalysator enthili, wobei in die Leitung 308 ein Verdichter 310 oder ein
Gasf@rderer eingeschaltet ist.

Das in der Leitung 254 vorgesehene Dreiwegemischventil 258 ist zur Steuerung durch die gestrichelt
gezeichnete Steuerleitung 154 mit einem MeB- und Regelgerdt 156 verbunden. Dieses MeB- und Regelge-
rdt erfapt das Molverhiltnis der C2- und C3-Olefine zu den C6- und C7-Aromaten der im freien Raum 268
anstehenden besonderen Gasfraktion. Hierzu wird durch die Leitung 155 dem reien Raum 268 Gas mit Hilfe
einer nicht dargesteliten Gaspumpe, vorzugsweise eines Verdichters, entnommen, durch das Mef- und
Regelgerét geleitet und dann durch die Leitung 158 wieder dem freien Raum 268, oder besser der Leitung
306 stromauf des Verdichters 310 zugefiihrt, so daB ein dauernder Gasstrom durch das MeB- und
Regelgerét 156 aufrechterhalten wird. Das Mefl- und Regelgerat ist nun so ausgebildet, daB das Dreiwege-
mischventil 258 und somit die Kihlleistung des Kihiers 248 derart singestellt wird, daB die im freien Raum
anfallende besondere Gasiraktion ein Molverhaitnis von ungefahr 0,8 bis 1,2, vorzugsweise 1, zwischen den
C2-~ und C3-Olefinen und den C6- und C7-Aromaten aufweist.

Wahrend des Betriebs der Anlage wird, genau wie beim Ausfiihrungsbeispiel gemaB Fig. 1, dem
Pyrolysereakior 210 das Abfallmaterial zugefiihrt und im Wirbelbett 218 thermisch zersetzt. Das entstande-
ne Pyrolysegas wird aus dem Gasraum 220 durch den Zyklonabscheider 244 zum oberen ende des
stehenden Kiihlers 248 geleitet, der bei Umgebungsdruck arbeitet. Hier wird das Pyrolysegas abgekhit,
wobei ein Teil des Pyrolyegases kondensiert und als Pyroiyses! im Flissigkeitsraum 266 des Abscheidebe-
hiiters 250 aufgefangen wird. von hier wird dieses Pyrolysedl zur Weiterverarbeitung entnommen.

Gleichzeitig wird ein geringer Teil, z.B. 0,5%, des gekilhlten Pyrolysegases durch das MeB- und
Regelgerét 156 geflihrt und das Molverhilitnis zwischen den C2- und den C3-Olefinen einerseits und den
C6- und C7-Aromaten andererseits gemessen. Da dieses Molverhiltnis ungefdhr den betrag 1 haben soll,
wird vom MeB- und Regelgerdt 156 das Dreiwegemischventil 258 und damit die Kiihlieistung der Kihlsch-
lange 252 derart eingeregelt, daB das gekiihlte Pyrolysegas im freien Raum 268 dieses gewlinschte
Molverhdltnis aufweist. Dieses Pyrolysegas wird als besondere Gasfraktion bezeichnet. Um die besondere
Gasfraktion zu erhalten, ist eine Kiihlung des Pyrolysegases auf eine Temperatur oberhalb des Siedepunk-
tes des Toluols erforderlich. Die besondere Gasfraktion wird dann durch die Leitung 306 mit eingefligtem
Verdichter 310 dem Behdlter 314 zugeflhrt, in dem der zeolithische Katalysator 316 als Festbett enthalten
ist. Die Wirkungsweise des zeolithischen Katalysators 316 sowie der weitere Lauf des Gases ist hier
genauso, wie es im Zusammenhang mit Fig. 1 beschrieben wurde, so daB sich hier weiteres erlbrigt.

Bei dieser Ausflihrungsvariante werden wie auch bei der Anlage gemis Fig. 1 die Olefine in geséttigte
C bis C-5 Kohlenwasserstoffe umgewandelt, die in der nachgeschaiteten weiteren Kiihlstufe 332 als fliissig
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Fraktion anfallen und von dort zur Weiterverarbsitung entnommen werden. Durch die erfindungsgemé&Ben
Verfahrensschritte wird die Restgasfraktion zu Gunsten der fliissigen Fraktion um 20 bis 30% vermindert
und somit die Wirtschaftlichkeit der Anlage erhdht.

Fig. 3 zeigt die Einzelheit Il der Figuren 1 und 2 als Ausflhrungsvariante. Anstatt den zeolithischen
Katalysator 116 bzw. 316 als Fesibettkatalysator auszubilden, weist die Anlage gemiB Fig. 3 einen
stehenden, kreisfGrmigen Wirbeibettreakior 160 auf, in dem das zeolithische Katalysatormaterial 162 ein
Wirbelbett 164 bildet. Hierzu weist das zeolithische Katalysatormaierial sine Kérnung von hdchstens 1 mm
auf und ist durch ein Wirbelgas, vorzugsweise einen Teil der Restgasfraktion, in den Wirbelzustand versetzt.
Das Wirbelgas wird der Gasleitung 28 entnommen und durch die Leitung 166 mit eingefiigiem Absperr-und
Regelorgan 168 den Wirbelgasieitungen 171 zugeflihri, die es in den unteren, kreiskegelfdrmigen Bereich
des Wirbelbettreaktors 160 einleiten. Das Wirbelbett 164 wird durch gasbefeuerte Heizrohre, von denen ein
einziges Heizrohr 170 in fig. 3 gezeichnet ist, indirekt erhitzt. Hierzu wird das Heizrohr durch die Leitung
172 mit eingeflgtem Regel- und Absperrorgan 174 von der Gasleitung 28 mit Heizgas versorgt. Die
Verbrennungsiuft wird durch die Leitung 176 dem Heizrohr zugefihrt, wogegen das Abgas durch die
Leitung 178 abstrémt. Das Katalysatormaterial wird durch die Leitung 180 oben in den Wirbelbetireaktor
eingebracht, das verbrauchte Katalysatormaterial wird durch die Leitung 182 vom unteren Ende des
Wirbelbetireaktors abgezogen. Der Wirbelbetireaktor 160 ist genauso aufgebaut, wie der Pyrolysereaktor 10
der Fig. 1. Er besitzt demnach einen oberen, kreiszylindrischen Bereich, an den sich der sich nach unten
verjlingende kreiskegelférmige untere Bereich anschlieft. Das Heizrohr 170 ist horizontal vom AuBenraum
in das Wirbelbett 164 singefiihrt. Eine vertikale Einfiihrung ist ebensogut mdéglich.

Wihrend des Betriebs wird das Gas aus der Kiihistufe 46 bzw. 246 durch den Verdichter 110 bzw. 310
(vergl. Fig. 1 und 2) durch die Leitung 184 in das Wirbelbett 164 eingeflihri. Das Wirbelbett wird mit Hilfe
von Wirbelgas erzeugt, das durch die Leitung 166 und das ausreichend ge&ffnete Regel- und Absperrorgan
168 zu den Wirbelgasleitungen 171 geflihrt wird und in den unteren Bereich des Wirbelbettreakiors 160
eintritt. Im Wirbelbett 164 kommt das durch die Leitung 184 zugeflihrte Gas mit dem zeolithischen
Katalysatormaterial in ausreichenden Kontakt, so daB die weiter oben beschriebenen Reaktionen stattfinden.
Die hierzu erforderliche Temperatur des Wirbelbettes 164 von vorzugsweise 350 bis 410° Celsius wird
durch das Heizrohr 170 erzeugt. Das katalytisch behandelte Gasgemisch bzw. die katalytisch behandelte
besondere Gasfrakiion strdmt dann durch die Leitung 130 bzw. 330 zur weiteren kihistufe 132 bzw. 332
und wird dort, wie weiter oben beschrieben, weiterbehandeli. Die Verweilzeit des Gases im Wirbelbett
betrdgt 0,4 bis 1,5 Sekunden, vorzugsweise 0,5 bis 1,1 Sekunden.

Gegeniiber dem zeolithischen Katalysator 116 bzw. 316, der als Festbettkatalysator in einem Behilier
114 bzw. 314 angeordnet ist, weist der als Wirbelbett 164 ausgebildete Katalysator der Fig. 3 den-Vorieil
auf, daB die Kontaktierung des Gases mit dem Katalysatormaterial intensiver ist.

Ein guter Kontakt des Gases, das durch die Leitung 184 dem Wirbelbettreakior 160 zugefiihrt wird, mit
den Zeolithen des Wirbelbettes wird auch dann erreicht, wenn das Gas als Wirbelgas benutzt wird. Hierzu
wird die Leitung 166 von der Gasleitung 28 und die Leitung 184 vom Wirbelbettreakior 160 getrennt und
dann die Leitung 184 an die Leitung 166 angeschlossen. Jetzt Ubernimmt das durch die Leitung 184
zugeflihrte Gas zusétzlich die Funktion des Wirbelgases. Dieser Fall ist in den Zeichnungen nicht
dargestelit.

Bezliglich der als Katalysator eingesetzien Zeolithe wird auf folgenden Aufsatz verwiesen: Lothar Puppe
"Zeolithe - Eigenschaften und technische Anwendungen”, Chemie in unserer Zeit, 20. Jahrgang 1986, Nr.
4, VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, Seiten 117 bis 127. Dort ist auch der bevorzugt
eingesetzte zeolithische Katalysator ZSM5 genannt, der folgende Zusammensetzung aufweist: NagsHasl-
(ALO2)4,1(SiOz2)g16]-

In Laboratoriumsversuchen wurde die Wirksamkeit des erfindungsgeméBen Verfahrens Uberprift. Hier-
zu war der zeolithische Katalysator in ein Rohr von 4mm lichter Weite eingebracht. Ein stromaufwirts des
Katalysators angeordneter freier Teil des Rohres diente dazu, das Gas auf die erforderliche Reaktionstem-
peratur von 370" Celsius zu bringen. Der sich anschiiefende Rohrieil ist ebenfalls auf 370" Celsius
aufgeheizt und auf einer Linge L mit einer Schittung des pulverfdrmigen, zeolithischen Katalysators
versehen.

Als Verweilzeit t ist das Verhilinis der Reaktionszone zur Volumengeschwindigkeit des Gases bei der
Reaktionstemperatur T angegeben. Die Verweilzeit hat die Dimension Sekunden.

Bei den weiter unten angegebenen Versuchen wurden &quimofare Mengen an Benzol und Olefinen
eingesetzt. Die Ausbeute in Prozent wurde nach der folgenden Beziehung errechnet:
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(Mole Athvlbenzol +:- 2 - Mole Di&thylbenzol) -100
Mole Benzol + Mole Athylbenzol + Mole Di&thylbenzol

Alle anderen ( in geringen Mengen- entstandenen) Produkte sind vernachldssigt. Das bedeutet die
tatsdchliche Ausbeute an alkylierten Produkten ist hdher als der jeweils angegebene Wert. Die einzelnen
Versuche fiihrten zu folgenden Ergebnissen.

Ausgangsgas | mlmin | Tin'C| Lin [tinsek| Ausbeute
mm

Benzol 11 370 90 | 3,0 40%

Propylen 11

Benzol 1 370 90 | 3,0 75%

Ethylen 11 .

Benzol 11 370 145 45 80%

Ethylen 11

Benzol 22 370 15 0,25 70%

Ethylen 22

Benzol 22 370 15 | 0,25 66%

Ethylen 22

Benzoi 22 370 20 1,5 75%

Ethylen 22

Benzol 22 370 145 | 2,25 85%

Ethylen 22

Anspriiche

1. Verfahren zum Aufarbeiten von Kohlenwasserstoffverbindungen enthaltendem Abfallmaterial, insbe-
sondere Kunststoff- oder Gummiabfélle enthaitendem Abfallmaterial, wobei das Abfallmaterial pyroiytisch
zersetzt wird und das enistandene Pyrolysegas durch Kiihlung in eine Fllissigfraktion und eine Gasfraktion
{iberfihrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das Pyrolysegas bis zum Ubergang des in ihm enthaltenen
gasférmigen Benzols sowie der hdher als Benzol siedenden gasférmigen Pyrolysegas-Bestandteile in die
flissige Phase gekiihit und eine benzoihaltige Fliissigfrakiion gebildet wird, daB aus der benzoihaitigen
Flissigfraktion ein Benzol- und Toluol enthaltendes Gasgemisch ausgetrieben wird, da das Gasgemisch
zusammen mit der Gasfraktion bei einer Temperatur von 300 bis 450° Celsius mit einem zeolithischen
Katalysator (116;162;316) in Kontakt gebracht wird, und daB das katalytisch behandelte Gasgemisch durch
Kthiung in eine bei Umgsebungsdruck fliissige Fraktion und eine Restgasiraktion getrennt wird.

2. Verfahren zum Aufarbeiten von Kohlenwasserstoifverbindungen enthaltendem Abfallmaterial, insbe-
sondere Kunststoff- oder Gummiabfilie enthaltendem Abfallmaterial, wobei das Abfallmaterial pyrolytisch
zersetzt wird und das entstandene Pyrolysegas durch Kiihlung in eine Fliissigfraktion und eine Gasfraktion
tberflihrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Kiihlung des Pyrolysegases auf eine solche Temperatur
durchgefihrt wird, bei der ein besondere Gasfraktion entsteht, deren Anteile an C2- und GC3-Olefinen
einerseits sowie C6- und C7-Aromaten andererseits ein Molverhéltnis von 0,8 bis 1,2 aufweisen, daB die
besondere Gasiraktion mit einem zeolithischen Katalysator (316;162) bei einer Temperatur von 300 bis
450" Celsius in Kontakt gebracht wird, und daB die katalytisch behandelte besondere Gasfraktion durch
Kiihlung in eine bei Atmosphérendruck fllissige Fraktion und eine Restgasfraktion getrennt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kuhiung des Pyrolysegases auf eine
Temperatur oberhalb des Siedepunkis des Benzols durchgeflihrt wird, vorzugsweise auf eine Temperatur,
die um 10 bis 20" Celsius oberhalb des Siedepunkts liegt.
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4, Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator als Festbettkatalysator ausgebildet ist und die Kontakizeit des Gasgemisches bzw. der besonde-
ren Gasfraktion mit dem Katalysator 0,3 bis 2 Sekunden, vorzugsweise 0,7 bis 1,5 Sekunden betrigt.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator (162) in feink&rniger Form verwendet und zur Bildung eines Wirbelbettes (164) eingesetzt wird,
und daB die Kontakizeit des Gasgemisches bzw. der besonderen Gasfraktion mit dem Wirbelbett 0,4 bis 1.5
Sekunden vorzugsweise 0,5 bis 1,1 Sekunden betrégt.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das
Gasgemisch bzw. die besondere Gasfraktion bei einer Temperatur von 350 bis 410° Celsius mit dem
Katalysator (116;316;162) in Kontakt gebracht wird. '

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator ZSM5 eingesetzt wird, der folgende Zusammensetzung aufweist:

Nao'sHalg [(A102)4,1 (Si02)g1,9].

9
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