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() Verfahren zur Verwertung mindestens von Bestandteiles eines bei einer Verbrennung

entstehenden Rauchgases.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verwer-
tung mindestens von Bestandteilen eines bei einer
Verbrennung entstehenden Rauchgases. Um mdg-
lichst billige Rohstoffquellen zu erschlieBen und
gleichzeitig die Umweltbelastung zu senken, wird
vorgeschlagen, daB kohlenwasserstoffhaltige
und/oder kohlenstoffhaltige Stoffe, wie z. B. Abfall-
kunststoffe, verbrannt und die bei der Verbrennung
anfallenden Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid
sowie Wasserdampf enthaltenden Rauchgase, ggfl.
nach Abklhlung und Reinigung, zur Synthese von
Kohlenwasserstoffen benutzt werden. Sie kdnnen je-
doch auch in Kohlenwasserstoffe umgewandelt wer-
den. Es ist jedoch auch mdglich, mindestens einen
Teil des in den Rauchgasen enthaltenden Kohlendio-
xids und des darin enthaltenen Wassers mit Ammo-
niak zu Harnstoff umzusetzten.
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In der deutschen Patentanmeldung 37 35 061
und der PCT/EP 88/00927 "Verfahren zur Beseiti-
gung von Abfillen durch Verbrennen mit Sauer-
stoff" ist ein Verfahren beschrieben worden, bei
dem Abfille anstatt mit Verbrennungsluft mit hoch-
prozentigem Sauerstoff verbrannt werden. Unter
Abféllen sind dort u.a. Hausmdll, Sonderabfille,
Shredderschutt u. dergl. erwdhnt worden. Die Ab-
félle werden in einem geeigneten Ofen mit Sauer-
stoff verbrannt, die Abgase in einem Abhitzekessel
abgekiihlt und dann in einer geeigneten Gasreini-
gungsanlage von Schadstoffen weitgehend befreit.
Bei diesem Verbrennungsvorgang entsteht Rauch-
gas und es werden vorhandene Kohlenwasserstoffe
hauptséchlich zu Kohlendioxid und Wasser ver-
brannt und in die Umwelt entlassen. Da der Stick-
stoffballast, der beim Verbrennen mit Luft vorhan-
den ist, fehlt, haben die Verbrennungsabgase nur
geringe Stickstoff-Gehalte in Abhingigkeit vom
Stickstoffgehalt in den zu verbrennenden Abfillen.

Kohlendioxid ist heutzutage ein sehr uner-
wiinschtes Verbrennungsprodukt da es zum sogen.
"Treibhauseffekt” beitragt.

Aus der Literatur und der Praxis sind viele
Verfahren bekannt, bei denen Kohlenoxide zu Koh-
lenwasserstoffen unterschiedlichster Zusammenset-
zung unter Verwendung geeigneter Katalysatoren
hydriert werden.

Es seien hier z.B. Fischer-Tropsch Benzinsyn-
these

n CO + 2 n Hp=H - (CH2)n -H
oder die Methanol-Synthese
CO + 2 H2 = CHz OH

erwihnt.

Auch Kohlenmonoxid und Wasserdampf lassen
sich bei geeigneten Mischungsverhilinissen und
bestimmten Katalysatoren in verschiedene Kohlen-
wasserstoffe umwandeln, wie H. Kélbel und Fr.
Engelhardt nachgewiesen haben:

m CO + nH20 =0 CHz + p C2HsOH + g CO2

Die Hydrierung von Kohlendioxid mit Wasser-
stoff ist ebenfalls m&glich, wie z.B. die EP-A-82 30
58 77.1 mit der Publikationsnr. 0079207 "Process
for the production of hydrocarbons and oxygenated
derivatives thereof by the catalytic hydrogenation
of carbondioxide" zeigt:

m COz + nHz &0 CHs + p CH3OH + g CO

Wéhrend bisher flir die Synthesen von Kohien-
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wasserstoffen eigens daflir hergestellie sogen.
Synthesegase verwendet wurden, aber auch schon
Synthesen mit Gichtgasen und Wassergas durch-
geflihrt wurden, ist erstmalig mit der DE-P 35 25
479 vorgeschlagen, aus der Verbrennung von Ga-
sen entstandenes CO» bei hoher Temperatur mit
Methan und Wasserdampf in ein hauptsdchlich aus
CO und Hz bestehendes Gas umzuwandeln, das
als Synthesegas fir verschiedenste Synthese-Pro-
dukte geeignet ist.

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt
der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
der eingangs beschriebenen Art vorzuschlagen, mit
dem billige Rostoffquellen flir die Gewinnung von
Kohlenwasserstoffen erschiossen werden k&nnen,
wobei das Verfahren weitgehend emissionsfrei
durchfiihrbar sein soll, so daB insbesondere die
Kohlendioxidemission vermieden wird.

Diese Aufgabe ist erfindungsgemiB dadurch
geldst, daB kohlenwasserstoffhaltige und/oder koh-
lenstoffhaltige Stoffe verbrannt und die bei der Ver-
brennung anfallenden Kohlendioxid und/oder Koh-
lenmonoxid sowie Wasserdampf enthaltenden
Rauchgase zur Synthese von Kohlenwasserstoffen
benutzt werden.

Es kann somit in dem hier vorgeschlagenen
Verfahren der prim3re Brennstoff, ndmlich
kohlenstoff- bzw. kohlenwasserstoffhaltige Materia-
lien, wie z.B. Mll, Shredddersschutt, Sonderabfille
und dergl. mit sauerstoffhaltigen Gasen verbrannt
werden und es kdnnen die dabei anfallenden, im
Rauchgas enthaltenen Kohlenoxide und ggfl. Was-
serdampf auf verschiedenste Art und Weise in
Kohlenwasserstoffe verschiedener Zusammenset-
zung, auch unter Verwendung von Katalysatoren,
umgewandelt werden. Eine etwaige Reduktion des
in dem Rauchgas enthaltenen CO» und ggfl. auch
des HxO erfolgt durch Eindisen von fliissigen
Abfall-Kohlenwasserstoffen, wie z.B. AHlGI, L6~
sungsmittel und dergleichen. Eine Kohlendioxide-
mission wird vermieden.

Eine alternative L&sung der der Erfindung zu-
grundegelegten Aufgabe sieht vor, daB kohlenwas-
serstoffhaltige und/oder kohlenstoffhaltige Stoffe
verbrannt und daB man das bei der Verbrennung
anfallende Kohledioxid und/oder Kohlenmonoxid
sowie Wasser nach Behandlung mit einem Reduk-
tionsmittel mit Hilfe von Wasserstoff und/oder Was-
serstoff enthaltenden Stoffen in Kohlenwasserstoff
umwandelt. Auch mit dem hier vorgeschlagenen
Verfahren kann somit der primére Brennstoff, ndm-
lich kohlenstoff- bzw. kohlenwasserstoffhaltige Ma-
terialien, wie z.B. MUll, Shredderschutt, Sonderab-
félle und dergl., mit sauerstoffhaltigen Gasen ver-
brannt werden und die dabei anfallenden, im
Rauchgas enthaltenen  Kohlenoxide und -
gegebenenfalls- Wasserdampf werden in Kohlen-
wasserstoffe  verschiedener Zusammensetzung,
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auch unter Verwendung von Katalysatoren, umge-
wandelt. Auch hier wird eine Kohlendioxidemission
vermieden.

Normalerweise enthalten die Rauchgase der
Abfallverbrennung mit Sauerstoff, wie bereits oben
erwdhnt, hauptsichlich Kohlendioxid und Wasser-
dampf.

Verbrennt man jedoch, wie nach der Erfindung
weiter vorgeschlagen, mit einem Sauerstoff-Unter-
schuB, lassen sich bestimmte CO-Gehalte im
Rauchgas einstellen.

Eine andere nach der Erfindung noch vorge-
schlagene Mdglichkeit der Erzeugung von CO im
Abgas besteht darin, erst eine vollstdndige Ver-
brennung der Abfélie mit Sauerstoff zu Kohlendio-
xid und Wasserdampf durchzufiihren und dann in
das heiBe Abgas durch Eindusen fllssiger Abfall-
Kohlenwasserstoffe das Kohlendioxid zu Kohlen-
monoxid zu reduzieren. Es kann weiter zusitziich
oder alternativ Wasser in das heife Gas eingedst
und in Dampf umgewandelt werden. Hierbei ist ein
besonders glinstiges Verhiltnis von H20 : CO ein
Verhiltnis von 1,0-1,5:3.

Leitet man dieses Gasgemisch bei Normaldruck
oder erhdhtem Druck bei Temperaturen von 220 -
300° C iiber gesignete Katalysatoren, so entstehen
Kohlenwasserstoffe unterschiedlichster Zusammen-
setzung. Mit Hilfe von Sauerstoff kdnnen sie auch
in Kohlenwasserstoffderivate umgewandelt werden.

Durch Eindlisen von flissigen Abfall-Kohlen-
wasserstoffen und Wasser in das heife Rauchgas
kann ein Synthesegas erzeugt werden, das haupt-
s8chlich aus CO und Hz besteht:

CsHg + 3H,0=3CO + 7Hz
CaHg + 3CO2 =6 CO + 4 Hz

Je gréfer das Verhilinis Wasserstoff zu Koh-
lenstoff in den AbfallKohlenwasserstoffen ist, umso
glinstiger ist das Verhélinis des aus der Miillver-
brennung stammenden CO2 zu dem bend&tigten
Abfall-Kohlenwasserstoff.

Man kann jedoch auch die CO2 -haltigen
Rauchgase unmittelbar mit Hz hydrieren. Der hier-
fir bendtigte Wasserstoff kann durch die Zerle-
gung von Wasser gewonnen werden, wobei der
dabei anfallende Sauerstoff sofort zur Verbrennung
der kohlenstoff- und/oder kohlenwasserstoffhaltigen
Stoffe verwendet werden kann. Die Energie zur
Wasserzerlegung gewinnt man vorteilhafterweise
aus der Verbrennung der kohlenstoff- und/oder
kohlenwasserstoffhaltigen Stoffe selbst.

Vorteilhafterweise kdnnen als Reduktionsmittel
neben gasf&rmigen Abfallkohlenwasserstoffen ins-
besondere auch granulierte oder pulverisierte Ab-
fallkohlenwasserstoffe wie Kunststoffabfélle in be-
liebiger Kombination verwendet werden. Dies ist
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moglich, wiel diese Kunststoffabfédlle bei z.B.
1000° C in 0,5 Sekunden riickstandsfrei vergasen.

Auch weitere Verwertungen oder Anwendungen
der beschriebenen Rauchgase sind denkbar. So
wird z.B. nach der Erfindung vorgeschlagen, die
bei der Verbrennung von kohlenwasserstoffhaltigen
und/oder kohlenstoffhaltigen Stoffe entstehenden
Rauchgase in bestehenden Anlagen zur Erzeugung
von Synthesegas, Brenngas, Reduktionsgas oder
anderen verwertbaren Gasen mindestens zusitzlich
zu den dort bisher verwendeten Stoffen einzubrin-
gen. Diese MaBnahme kann vor oder nach der
Reduktion erfolgen und es gelingt hierdurch, zu-
sdtzliche Kohlendioxidemissionen und sonstige
Schadstoffemissionen zu vermeiden und es kdnnen
mit dieser MaBnahme die dort bisher verwendeten
Stoffe teilweise oder auch vollstdndig ersetzt wer-
den.
Zusitzlich zu den bisher aufgezeigten Verwen-
dungsmdglichkeiten ist es auch noch mdglich, das
in den Rauchgasen enthaltene Kohlendioxid mit
Ammoniak zu Harnstoff umzusetzen, das als Aus-
gangsmaterial fUr z.B. Diingemittel oder Melamin-
harze Verwendung findet.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird wie folgt
beschrieben:

Variante 1

Die Verbrennung von kohlenwasserstoffhaltigen
und/oder kohlenstoffhaltigen Stoffen mit Sauerstoff
wird so geflihrt, daB mit einem Sauerstoffunter-
schuB gefahren wird, so daB die Rauchgase mehr
CO als CO2 enthalten.

Die Rauchgase verlassen den Verbrennungsofen
mit einer Temperatur Uber 1200° C, passieren ei-
nen Abhitzekessel und werden nach Abkihlung auf
ca. 300° C in einer Gasreinigungsanlage, z.B. ei-
nem Hochtemperatur-Gewebefilter aus Teflon, ent-
staubt.

AnschlieBend werden sie in einer {blichen und
bekannten Synthese-Vorrichtung, die mit entspre-
chenden Katalysatoren ausgestattet ist, in die ge-
wiinschten Kohlenwasserstoffe oder sauerstoffhalti-
gen Kohlenwasserstoff-Derivate umgewandeit.

Variante 2

Die Verbrennung der genannten Stoffe mit
Sauerstoff erfolgt in bekannter Weise volistandig.
In die heiBen Rauchgase werden kohlenwasser-
stoffhaltige, fllissige, gasférmige oder granulierte
Abfalistotfe, wie z.B. PCB-haltiges Abfalldi oder
dergl., oder feste kohlenwasserstoffhaltige Abfalls-
toffe wie z.B. Polyolefine vor dem Abhitzekessel
eingebracht. Dadurch erfolgt eine Umwandlung

CO; + H0 + H20 + KW=CO + H»
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Die weiteren Verfahrensschritte -Abkiihlung,
Reinigung, Synthese - entsprechen der Variante 1,
jedoch mit der MaBgabe, daB8 die Synthese-Vorrich-
tung und der Katalysator der Gaszusammenset-
zung angepapt sind.

Variante 3

Diese Variante ist eine Abwandlung der Varian-
te 2 insoweit, als nur CO2 durch Eindlsen von
flissigen Abfail-Kohlenwasserstoffen zu CO redu-
ziert wird. Gleichzeitig wird in die heiBen Gase vor
oder nach dem Abhitzekessel soviel Wasser einge-
spritzt, daB das bekannte optimale Verh3linis CO
zu H20 je nach gewlinschter Kohlenwasserstofiver-
bindung eingestellt wird.

Variante 4

Bei dieser Variante werden die kohlenwasser-
stoffhaltigen Stoffe mit Sauerstoff vollsténdig ver-
brannt, so daB das Abgas hauptséchlich CO2 und
H20 enthélt. Nach Abkiihlung in einem Abhitzekes-
sel und Reinigung in einer Gasreinigungsanlage,
wie in Variante 1 beschrieben, wird dem Abgas
Wasserstoff zugesetzt und das Gasgemisch in ei-
ner bekannten, mit geeignetem Katalysator ausge-
risteten Synthese-Anlage zu Kohlenwasserstoff hy-
driert.

In der Figur 1 ist ein Beispiel flr die Variante 2
dargestelit.

Variante 5

Bei dieser Variante erfolgt die Verbrennung
und die Behandlung der Abgase wie in Variante 4
beschrieben, jedoch wird das Abgas nicht mit Was-
serstoff Hz, sondern mit Ammoniak NHs umgesetzt
und in Anwesenheit bekannter Katalysatoren Harn-
stoff erzeugt.

CO2 + 2 NHsz = GO (NHz)2 + Hz0

Die Formelumsitze sind nur beispielhaft zur
Erlduterung aufgeflihrt. Wegen der komplexen Zu-
sammensetzung der zu verbrennenden Stoffe ire-
ten auch andere kohlenstoff- bzw. kohlenstoffwas-
serstofthaltige Komponenten auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verwertung mindestens von Be-
standteilen eines bei einer Verbrennung entste-
henden Rauchgases, dadurch gekennzeichnet,
daB kohlenwasserstoffhaltige und/oder kohlen-
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stoffhaltige Stoffe verbrannt und die bei der
Verbrennung anfallenden Kohlendioxid
und/oder Kohlenmonoxid sowie Wasserdampf
enthaltenden Rauchgase zur Synthese von
Kohlenwasserstoffen benutzt werden.

Verfahren nach dem Gatiungsbegriff des An-
spruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB koh-
lenwasserstoffhaltige und/oder kohlenstoffhalti-
ge Stoffe verbrannt werden und daB man das
bei der Verbrennung anfallende Kohlendioxid
und/oder Kohlenmonoxid sowie Wasser nach
Behandlung mit einem Reduktionsmittel mit
Hilfe von Wasserstoff und/oder Wasserstoff
enthaltenden Stoffen in Kohlenwasserstoffe
umwandelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbrennung
sichiometrisch mit einem Sauerstoffunter-
schuf8 durchgefiihrt wird, zur Erzeugung eines
kohlenmonoxidreichen Rauchgasgemisches.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, da8 als Reduktionsmittel fliissige Ab-
fallkohlenwasserstoffe in das Rauchgas einge-
dust werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB in die heifen
Rauchgase Abfallkohlenwasserstoffe und/oder
Wasser eingedist wird, worauf dieses Gasge-
misch vor der Weiterverwendung abgekihlt
und gereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Kohlenwasserstoffe und/oder
Wasser in einer Menge eingediist werden, daB
sich ein H20:CO Verhdltnis von 1,0 - 15:3
einstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 und 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die Gase abge-
kiihit und gereinigt und anschliefend einer
Synthese von bzw. Umwandlung zu Kohlen-
wasserstoffen zugeflhrt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daf8 als Reduktionsmittel gasférmige,
granulierte oder zerkleinerte Abfallkohlenwas-
serstoffe,wie Kunststoffabfélle, einzein oder in
beliebiger Kombination verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die bei der Verbrennung entste-
henden Rauchgase in bestehende Anlagen zur
Erzeugung von Synthesegas, Brenngas, Re-
duktionsgas oder anderen verwertbaren Gasen
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mindestens zusitzlich zu den dort bisher ver-
wendeten Stoffen eingebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die Rauchgase
nach Abkiihlung und Reinigung mit Wasser-
stoff hydriert werden.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der zur hydrierung bendtigte
Wasserstoff durch die Zerlegung von Wasser
gewonnen wird.

Verfahren nach dem Gattungsbegriff des An-
spruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB koh-
lenwasserstoffhaltige und/oder kohienstoffhalti-
ge Stoffe verbrannt und die bei der Verbren-
nung anfallenden, Uberwiegend Kohlendyioxid
und Wasser enthaltenden Rauchgase mit Am-
moniak zu Harnstoff umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Kohlen-
wasserstoffe in Formaldehyd umwandelt.
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