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(57) Abstract

The invention relates to a device and a method for upgrading energy— and chemical raw materials by reacting them with cheap raw
materials. Up until now, crude oils, both natural and synthetic, have been separated by distillation and then upgraded. During distillation,
constituents containing heteroatoms are first broken down into undesirable problem substances which are low in hydrogen, e.g., PAH,
thiophenes, pyrroles, pyridines and dienes, and then eliminated using expensive upgrading hydrogen. According to the inventive method,
the substances are first upgraded with water, without using hydrogen, and then separated. The pressurised water thermolysis uses the
properties of the original substances repeatedly and in various ways so that the undesirable problem substances are never produced. The
inventive method also improves the properties of the product and the waste water and makes energy—saving separation processes possible.
The reactor carries out the autothermic/allothermic upgrading process and the product separation process at.the same time.

(57) Zusammenfassung

Bisher werden rohe Erddle, natiirliche und synthetische, zunéchst destillativ getrennt und danach aufgewertet. Zunschst werden beim
Destillieren heteroatomhaltige Komponenten zu wasserstoffarmen storenden Problemstoffen, wie PAK, Thiophenen, Pyrrolen, Pyridinen und
Dienen, abgebaut und danach mit teurem aufwertendem Wasserstoff entfernt. Hier werden die Stoffe zunichst mit Wasser wasserstoffrei
aufgewertet und erst danach aufgetrennt. Indem die Druckwasserthermolyse mehrfach und vielseitig die Stoffeigenschaften der Einsatzstoffe
nutzt, 18t sie die storenden Problemstoffe erst gar nicht entstehen, verbessert die Eigenschaften von Produkt und Abwasser und erméglicht
energiesparende Trennverfahren. Der Reaktor verwirklicht die autotherme/allotherme Aufwertung und gleichzeitig die Produkttrennung.
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VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR AUFWERTUNG VON ENERGIE- UND CHEMIEROHSTOFFEN
DURCH REAKTION MIT GERINGPREISIGEN ROHSTOFFEN
1. Kurzbeschreibung

1.1 Kernsatz

Die Erfindung betrifft erstens ein umweltfreundliches stoff-
gerechtes Vefahren fiir die Verwendung und Aufwertung von ge-
ringwertigen kohlenstoffhaltigen Roh-, Rest- und Abfallstof-
fen bei hoher Temperatur und hohem Druck in Gegenwart eines
protonen- oder elektronenleitenden Stoffs, zweitens eine

Vorrichtung zur Ausfihrung dieser.

1.2 Erlauterung des Kernsatzes

Die Umweltfreundlichkeit des Verfahrens zur Erzeugung von
Energie- und Chemierohstoffen wird dadurch erreicht, dal der
Anstieg der CO2-Emission verringert wird, indem bis zu 100 %

regenerative Einsatzstoffe verwendet werden konnen.

Das Verfahren wird dadurch stoffgerecht, daB die vielfalti-
gen besonderen Eigenschaften der eingesetzten und zwischen-
zeitlich erhaltenen Stoffe erkannt und soviel wie moglich
nutzbringend angewendet werden. Die Einsatzstoffe werden so-
wohl als Energietrager, als auch als Energiequelle, als auch
als Reagenz, als auch als Fallungsmittel, als auch als
Trennhilfsmittel, (Flockungsmittel, Detergent, Demulgator,
Koaleszenz-Fdrderer, Fixateur, Demister in einem flis-
sig/flissig-System) als auch als Katalysator, als auch als
Reaktionsmedium, als auch als Trockenmittel, als auch als
Fordermedium, als auch als Schleppmittel, als auch als War-

metrdger, als auch als Warmepuffer, als auch als Reduktions-
mittel benutzt.

Das Verfahren ist durch den Umstand besonders stoffgerecht,

dafl es von der Ublichen Verfahrensweise abgeht, die Stoffe
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erst thermisch zu trennen und dann aufzuwerten, indem es die

Stoffe erst aufwertet und dann trennt.

Das ibliche Verfahren trennt rohe Erdéle und ihre natirli-
chen und synthetischen Vorldufer zundchst destillativ auf
und wertet sie danach auf. Dabei werden also zundchst bei
den thermischen Prozessen, wie Destillieren und thermischem
und katalytischem Cracken, wasserstoffreiche hetercatomhal-
tige Komponenten zu wasserstoffarmen stdrenden Problemstof-
fen, wie PAK, Thiophenen, Pyrrolen, Pyridinen und Dienen ab-
baut. So werden im grofen und ganzen in den ersten thermi-
schen Verfahrensschritten die anfangs nicht vorhandenen Pro-
blemstoffe durch einen Wasserstoffmangel erst geschaffen und
dann mit teurem Wasserstoff mit Hilfe teurer Katalysatoren
unter teuren energetischen Bedingungen in teuren grofvolumi-
gen Anlagen unter teuren Sicherheitsmafnahmen mit Hilfe ei-
ner kostspielig groBen Zahl von nachsorgenden Verfahren un-

ter groflem Energieverbrauch entfernt.

Das neue Verfahren ist besonders stoffgerecht, indem es das
Problem des Wasserstoffmangels gar nicht erst entstehen
14aBt, indem es die Stoffe mit Wasser ohne zusdtzliches Was-
serstoffgas zuerst aufwertet und dann auftrennt, indem es
die vielfidltigen makroskopischen Eigenschaften der Einsatz-
stoffe und der Zwischenprodukte mehrfach und vielseitig
nutzt und so die Eigenschaften von Produkt und Abwasser ver-
bessert und indem es die Stoffe erst dann trennt, wenn sich
nach den Verarbeitungsschritten die Stoffe in ihren Eigen-
schaften so stark unterscheiden, daB sie sich auch mit sol-
chen Trennverfahren trennen lassen, die sich durch einen ge-

ringen Energiebedarf auszeichnen.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Zudem ist eine Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens
auch dadurch stoffgerecht, daB es die Stoffe nur sowelt von
gebundenem Sauerstoff reinigt und/oder das Wasser nur soviel
entfernt, bis die Stoffe den Anforderungen einer Anwendung
beispielsweise der eines Kraftstoffs geniigen. Der Sauer-
stoffgehalt vebessert beispielsweise die Zundfahigkeit, die
Schmierfidhigkeit, die Oktanzahl und die Emissionswerte, wie
NOx, CO und RuBl von Heiz- und Kraftstoffen, Wasser verbes-

sert beispielsweise ebenfalls die Abgasemissionswerte.

Der geringe Wert der Einsatzstoffe hat seine Ursache in ei-
ner oder mehreren der folgenden als nachteilig empfundenen
Eigenschaften: wasserhaltig, emulsionsfoérmig, kolloid, hy-
drophil, amphiphil, hochmolekular, polar, reich an Hetero-
atomen, insbesondere Schwefel, Stickstoff und Metallen, zur
Koksbildung neigend, asphaltenhaltig, geringer Heizwert, fe-
ster Aggregatzustand, geringe Reinheit, aufwendig zu dosie-
ren, schlecht zu handhaben, giftig, kontaminiert von Viren
und anderen mikrobiologisch aktiven Stoffen, seuchenhygie-
nisch bedenklich, kontaminiert mit hochaktiven Stoffen wie
Hormonen, Antibiotika usw., explosiv, unbestdndig, wenig zur
Sedimentation neigend, teuer zu entsorgen, farbinstabil,
farbend, luftempfindlich, temperaturempfindlich, lidhtemp—
findlich, aufwendig zu deponieren, bei der Verbrennung uner-
wiinschte flichtige Stoffe abgebend, radioaktiv, sperrig,
schlecht zu transportieren, unangenehm im Geruch, wenig ak-

zeptiert von den Nachbarn, selbstentziindlich, korrodierend.

Die erfindungsgemdfe Aufwertung geschieht erstens durch che-
mische Umwandlungen und zweitens durch gleichzeitige und/
oder vor- und/oder nachgeschaltete Trennverfahren.

Das Besondere der erfindungsgemafen chemischen Umwandlungen

ist, daB sie erstens die hoherwertigen Produkte erzeugen
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und/oder daB sie zweitens die Auftrennung der Stoffe er-

leichtern oder gar erst ermdglichen.

Das Besondere der erfindungsgemafen Trennverfahren ist, dab
sie im Zusammenspiel mit den chemischen Umwandlungen in ei-
ner solchen Reihenfolge angeordnet sind, daB sie die Gesamt-
heit der Veredlungsschritte vereinfachen, verktirzen und des-
wegen wirtschaftlicher machen. Im Falle des Raffinerie-
Modell Deutschland verringert sich die Zahl der Hydrotrea-
tingprozesse um vier Verfahrensschritte. Im Falle der Her-
stellung von Chemie- und Energierohstoffen und -komponenten
aus Synthesegas ergibt sich eine Vereinfachung dadurch, daf
die Vergasung des Einsatzstoffes, die Reinigung des Synthe-
segases, die aufwendige Warmeabfuhr der Reaktionswdrme der
FT-Reaktion, die Kompression von Gasen und die Warmerlckge-

winnung aus dem Reaktionsgemisch entfallen.

Zusatzlich haben die Trennverfahren folgende Besonderheit:
Sie nutzen den Einsatzstoff mehrfach als Trennhilfsmittel.
So wird beispielsweise einmal ein Teil des Einsatzstoffstro-
mes als Adsorptionsmittel zur Anreicherung von Ol aus olver-
schmutzten Wassern genutzt, ein anderer Teil als basisches
Adsorptionsmittel zur Reinigung des Produktes von sauren
Komponenten, ein weiterer Teil als Adsorptionsmittel zur
Reinigung des Abwassers und auch der Abgase. Allen Anwendun-
gen ist es gemeinsam, dab die Adsorptionsmittel kostenglin-
stig zur Verfiigung stehen, weil sie sowieso schon vorhanden
sind und dazu noch als Abfall- oder Reststoff. Die Beladung
und Entsorgung der Trennhilfsmittel kann in demselben Be-
trieb ablaufen. Das bedeutet keinen zusdtzlichen Verwal-
tungsaufwand durch Sondermiillbegleitpapiere und keinen nen-
nenswerten Aufwand fiir den Transport zur Entsorgung. Die

KorngréBe fiir die Anwendung als Filter ist so gestaltet, dafb
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die Stoffe ohne weitere Gestaltdnderung in das weitere er-
findungsgemédBe Verfahren eingesetzt werden koénnen. Die Ent-
sorgung dieser Trennhilfsmittel ist besonders giinstig, weil
die beladenen Hilfsstoffe am Entstehungsort entsorgt werden
kénnen.

Dieser Vorteil, der dem logistischen Vorteil eines cleaning
in place entspricht, ist deswegen besonders grof, weil sper-
rige Giiter vor Ort sowohl anfallen, als auch entsorgt wer-
den,_als auch verwertet werden und dabei die hauptsdchlichen

Kosten, die des Transports, verringert werden.

Insgesamt ist so die erforderliche Sperrigkeit und Formfe-

stigkeit fir die Adsorption kein wirtschaftlicher Nachteil

fir die Entsorgung.

Der Hilfsstoff wird so ausgesucht, daB er einen Heizwert
hat. Das hat den Vorteil, daB der Hilfsstoff nach Beladung
verbrannt werden kann. Hier ist der besondere Vorteil, daR
der beladene Hilfsstoff noch wirtschaftlich besser verwertet
wird, indem er zu einem fllissigen Heiz~ oder Kraftstoff ver-
arbeitet wird. Das geht umso einfacher, wenn die Filterstof-
fe so ausgewdhlt werden kénnen, daB sie hochreaktiv sind und

fir eine chemische Umwandlung wenig Energie bendtigen.

Das erfindungsgemdBfe Reinigungsverfahren von Abwasser wdhlt
die Adsorptionsmittel nach anderen Gesichtspunkten aus als

die Abwassertechnik. Wihrend in der Abwassertechnik Adsorp-
tionsmittel benutzt werden, die einen hohen Beschaffungs-

preis haben und aus diesem Grund unter betrdchtlichem Mate-
rial-, Investitions- und Betriebsaufwand regeneriert werden,
werden hier die Adsorbate kostenginstig nicht nur entsorgt,

sondern auch noch unter geringen Kosten zu einem gefragten

Produkt verarbeitet.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Wihrend die Adsorptionsmittel der Abwassertechnik wegen der
Regenerierbarkeit aufwendig auf Abriebfestigkeit, auf Hitze-
bestindigkeit, auf Losungsmittelbestdndigkeit und damit auf
Reaktionstridgheit gebracht werden missen, brauchen die
Trennhilfsmittel der Erfindung in erster Linie nicht auf ei-
ne groBere Haltbarkeit gebracht zu werden. Mit Absicht wer-
den sie moglichst reaktiv gehalten, damit sie so glinstiger

in einem Durchgang entsorgt und aufgewertet werden.

Die erfindungsgemidBe Vorrichtung ist ein Reaktor, der die

Einsatzstoffe als Aufschlammung allotherm und autotherm im
Gegenstrom sachte aufheizt. Gleichzeitig trennt er den Pro-
duktstrom. Der Reaktor besticht in dem geringen Aufwand be-
ziiglich Druck, da die Temperaturgradienten gering sind und
da in einer besonderen Ausfiilhrungsform die Temperatur von

innen nach auBen f&llt, und in dem geringen Aufwand fur Ar-

maturen, da die Arbeitstemperaturen fir diese niedrig sind.

Die erfindungsgem&fe Vorrichtung besticht durch eine optima-
le Warmewirtschaft. Sie erzeugt nur dort und nur dann und
nur soviel Wiarme, wo und wann und wieviel fir den ProzeR be-

notigt wird.

1.3 Technisches Gebiet
Die Erfindung betrifft

1. Herstellung von Chemie- und Energierohstoffen, auch von

Wasser:;

2. Entsorgung geringwertiger Stoffe, auch von Abwasser;

3. eine wesentlich vereinfachte Verknipfung bekannter Ver-

fahren;

4. eine Vorrichtung zur Versorgung mit gewlnschten Produk-
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ten durch gleichzeitiges Entsorgen von Problemstoffen;

5. ein Verfahrenskonzept fiir eine dezentrale Logistik mit
hohem Selbstversorgungsgrad, wichtig bei technologischen
Inseln, wie z.B.

5.1 Touristikzentren;

5.2 Pioniersiedlungen in unterentwickelten Gebieten mit
fossilen Bodenschéatzen;

5.3 Entsorgungsunternehmen in entwickelten Gebieten;

5.4 Segelschulschiffe oder Bohrinseln oder Fdrderplatt-
formen oder

5.5 umweltgerechten Betrieb von Stationen in entlegenen
Gebieten;

5.6 Abfallstoffe und/oder Abwasser und/oder stromerzeugende

Betriebe mit ilippigem Verbrauch an Strom und/oder Wiarme.

2. Stand der Technik
Eine uniiberschaubare Zahl von Verfahren und noch mehr Versu-
che zur Aufwertung von Energie~ und Chemierohstoffen aufzu-

werten gibt es und beinahe ebensoviele Moglichkeiten der

Miillentsorgung.

So gibt es Verfahren zur Aufwertung heteroatomhaltiger
und/oder polymerer und/oder fester und/oder flussigef
und/oder durch Kompression verflissigter Stoffe durch ther-
mische und/oder katalytische Verfahren, die unter Begriffen
wie Pyrolyse, Hydrolyse, Hydrocracken, hydrofinishing, Elek-
trolyse Verflissigung, Fischer-Tropsch-Synthese (FTS), FTS
mit (CO + H20), Methanol-to-Olefin-Prozel, Methanol-to-
Gasoline-ProzeB, Guerbet-Alkoholsynthese, Varga-Prozel, De-
polymerisieren, Verflissigung, Entwachsen, wet carbonizing,
hot water drying, autohydrogenation, ferrofining, und ande-
ren zusammengefaBt werden und die sich aus folgenden Teil-

operationen zusammensetzen.
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Spalten, Polymerisieren, Depolymerisieren, Dehydrieren, Zy-
klisieren, Alkylieren, Entalkylieren, selektives Hydrieren,
vollstidndiges Absdttigen, Aromatisieren, Entaromatisieren,
Kondensieren, Hydrolysieren, Solvolysieren, Entasphaltieren,
Entwidssern, Wasserabspalten, Enthalogenisieren, Entaschen,
reaktives Extrahieren, Isomerisieren, Entsticken, Entschwe-
feln, Entmetallisieren, Lipophilisierung, CO-Insertion, Oli-
fininsertion, CO-Eliminierung, Olefinabspaltung, Reduktion,

Oxidation und Redox-Dismutation.

Die Aufwertung der Einsatzstoffe besteht letztlich in einer
Minderung oder Beseitigung einer oder mehrerer der als nach-
teilig empfundenen Eigenschaften, die, wie vorher beschrie-
ben, den geringen Wert der Einsatzstoffe bedingen oder mit-

verursachen.

Die Betriebsbedingungen sind so gestaltet, daB im allgemei-
nen zuerst die wertvollen Stoffe abgetrennt werden und dann
der Rest solange behandelt wird, bis nur noch verkaufsfdhige

und entsorgungsfdhige Stoffe Ubrigbleiben.

3. Nachteile des Standes der Technik

Die Betriebsbedingungen sind so gestaltet, daB ein uner-
winscht hoher Anteil an Gasen, Koks und Koksvorstufen gebil-
det wird. Die meisten Probleme machen die Koksvorstufen, die
im flissigen Produkt vorkommen. Sie mindern weitgehend den
Wert der fliissigen Phase. Zu ihnen zahlen die oligo- und po-
lykondensierten Aromaten, die Diene und die Derivate von
Pyrrol, Thiophen und Pyridin. Im Durchschnitt haben diese
Stoffe eine Dichte in der Ndhe von 1 g/cm3. Das hat zur Fol-

ge, daB eine Abtrennung von einer wé&fRrigen Phase erschwert

wird.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Die Stickstoffderivate erhdhen bei der Verbrennung den NOx-
Gehalt der Abgase. Die Schwefelderivate finden sich im Abgas
als SO2 wieder. Allgemein haben diese Problemstoffe einen
geringen Wasserstoffgehalt und tragen bei der Lagerung zur
Gumbildung, bei der Erhitzung zur Verkokung, bei der kataly-
tischen Spaltung zur Inaktivierung des Katalysators, bei der
thermischen Spaltung zur Verminderung der Produktausbeute

und bei der Verbrennung zur Ruflbildung bei.

Diese Problemstoffe stdren so sehr, dal sie durch die Hy-
drierung mit gasformigem Wasserstoff oder mit (CO + H20) hy-
driert werden. Die Verfahren mit Wasserstoff sind teuer,
weil diese Gase eben wegen ihrer Gasformigkeit einen grofes
Reaktorvolumen, wegen ihrer Giftigkeit oder wegen ihres in-
versen Joule Thomsen-Effektes einen hohen Sicherheitsstan-
dard, wegen ihrer geringen Aktivit&t einen teuren Katalysa-
tor oder teure thermische Reaktionsbedingungen, wegen des
notwendigen Phaseniibertrittes der Reaktionsgase in die Flus-
sigphase und der damit gebremsten Reaktionsfahigkeit ein

groBes Reaktorvolumen erfordern.

Die Reaktivitat der wasserstoffarmen Problemstoffe ist so
gering, daB sie einen hochaktiven Katalysator erfordern, der
durch Beimengungen des Wasserstoffs seine Aktivit&dt verliert

und daher Wasserstoff in hoher Reinheit erfordert.

zudem sind die Kosten der Gaskompression so hoch, daf die
Kompression und die Reinigung durch kompressionsintensive

Verfahren nahezu den halben Preis von Wasserstoff ausmachen.
SchlieBlich sind die Herstellungs- und Reinigungskosten von

Wasserstoff und seinen Ersatzstoffen so hoch, daB manche An-

wendung der Hydrierung schon aus wirtschaftlichen Grinden
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nicht verwirklicht wurde.

Im Falle der kalten Aufwertungsverfahren, wie der anaeroben
Vergarung und aeroben Verrottung, sind die Umsdtze nicht
groB. Kunststoffe werden in der Regel nicht abgebaut. Bei
einer anaeroben Vergirung werden nicht einmal alle biogenen
Stoffe abgebaut. Lignine werden nicht abgebaut. Der maximale
praktische Umsatz betridgt dann ungefdhr 50 % des organischen
Kohlenstoffs. Dariiber hinaus wird der vollstandige Abbau der
abbaubaren Stoffe nicht abgewartet, well sonst ein unver-
hiltnismidBig hohes Fermentervolumen erforderlich ware. Es
gibt Anlagen, die aus wirtschaftlichen Grinden auf 30 % des

letzten Anteils an Abbaubarem verzichten.

Bei der aeroben Verrottung wird auch nicht alles zu Gas und
Asche umgesetzt. Die Schwermetalle werden ungefahr je zur

Hilfte in der flussigen und in der festen Phase wiedergefun-

den.

Allen kalten Verfahren ist gemein, daB sie einerseits die
organischen Stoffe so wenig abbauen, daB sie nicht deponie-
fshig sind und einer Miillverbrennungsanlage zugefiihrt werden
miissen, daB sie andererseits im Falle von Siedlungsmiill und
Klarschlamm fiir die Diingung von landwirtschaftlichen Fl&achen
nicht geeignet sind, weil die Abwesenheit von Schwermetallen

und anderen toxischen Stoffen nicht geniigend sichergestellt
ist.

Der Reaktor des Tiefschacht-Verfahrens verbrennt sdmtliche
organische Stoffe und erzeugt Warmeenergie auf einem niedri-

gen Niveau, die auBerhalb der Heizperiode schwer zu vermark-

ten ist.
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Der Reaktor des Tiefschacht-Verfahrens hat in der heifien Zo-

ne Stellen, die bei einer Durchstrémung von Schlamm anfdllig

fiir Ablagerungen sind.

Wegen der geringen Luftumwdlzung besteht die Gefahr, dabh
groBe thermische Spannungen auftreten kénnen. Vor allem sind
die Rohre in tangentieller Richtung empfindlich und erfor-

dern aufgrund dieses Verhaltens den Sicherheitszuschlag flr

Druckrohre.

4, Aufgabe der Erfindung

Ein Verfahren soll entwickelt werden, das folgendes erfiillen
soll:

4.00.01

Die Aufwertung der Einsatzstoffe soll in noch starkerem Mafe
mit einfachen Mitteln durchgefiihrt werden.

4.00.02

Die Weiterverarbeitung mit kostentrdchtigen Verarbeitungs-
schritten soll vermindert werden.

4.00.03

Die Verfahrensbedingungen sollen so gestaltet sein, dal un-
ter Verwendung von nicht fossilen Stoffen die Pattsituation
der Ziele der Umweltpolitik aufgehoben werden kann.'(Die
jetzige Pattsituation besteht darin, daf umweltfreundliche
Kraft- und Brennstoffe gefdrdert werden, die mit den her-
kémmlichen Verfahren der Erddlverarbeitung nur mit einem zu-
satzlichen CO2-AusstoB herzustellen sind.) Es sollen daher
solche Kraft- und Heizstoffe hergestellt werden, die sowohl
bei der Verbrennung einen geringeren Ausstof von unerwiinsch-
ten Stoffen, wie z.B. S02, RuB oder kondensierte Aromaten
haben als auch bei der Herstellung keinen hodheren CO2-

AusstoBll verursachen.
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4.00.04

Die Stoffe sollen so bearbeitet werden, daB keine Uberrei-
fung eintritt.

4.00.05

Die Stoffe sollen so behandelt werden, daB auch schon mit
geringem Aufwand die Produkte zu verkaufsfdhigen Komponenten
verarbeitet werden kdnnen.

4.00.06

Die Akzeptanz der Anrainer soll verbessert werden. (Auch To-
xen in der Abluft, Explosionsgefahr)

4.00.07

Die Wirtschaftlichkeit der Verfahren soll erhodht werden
durch die Abstimmung der Verfahren mit den vor- und nachge-
schalteten Verfahren.

4,00.08

Das Gefahrdungspotential soll minimiert werden. (Auch Toxen
in der Abluft, Explosionsgefahr)

4,.00.09

Ein Verfahren ist gesucht, das einen hohen Grad an Selbst-
versorgung hat und sich flir technische Inseln eignet.
4.00.09.01

Pionierhafte Industriereviere, Braunkohlenrevier in der sid-

westlichen chinesischen Provinz Yinnan, Olivent®lfabrik auf

Kreta.

4.00.09.02

Einrichtungen mit hohem Miillaufwand beziglich Menge, Sortie-
rung, Lagerung, Speicherung, Transport. Kreuzfahrtschiffe,
Fregatten, Schiffsfabriken, kinstlichen Stadtteilen, Wohn-

siedlungen, Wohnschiffen, Urlaubsinseln, Touristikzentren,

Gewerbegebiete.
4.00.10

Der AusstoB von toxischen und anderen unerwiinschten gasfoér-

migen oder luftgetragenen Stoffen soll verringért werden.
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4.00.11

Der AusstoB von toxischen wassergetragenen Stoffen in die

Lebensmittelkette soll verringert werden.
4.00.12

Die aschehaltigen Bestandteile sollen soweit gereift sein,

daB sie ohne eine Zwischenlagerung deponiert werden kodnnen.
4.00.13

Die aschehaltigen Bestandteile sollen soweit gewaschen sein,

daB sie ohne die Gefahr der Elution deponiert werden kénnen.

5.
5.1

Losung der Aufgabe

Zusammenstellung der Bausteine flur die Ldsung

Auf die Verfahren der Petrolchemie, der Erddlverarbeitung

und der Reststoffverwertung wendet die Erfindung folgendes

an:
1.
2.

10.

die Hiickel Molekil Orbital Theorie;

die Aromatizitidt des Ubergangszustandes von Reaktionen
(NW50505) ;

den push-pull-Mechanismus von S&uren und Basen bei Re-
dox-Vorgangen;

die hohe Reaktivitdt von Wasser, die sich darin duRert,
daB es eine Wasserstoffbriickenbindung 1012-mal pro Se-
kunde kniupft und 1lost;

das Prinzip der geringsten Bewegung nach Eucken und
Wicke;

die Elektrochemie der organischen Stoffe;

den Vorzeichenwechsel der Warmetdnung der Zersetzung
von Biomasse bei 280 Grad C;

die Besonderheiten des Abbaus von Biomasse in Wasser
bei Temperaturen > 280 Grad C;

die Besonderheiten der Verdampfung von Olen bei der

Verbrennung;

die molare freie Bildungsenthalpie von Molekiilen pro C-
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11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

21.

PCT/EP98/06101

Atom;

die molare freie Bildungsenthalpie von CO2 (NW59038);
den Mechanismus des Ladungstransports nach Christian
Grotthus (1806);

die unterschiedliche Léslichkeit von Produkt und Neben-
produkt in polaren und unpolaren Lésemitteln;

die Habersche Spaltregel, nach der mit zunehmendem
Reaktionsdruck die Bruchstelle zur Mitte des Mole-

kiils wandert;

die Erfahrung, daB mit zunehmender Temperatur die Reak-
tionsprodukte mehr dem aus den freien Bildungsenthal
pien errechneten chemischen Gleichgewicht entsprechen;
die Definition der Chemie, nach der sich die Chemie

mit den Ursachen und Wirkungen von Elektronenabgabe,
-aufnahme und -verteilung zwischen Atomen und Mole-
kiilen befalit;

die Operationalisierung von Pkt 15 und 16 durch Sicher-
stellen einer elektrischen Leitfahigkeit mit der
gleichzeitigen Anwesenheit von protischem Lésemittel
und Salzen;

die groBe Neigung von polaren Stoffen aufgrund ihrer
starken zwischenmolekularen Kr&dfte zur Adsorption;

das Wissen, daR der adsorbierte Zustand eines Stoffes
die Vorstufe fiir den Ubergangszustand einer Reaktion
ist;

den Circe-Effekt, der die reaktiven funktionellen Grup-
pen in eine fir eine Reaktion geeignete Position diri-
giert;

die besonderen makroskopischen Eigenschaften der
Stoffe, die sich giunstig auf folgende Verfahrensschrit-
te auswirken;

die Adsorptionsfdhigkeit wird auf die Anreichung der

Einsatzstoffe und auf die Reinigung der Produkte, Zwi-
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schen- und Nebenprodukte, auch der Abwdsser, angewen-
det;

die elektrische Leitfdhigkeit der sonst als Ballast
empfundenen metallischen und elektrolytischen Beimen-
gungen wird wegen der katalytischen Wirkung wertge-
schatzt;

die Anwesenheit von Wasser dient der Sicherstellung

der elektrischen Leitfdhigkeit der Elektrolyte wegen
katalytischen Wirkung, sie verhindert das Einschlagen
der elektrischen Leitfdhigkeit der katalytischen Wir-
kung von hydratisierten Elektrolyten;

das Reduktionspotential des Abwassers, meBbar als der
Sauerstoffbedarf des Abwassers, dient als alternatives
Hydrierreagenz zum gasformigen Wasserstoff;

die Neigung der Molekiile zur Disproportionierung bezilg-
lich Heizwert wird angewandt auf die Veredelung und die
bessere Verwendung der Produkte;

die Neigung der Molekilile zur Disproportionierung bezig-
lich Dichte wirkt sich glnstig auf Trennbarkeit der
Produkte aus;

die Neigung der Atome zur Disproportionierung beziiglich
Oxidationszahl wird fir die Reduktion genutzt;

der Unterschied in den Dichten der hydrophilen.und li-
pophilen Phasen wird sichergestellt und erhdéht, wenn in
der leichtgewichtigen Phase, die in bisherigen Ver-
fahren Aromaten und Aliphaten enth&dlt, der Anteil an
Aliphaten zunimmt;

der Unterschied in den Dichten zwischen lipophilen und
hydrophilen Stoffen wird bei hoherer Temperatur erhdht
und bei erhdhtem Druck beibehalten;

die Reaktionsbedingungen, die eine thermische Uberrei-
fung der Produkte ausschlieBen und daher das Riuckfihren

von unreifen Nebenprodukten erst ermdglichen;
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die Verallgemeinerung des Einflusses von Prozefvariab-
len der Fischer-Tropsch-Synthese und ihrer Varianten
auf die Produktzusammensetzung bei der hydrothermalen
Behandlung von heteroatomhaltigen Stoffen:

die Erkenntnis von Terhune, daB die Decartessche Me-
thode wohl flir Analyse eines Problems gut ist, daB sie
aber dann an Grenzen stoft, wenn die Aufgabe in der Op-
timierung eines verwickelten und vernetzten Verfahrens
besteht und mit der Optimierung aller Einzelverfahren
die Optimierung des gesamten Systems verfehlt; |

die Erkenntnis, daB die Entwicklung eines Verfahrens-
systems sich sehr stark auf das bestehende Verfahrens-
system aufbaut, so dal Neuentwicklungen nur Vor- oder
Nachbehandlungen des bestehenden Verfahrenssystems
sind. Wollte man eine grofe Zahl von Verbesserungen in
der chemischen Verfahrenstechnik in diesem Sinne
plastisch mit den Mitteln der Ingenieurleistungen im
Hochbau darstellen, so mifte man Hilfskonstruktionen
fiir Stitzpfeiler eines Korsetts fir geflickte Krilicken
bemthen;

die Erkenntnis, daB in der Natur viele Verfahrensmittel
nur deswegen den natiirlichen Ausleseprozel Uberlebt
haben, weil sie einfach sind. Ein einfacher Rohrreak-
tor ist der Verdauungsapparat;

die Erkenntnis, daB manche bislang unbeachtete Eigen-
schaft der Stoffe auf einfache Weise flur ein Verfahren

von groBem Nutzen eingesetzt werden kann;

und fiihrt zu dem Ergebnis:

Das System von Verfahrensschritten 1&Bt sich vereinfachen.

Dabei lassen sich auch mehrere Verfahrensschritte zu einem

Eintopfverfahren zusammenfassen oder in einen anderen Ver-

fahrensschritt miteinbeziehen. Die Reaktionen kdnnen bei ei-
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ner niedrigeren Temperatur gefahren werden. Durch Einbezie-
hung méglichst vieler Verfahrensschritte in die Gesamtbe-
trachtung, auch der der Raffineriegasbildung, bei der De-
stillation, der Wasserstoffherstellung, -reinigung und -
kompression, wird der gesamte thermische Wirkungsgrad der
Rohstoffveredlung grofer, werden die Verarbeitungskosten
niedriger. Vorrichtungen, in denen dieses simuliert, gemes-

sen, optimiert und durchgefithrt werden kann, werden vorge-
stellt.

5.2 Operationalisierung der Losung der Aufgabe

Die Aufgabe, die Einsatzstoffe noch einfacher und/oder ko-
stenglinstiger und/oder umweltfreundlicher aufzuwerten, wird
auf sechzehnerlei Weise geldst.

1. VergrdBerung des Bilanz- und Optimierungsrahmens, auch
unter Einbeziehung der Wasserstoffwirtschaft vom Bohr-
loch bis zur letzten Aufwertungsstufe;

2. Verwendung von kostenglinstigen Einsatzstoffen;
Sachgerechter Einsatz der Stoffe durch sachgerechte
Auswahl der Einsatzstoffe und durch sachgerechte Be-
handlung der Einsatzstoffe;

4. Anderung der Auswahl, Verkleinerung der Zahl und Ande-
rung der Reihenfolge der Verfahrensschritte;

5. Anwendung energiesparender Trennverfahren;

6. Einsatz einfacherer Anlagen. Diese Einfachheit kann die
Anlage so grof dimensionieren, daB alle feuchten Ein-
satzstoffe in absehbarer Zeit verarbeitet und Lécher in
diesem Versorgungsstrom durch trockenere d.i. lager-
fahigere Stoffe geflillt werden.

7. Herstellen von schwefelfreien Stoffen, die zunachst
noch acide funktionelle Gruppen enthalten koénnen, die
dann auf einfachem Wege mit wohlfeilen Derivati-

sierungsreagenzien abgesdttigt oder durch kostenglnsti-
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ge Trennverfahren entfernt oder riickgefihrt werden.
Die thermische Uberreifung wird durch den hoéheren Druck
vermieden.
Durch die Vermeidung der thermischen Uberreifung wird
es sinnvoll, unreife Stoffe fiir die weitere Reifung
in den ProzeB =zurickzufihren.
Die Flexibilit&dt der Anlage ist grof, damit die Ein-
satzstoffe variiert werden kénnen.
Die Anderung der Warmetdnung (der Ubergang von endo-
thermer Reaktionswidrme zu exothermer) 1laBt dort soviel
Warme entstehen, wo wieviel gebraucht wird.
Die Anlage bendtigt nicht zwingend die N&he eines
Wasserstofferzeugers.
Die Abwidsser werden mit einem Trennhilfsmittl kontak-
tiert, und die bisherigen Schadstoffe werden in harm-
losere umgewandelt und im Falle der hochwirksamen Son-
derstoffe als Kraftstoff verbrannt.
Die Abwidsser werden soweit erhitzt und/oder gereinigt,
daB die hochwirksamen Stoffe soweit zersetzt werden,
daB® sie ihre funtkionellen Gruppen und/oder ihre
Struktur und damit ihre hohe Wirksamkeit verlieren.
Wegen der einfach zu beschreibenden Pfropfenstrodmung
im Reaktor, die einen groBen Faktor im upscaling und
downscaling erlaubt, kann schon eine kleine Apparatur,
wie in den Beispielen beschrieben, das reale Verhalten
im voraus gut beschreiben. Ihr MeBwert, der verfiigbare
(Kohlenstoff + Wasserstoff) gibt den Wert einer proti-
schen Stoffmischung besser wieder als der Rickstand
nach Conradson, Fischer oder Ramsbotton.
Die Aufarbeitung wird nur soweit getrieben, wie es nur
eben erforderlich ist. Der Fall wird mit eingeplant,
daB die Entfernung der Sauerstoffkomponenten und die

Trocknung nicht quantitativ durchgefithrt werden, weil
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sowohl sauerstoffhaltige Komponenten als emulgiertes
Wasser Vorteile bei der Verbrennung in Heiz- und
Triebwerken bringen, insbesondere bei den Abgasemis-
sionen RuB, Nox, Partikel, Kohlenwasserstoffe und bei

der temperaturbedingten Belastung der Anlage.

6. Vorteile der Erfindung

6.00.01

Vergrdferung des Gewinns bei gleichem bis geringerem Auf-
wand.

6.00.02

Durch die Verwendung von kostenginstigen Einsatzstoffen wer-
den auch solche Verfahren interessant, die bislang wegen zu
geringer Wirtschaftlichkeit nicht realisiert wurden.
6.00.031

Bei der Verwendung von Stoffen mit negativen Preisen entste-
hen Werkstoffe, deren Herstellungsverfahren die Anrainer-
schaft vor allzu grofen Emissionen und die Umwelt vor einem
fossilen CO2-Zuwachs schont.

6.00.032

Die vorteilhaften makroskopischen Eigenschaften der ther-
misch unreifen Stoffe werden wahrgenommen und mit Nutzen an-
gewendet. V

6.00.04

Die Investitions- und Betriebskosten der Anlage in der Erd-
6lraffinerie und die Kosten der Vorbereitung von Miull fir
einen Einsatz in einer Erddlraffinerie (die aus Einsammeln,
aus Reinigen, aus Sortieren und aus Depolymerisieren be-
steht) sowie die Kosten der Logistik und des Vertriebs der
Produkte und die Kosten der nachverarbeitenden Verfahren
werden verringert.

6.00.05

Der thermische Wirkungsgrad der Herstellung von fliissigen
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Energiestoffen wird grofer, weil die zukiinftigen und jetzt
schon bekannten Anforderungen an die Heiz- und Kraftstoffe,
die sich durch einen hohen Wasserstoff- und einen niedrigen
Heteroatomanteil auszeichnen, durch eine integrale Wasser-
stoffwirtschaft - vom ersten Verfahrensschritt am Bohrloch
bis zum finishing in der Raffinerie - berilicksichtigt werden.
Die Verfahrensschritte werden so ausgefihrt, daB so wenig
wie moglich teure und unnitze Nachbesserungen vermieden wer-
den.

6.00.06

Ohne eine Hydrierung mit gasfdrmigem Wasserstoff koénnen ver-
kaufsfahige Dieselkraftstoff-Komponenten schon durch Reini-
gungsschritte (vgl. 6.03.07) oder durch Derivatisieren her-
gestellt werden. Als Derivatisierungsagenzien kommen bei-
spielsweise Dimethylether oder Dimethylcarbonat oder Alkane
oder Isoalkane oder Alkohole oder Isobutan in Frage, also
auch solche Stoffe, die schon als Kraftstoffhauptkomponenten
genutzt oder potentiell genutzt werden.

Diese Unabhidngigkeit der Anlage von einem Wasserstoffliefe-
ranten erzeugt einen hohen Grad der Selbstversorgung und
macht sie geeignet fir technische Inseln. Dazu z&hlen bei-
spielsweise die Pionieranlagen in Industrie-Neuansiedlungen
in Yunnan, die Ver- und Entsorgungszentren in touristischen

Ballungsgebieten, in Oasen oder in entlegenen Forschungssta-

tionen.

6.00.07

Es sammeln sich keine inerten Ballaststoffe an. Der Durch-
satz bleibt hoch. Es entstehen keine iiberreifen Produkte,
die sich bei einer Rickfihrung im Kreislauf als Ballast an-
sammeln koénnten.

6.00.08

Die hohe Flexibilit&dt sichert eine stetige Auslastung der

Anlage. Das Verhdltnis von Fix- zu Betriebskosten bleibt mi-
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nimiert.
6.00.09

Der Reaktor hat das Stroémungsprofil eines Pfropfens. Er ist
daher leicht zu steuern und leicht zu simulieren und leicht
im Mafstab zu andern.

6.00.10

Die Reaktionen werden so kombiniert, daB in Summe statt en-
dothermer exotherme Reaktionen ablaufen, daB die Summe der
Reaktionen soviel Warme entwickelt, daf die Ublichen Warme-
verluste ungefahr gerade ausgeglichen werden. Der Prozeb
entwickelt soviel Warme, daB er nur geringfligig allotherm

aufgeheizt wird oder geringfigig gekihlt werden mul. (vgl.
6.00.21)

6.00.11

Daraus ergeben sich geringe Temperaturgradienten, die das
Material schonen, Sicherheitsprobleme verringern und daher
geringere Sicherheitsspielrdume beanspruchen.

6.00.12

Das Verfahren hat den Sicherheitsvorteil, dal kein H2 und
auch kein CO vorhanden ist.

6.00.13

Es werden auch lipophile Stoffe geringer Dichte zugesetzt.
Dariiber hinaus sind im Vergleich mit anderen Verfahren die
Reaktionsbedingungen so, da® mehr die Bildung von Aliphaten
und weniger die von Aromaten geférdert wird. Insgesamt wird
so die Anwesenheit lipophiler Stoffe geringer Dichte sicher-
gestellt und damit letztlich die Anwesenheit einer
Stoffklasse, die eine leichte Abtrennung lipophiler Stoffe
von Wasser und wasserahnlichen, wasserhaltigen und wasser-
ziehenden Stoffen ermdglicht. Die Stoffe werden erst dann

getrennt, wenn sie sich aufgrund ihrer stdrken unterschied-
lichen Eigenschaften trennen lassen.
6.00.14
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geringfiigigem MafBe abgebaut und in die Vorfluter oder auf
landwirtschaftliche aufgetragen werden und so in die Nah-
rungskette gelangen und so am falschen Ort wirken und die
Wirkung von Gift zeigen koénnen, werden ersten in harmlosere
Stoffe verwandelt und zudem zweitens in Heizungsanlagen oder
Krafterzeugungsanlagen verbrannt.

6.00.19 (vgl. 6.02.06)

Die Asche f&illt in gewaschenem und in thermisch gereiftem
Zustand an, so daB sie sich flrs Deponieren eignet.

6.00.20

Die Asche erlebt solche Temperaturen, bei denen sie nicht
erweicht oder gar schmilzt und somit kein fouling durch Kle-
ben an Anlagenteilen verursacht.

6.00.21

Der Wiarmebedarf ist auf einem so geringen Temperaturniveau,
da® mit den Abgasen eines Krafterzeugers der Warmeenergiebe-
darf gedeckt werden kann. Zudem sind durch die konvektive
Warmezufuhr die Temperaturen im Reaktor gleichmédfiger als in
der Strahlungszone eines Visbreakerofens. Durch die Zugabe
von Zweitluft kann die Anlage mit einfachen Mitteln auch beil
niedrigen Temperaturen geregelt werden. Das erleichtert ein
sanftes gleichmiBiges Andern der Temperatur beim An- und Ab-
fahren der Anlage. Das mindert die thermischen Spannﬁngen
und verringert die SpannungsriBkorrosion in dem Hoch-
druck/Hochtemperatur-Teil der Anlage.

6.00.22

Der Reaktor ist so gestaltet, daB das Aufheizen, die Umset-
zung und das Abkiihlen in ein und demselben Reaktor ablaufen
kann. Zudem kann bei der Aufheizung die Hydrolyse ablaufen,
bei der die Heteroatome als Hydride abgespalten werden und
andere Stoffgruppen polymerisieren. Beim Temperaturmaximum
kénnen C-C-Bindungen gespalten werden und dabei zu Paraffi-

nen und Olefinen weiterreagieren. Ebenfalls beim Tempera-
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turmaximum werden CO2-Gruppen abgespalten. Bei den wieder

absinkenden Temperaturen werden die Stoffe stabil und mogli-

cherweise noch vorher oligomerisiert.

Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Erfin-

dung ergeben sich aus den Unteransprlchen.

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Ausfihrungsfor-

men unter Bezugnahme auf die Zeichnung naher erldutert.

Es zeigen:

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

1 eine prinzipielle Darstellung einer Ausfihrungs-
form des erfindungsgemdfen Verfahrens bzw. der
erfindungsgemédfien Vorrichtung;

2 eine Prinzipdarstellung eines Reaktors der in
Figur 1 dargestellten Ausfiihrungsform der erfin-
dungsgemdfen Vorrichtung;

3 eine prinzipielle Darstellung eines Verfahrens-
schrittes des erfindungsgemé&fen Vefahrens;

4 eine prinzipielle Darstellung eines Anwendungs-
beispiels des erfindungsgemdfen Verfahrens in
einer Erddlraffinerie; und

5 eine prinzipielle Darstellung einer Versuchs-
apparatur gem&B Beispiel 5. Dazu gehort die ge-

samte Referenzzeichenliste.

7. Beispiele

Die Durchfiihrbarkeit und die Lehre der Anspriiche sollen an

den Reaktionsbedingungen von Beispiel 1 bis 7 erldutert wer-

den.

Dariiber hinaus soll die Wirtschaftlichkeit der Erfin-

dung an den darauf folgenden Beispielen 8 bis 12 dargestellt

werden.
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Dabei wird auch eine Apparatur benutzt, die die erfindungs-
gemaBe Aufwertung sowohl reaktionskinetisch im stetigen
Durchgang beschreiben als auch im satzweisen Betrieb bilan-
zieren kann. Flr eine besonders genaue Simulierung>des kon-
tinuierlichen Betriebs ist das Temperaturgleichgewicht in
Analogie zur Fliissigkeitschromatographie bei einem solchen

DurchfluB von Wasser herzustellen, wie es dem FluB der Probe

entspricht.

Beispiel 1

Umwandlung von amphiphilen Stoffen in lipophile und hydro-
phile Stoffe

Autoklavenversuch

Um die Kosten der Experimente gering zu halten, werden die

Beispiele so geplant, daB der Aufwand fir die Analytik mini-

mal ist.
Bekanntlich nimmt Wein bei Uberreife die Duftnote von Kero-
sin an. Dieser ReifeprozeB wird in beschleunigtem MaBR an den
Weinen beobachtet, die auf kalkigen Boden wachsen und/oder
die EiweiB enthalten.
Gerat: Edelstahlrohr, 25 cm lang, 12 mm Durchmesser
verschlossen mit 2 Gyrolock-
Blindstopfen
Trockenschrank mit Zeitschaltuhr
Probe: 25 ml eines heurigen Sylvaners (1993) (dans 1°
année) aus Ihringen im Kaiserstuhl
Reaktions-
bedingungen: Erhitzen im Trockenschrank Uber Nacht fur 3
Stunden auf 250 Grad C und anschliefendes
Abktihlen
Ergebnis: Die frische Note des Weines wurde umgewandelt

in eine schwere, die dem Kerosin sehr &hnlich
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war.

Die vor dem Versuch in dem Wein vorhandenen
Fixateure (= die Stoffe, die selbst kein Aroma
haben, dieses aber auf der Zunge festhalten und
einen breiten Abgang des Weines ermoglichen)
wie EiweiB und/oder glykosidisch gebundene 1li-
pophile Stoffe, wurden durch die erfindungs-
gemdfen Reaktionsbedingungen umgewandelt in
solche Stoffe, die ein Aroma haben. Dafiir
kommen wegen des Dampfdrucks und wegen der ol-
faktometrischen Wahrnehmbarkeit (nach Ohloff,

G in dem Buch

"Riechstoffe und Geruchssinne", Springer Ver-
lag 1990, Seite 1) nur hydrophobe Stoffe mit
kleinem Molekulargewicht in Betracht.

Die erfindungsgemidBen Reaktionsbedingungen wan-
deln hydrophile Stoffe in hydrophobe (= lipo-
phile) um und/oder spalten amphiphile Stoffe -
wie EiweiB oder glykosidisch gebundene lipophi-

le Stoffe - in lipophile und hydrophile.

Hydrierung von ungesdttigten Stoffen ohne Veranderung des

Kohlenstoffgeristes

Harten von Pflanzendl zu Pflanzenfett und Pflanzenfettsauren

Gerat:

Probe:

Dickwandiges Reagenzglas mit aufgesetztem

30 cm langem Hals und mit SchraubverschluB
N10 der Firma Schott

Aluminiumblock aus einem Minilabor der Firma
Zinser Analytik

Teflonbeschichteter Rihrmagnet

Magnetrihrer mit Heizung der Firma Heidolph

25 ml Disteldl der Firma Thomy
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20 ml Wasser

2 g Papier aus einem Blirolocher
1 Spatelspitze MgO

1 Spatelspitze CaO

Die Probe wurde im Glas auf 100 Grad C auf-
geheizt und entliftet. Das Reaktionsgemisch
wurde im Aluminiumblock weiter erhitzt. Die
Heizung des Magnetrihrers wurde auf 280 Grad C
eingestellt.

Das 2 h und das 100 h erhitzte Produkt sind
gleich in der Konsistenz. Sie schmelzen bei
ca. 80 Grad C.

Mit Altpapier konnen unter erfindungsgemdflen
Bedingungen Hydrierungen wie die Fettsdure-

hdrtung durchgefihrt werden.

Hydrierung von ungesdttigten Stoffen ohne Anderung des Koh-

lenstoffgeriistes Selektivhydrierung von Pyrolysebenzin

Gerat:

Probe:

Apparatur von Beispiel 5 mit folgenden An-

derungen:
Volumen der Probeschleife 2 Liter
Lange von Vorwarmer, Reaktor und Soaker
und Kihler:
36 m Rohr, temperiert auf 500 Grad C
42 m Rohr, temperiert auf 350 Grad C
30 m Rohr, warmeisoliert, ohne Heizung
12 m Rohr, luftgekiihlt

6 m Rohr, wassergekihlt
300 ml unbehandeltes Pyrolysebenzin aus einem
Steamcracker

20 g Altpapier aus einem Blrolocher
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10 g MgO
10 g Ca0
mit Wasser auf 1,5 1 aufgefillt.

Die Probe wurde innerhalb von 1 h durch den
Reaktor gepumpt.

Der Druck wurde uUber 200 bar gehalten

Das Produkt wude aufgefangen.

Das Produkt wurde zu 1/3 mit Wasserdampf
destilliert.

Dabei stieg die Destillationstemperatur von
65 Grad C auf 100 Grad C.

Ohne Berlicksichtigung, daf die niedrig sieden-
den Stoffe sich um den Faktor 3 angereichert
haben, hat sich die Zusammensetzung des Ein-
satzstoffes entsprechend der Zahlenwerte auf
der folgenden Seite geadndert:

Mit Kohlehydraten aus Stdrke lassen sich unter
den erfindungsgemdfen Reaktionsbedingungen
durch Selektivhydrierung die Gumbildner aus
dem Pyrolysebenzin entfernen.

Ein Rohrreaktor, wie er im Rdhrenerhitzer
oder Visbreaker vorkommt, reicht als An-

lage fur die kontinuierliche Aufwertung.

Einsatzstoff Erstes Drittel des
QE 13001 118240-sS Destillats vom Ein-
vor satzstoff
QE 13001 118240-S
erfindungsgeméler nach erfindungsgeméa-
Behandlung Behandlung

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

WO 99/15605

- 29 -

(Gew.-%)
Summe n-Paraffine 4,95

Summe iso-Paraffine 3,84

Summe Olefine 3,70
Summe Diolefine 5,79
Summe Alkine 0,10

Summe Naphthene

gesat. 4,29
Summe Naphthene 4,98
ungesat.

Summe Aromaten 65,50
Summe Unbekannt 4,19
unben.

n-Paraffin C5 2,10
n-'Paraffin Co6 1,30
iso-Paraffine C5 1,50
iso-Paraffine C6 1,21
Olefine C5 2,54
Olefine C6 0,34
Diolefine C5 4,76
Diolefine C6 0,63

Naphthene gesat. C5 0,61
Naphthene ges&t. C6 1,69

1,70
1,70
1,20
1,47
2,50
0,44
0,12
0*
0,63
2,45
0,25
0,21
38,70
21,10

PCT/EP98/06101

*Nachweisgrenze 0,05 Gew.-%

Cyclopentadien 2,40
Methylcyclopentadien 1,08
Aromaten C6 30,00
Aromaten C7 14,20
Beispiel 4

Umwandlung von Kunststoff und Biomasse in eine lipophile

Flissigkeit

Verfliissigung von unsortiertem Mill aus der gelben Tonne
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Apparatur von Beispiel 5 mit folgenden Anderun-

Volumen der Probeschleife 1,9 1

Linge von Vorwarmer, Reaktor und Soaker und
Kihler:

24 m Rohr, temperiert auf 250 Grad C

36
42

m Rohr, temperiert auf 500 Grad C
m Rohr, temperiert auf 350 Grad C

60 m Rohr, temperiert auf 250 Grad C

30 m

60 m Rohr, luftgekihlt

Rohr, wadrmeisoliert, ohne Heizung

pastdser Ton aus einer Platte zur Herstellung
von Gartenteichen der Firma Menting, Schermbeck
Geigenharz (= Pulver, bestehend aus 80 % Kolo-
phonium + 20 % Talkum) Firma Caesar & Loretz,
Hilden

Gasflammkohle, Kohlestaub, grubenfeucht, Zeche
Flirst Leopold, Dorsten

MonatsschdBlinge der WeiBbuche (Maikaferfutter),
getrocknet, zerkleinert mit RUhrmixer der Firma
Krups

Lavendelbliitenstédnde, getrocknet, zerkleinert
mit Rihrmixer der Firma Krups

Polyethylen in Pulverform der Firma Vestolen

GmbH, Gelsenkirchen

Polypropylen in Pulverform der Firma Vestolen
GmbH, Gelsenkirchen

Polyvinylchlorid, stabilisiert mit organischen
Sn-Verbindungen, Pulver, Vestolen GmbH, Gelsen-
kirchen

Weizenkleie, luftgelagert, Viehfutterzusatz

Raiffeisen Central Genossenschaft, Kirchhellen
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Rapssaat, heimisches Erzeugnis, zerkleinert mit
Rihrmixer der Firma Krups

Gummi Arabicum, in Pulverform, Firma Spinnrad,
Gelsenkirchen

Haferkleie, Lebensmittel der Firma Seitenbacher,
Buchen im Odenwald

Polyurethan, pulvrig fur Bestandteil der Hand-

waschpaste, Firma Otto Duesberg, Dorsten

12 g pastoser Ton
24 g Geigenharz
12 g Kohlestaub
5 g WeiBlbuchenschoéhlinge
4 g Lavendelblitenstdnde
16 g Polyethylen
16 g Polypropylen
1 g Polyvinylchlorid
12 g Weizenkleie
24 g Rapssaat
4 g Gummi Arabicum
12 g Haferkleie

6 g Polyurethan

mit Wasser gemischt und aufgeftllt auf 2,2 1.

Reaktions-

bedingungen:

Ergebnis:

Die Probe wurde innerhalb von 1 h duch den Re-

aktor gepumpt. Der Druck wurde lber 200 bar ge-
halten.

Das kondensierte (= fliissige + feste) Produkt

wurde aufgefangen. Das Produkt schied drei Pha-

sen ab:
1. eine lipophile Phase

2. eine wdBrige Phase mit dispergierten Fest-
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stoffen
3. eine waBrige Phase mit sedimentierenden
Feststoffen
Mit den erfindungsgem&dfen Reaktionsbedingungen
werden die Reaktionsbedingungen der Erddlgenese
so nachgebildet, daB natiirliche und syntheti-
sche Rohstoffe in ein Rohdél umgewandelt und
und von anganischen Stoffen getrennt werden
kann.
Ein Rohrreaktor, wie er im Rohrenerhitzer oder
Visbreaker vorkommt, reicht als Anlage fir die

kontinuierliche Aufwertung aus.

Reduktion eines Stoffes mit kohlenhydrathaltiger Biomasse

Hydrierung von Nitrobenzol mit einem Zuckerderivat zu Anilin

Ziel:

Geré&at:

Da im Miill ein buntes Gemisch von Substanzen
vorliegt und dadurch sinnvolle quantitative Be-
stimmungen nur mit groBem Aufwand durchfihrbar
sind, wird dem Reaktionsgemisch eine Substanz
zugegeben, die einen Indikator fur das Reduk-
tionsvermégen darstellt. Das hat den Vorteil,
daB mit einer qualitativen Messung eine quan-
titative Aussage gemacht werden kann. Die
Frage: "Welcher Stoff eignet sich als Indi-
kator?" wird so beantwortet: Aufgrund der po-
tentiostatischen Elektrolyseversuche von
Haber, aufgrund seiner kommerziellen Reduktion
mit Eisenmetall und aufgrund der eigenen Ver-
suche zur Kinetik der Hydrierung ist die Wahl
auf Nitrobenzol gefallen.

Apparatur gemdf Figur 5.
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Ablauf eines technischen Versuchs

Die gesamte Anlage (abgekiirzt A) mit Wasser filillen, auber
GefdB 4; A vorheizen;

Probe vorbereiten;

Zerkleinern und vereinheitlichen mit Mihle, Mixer o. &a.;
Verhindern des Entmischens (Verdicken mit Tapetenkleister,
Methylzellulose, Stéarke, Zellulose, Tonaufschlammung):
Sicherstellen der FlieBfidhigkeit bei max 3 bar in einem 10
mm Rohr durch Verdunnen mit Wasser;

Ventil 7 offnen;

Probe in Gef&dl 4 einfillen;

GefaB 4 mit Uberdruck beaufschlagen, damit die Probe in die
Probeschleife flieBt;,

mit Wasser soviel nachspililen, daBl im GefaB 7b 50 ml Wasser
mehr enth&dlt, als es der Probe entspricht;

Ventil 7 schlieBen;

mit Pumpe 1 liber das Sicherheitsventil 20 soviel Wasser in
die A fdrdern, daB die Probe vollstdndig in Produktschleife
18 ist;

Heizung ausschalten;

Ventile 9, 14, 19, 23 schliefen;

Ventile 3, 21 o&ffnen;

Produkt aus Schleife 18 in Gef&dB 26 Uberfihren

durch Pumpen von Wasser Uber Leitung 27;

das Produkt in Gef&aB absetzen lassen oder in Wasserdampfde-
stille abtreiben.

Probe: Pastdser Ton aus einer Platte zur Herstellung
von Gartenteichen der Firma Menting, Schermbeck
Polyethylen in Pulverform der Firma Vestolen
GmbH, Gelsenkirchen
Polyvinylchlorid, stabilisiert mit organischen

Sn-Verbindungen, Pulver, Vestolen GmbH, Gel-
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senkirchen

Nitrobenzol, Firma Merck, Darmstadt
Atznatrongries fir den Haushalt

Raiffeisen Centralgenossenschaft, Kirchhellen
Schlauchschutzgummi filir Fahrr&dder der Firma
Vredestein (der Gummi wurde in einer Kichen-
maschine der Firma Moulines, Typ 643-763-899
zu Mehl zerschnitten)

Tapetenkleister (Methylzellulose) Methylan
normal, Firma Henkel

15 g pastdser Ton

19,0 g Polyethylen
5,5 g Gummimehl
17,0 g Nitrobenzol

19,0 g NaOH

6,0 g Methylzellulose
mit Wasser gemischt und aufgefillt auf 2,2
Liter
Reaktions-
bedingungen:

Temperatur im Vorheizer 10 thermostatisierter Rohrofen

400 Grad C
Temperatur im Reaktor 11 thermostatisierter Umluftofen
480 Grad C
Temperatur im Reaktor 13 thermostatisierter Umluftofen
350 Grad C |
Druck 325 bar

Die Probe wurde innerhalb von 1 h durch den Reaktor gepumpt.
Ergebnis: Die Probe 1l&aBt sich durch die Apparatur pum-

pen. Ein wasserklares farbloses Produkt wurde

erhalten. Dieses kam ca. 400 ml friher als
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die tonhaltige Fraktion.

Das gesamte Produkt wurde in eine Wasser-
dampfdestillationsapparatur gegeben und mit
Wasser lbergetrieben. Es wurden drei Destil-
lationsfraktionen (Produkt + Wasser) von je
200 ml aufgefangen.

Die erste Fraktion war milchig trib.

Die zweite war weniger trib. Die Tribung

der dritten war noch geringer, aber doch noch
gut zu erkennen. Mit der Zeit dunkelten die
Proben nach.

Die organische Phase der zweiten Fraktion
wurde mit GC-MS auf Anilin untersucht. Es
wurden ca. 1 Gew.-% Anilin nachgewiesen.

Ein Rohrreaktor, wie er im Rohrenerhitzer
oder Visbreaker vorkommt, reicht als Anlage
die kontinuierliche Aufwertung aus.

In Anbetracht, daB Nitrobenzol auf verschie-
dene Weise in reduzierendem Milieu zu Nitro-
scbenzol, Hydroxyanilin, Diazocbenzol und
Dihydrazobenzol und auch noch zu anderen
Stoffen reagieren kann, ist aus dem Vorhan-
densein von Anilin zu erkennen, dal unter er-
findungsgemdBen Bedingungen das Reduktionspo-
tential betrdchtlich ist. Denn bei Zimmertem-
peratur bleibt die Hydrierung von Nitrobenzol
mit Wasserstoff Uber Platin in Gegenwart eier
Base, wie Pyridin, auf der Reduktionsstufe
des Dihydrazobenzols stehen. (vgl. Disserta-

tion Steinmann, 1975, Seiten 72 bis 77)

Das Vorauseilen der organischen Phase gegen-

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

WO 99/15605

PCT/EP98/06101

- 36 -

lUber der anorganischen Phase wird

1. durch die schubweise Férderung der Probe,

2. durch die Fahigkeit der Flussigkeiten,
zu entmischen und

3. durch das dynamische Strémungsverhalten
von zwei nicht miteinander mischbaren Pha-
sen, das in der DCCC (droplet counter cur-

rent chromatography) angewandt wird, ge-
deutet.

Das Hauptproblem der Sumpfphasenhydrierung,

die Abtrennung des Abschlamms, ist geldst.

Beispiel ©

Aufwerten von Klarschlamm

Um den Effekt sichtbar zu machen, daB die erfindungsgemé&fien
Reaktionsbedingungen die Erdélbildung nachahmen, wird ver-
sucht, einen durch und durch hydrophilen Stoff in einen hy-
drophoben umzuwandeln. Hier wird als gesichert angenommen,
daB Erdsdl aus feuchter Biomasse in Gegenwart von Salzen ent-
steht. Hier wird als gesichert angenommen, daB schwee Roh-
6le, die in geringen Tiefen vorliegen, thermisch unreife
Erdéle sind, die noch Wasserstoffbriickenbildner tragen und
oberfldchenaktiv sind. Weiter wird als gesichert angenommen,
daB die thermische Reifung in der Umwandlung von hydrophilen

in hydrophobe Gruppen besteht.

Das Vorhandensein von H2S in solchen Mengen, die darauf deu-
ten, daB der Schwefel des Produkts zum Uberwiegenden Teil
als H2S vorliegt, wird als eine MeRBzahl fur das Reduktions-
Oxidations-Potential der Reaktionsmischung verstanden. (Vgl.
Cornelius, S.D., "Okologie der Erddl- und Erdgasmutterge-
steine im Eh/pH-Diagramm.) Hier wird auf das H2S/H2S04-
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Potential in eben diesem Eh/pH-Diagramm Bezug genommen. Das
in der Veroffentlichung auf der unteren Halfte der Abzisse

fehlende Minuszeichen ist ein Druckfehler.

Gerat: Apparatur von Beispiel 5
Zusadtzlich 2 Ventilatoren der Firma Maico
(Leistung je 7000 m3/h)

Probe: UberschuBklarschlamm aus der Emscher-Klaranlage

_ vom 4. April 1995

Reaktions-

bedingungen:
Die Probe wurde innerhalb von 1 h durch den Reak-

tor gepumpt. Der Druck wurde iber 200 bar gehal-
ten.

Ergebnis: Es wurden betrdchtliche Mengen an H2S freigesetzt.
Die Beldstigungen in einem Freiluftlabor konnten
mit zwel Ventilatoren in Griff gehalten werden.
Gem&B dem Eh/pH-Diagramm von C. Cornelius war das
Redox~Potential niedrig.

Das Produkt wurde in Cyclohexan aufgenommen, mit
Wasser gewaschen, mit Gips getrocknet,

gemdrsert, mit Cyclohexan extrahiert, am Rota-
tionsverdampfer eingeengt.

Der restliche Cyclohexangehalt wurde per simulier-
ter Destillation zu 49 % bestimmt.

Das aufgearbeitete Produkt duftete nach Rauch-
beize.

Ausbeute: Nach Korrektur des Ldsungsmittelgehaltes betragt
die Ausbeute 10,9 g trockenes losungsmittelfreies
Ol.

Unter der Annahme, daB der organische Kohlenstoff
zu 1/3 in Fetten und zu 1/3 in Eiweill und zu

1/3 1in Kohlenhydraten gebunden ist, betriagt
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bei 100%-iger Umwandlung des organischen
Kohlenstoffs in Kohlenwasserstoffe die Ausbeute
15,0 g.

Die massiven H2S-Ausdiinstungen zeigen an, dal das
Reduktionspotential des Reaktionsgemisches sehr
niedrig ist und daR das Gleichgewicht H2S/S04-
sehr zur Seite des H2S verschoben ist und gemalb
des Eh/pH-Diagramms (vgl. von Cornelius und Har-
detert in der Firmenschrift "Suche nach Erdél und
Erdgas", mittlere Seite, (1989) anlaBlich einer
Ausstellung in der Hauptverwaltung der VEBA OEL
AG, 1989) genau den Bedingungen der Erdélbildung
entsprechen.

Die angenehme Duftnote des wassergewaschenen,
gipsgetrockneten und cyclohexanextrahierten
lipophilen Produktes erinnert an eine R&aucher-
beize und deutet auf sauerstoffhaltige Stoffe
hin. Der Schwefel ist durch die waschende
Aufarbeitung entfernt worden.

Es entstand ein stabiles 01, das nach einer zwei-

jahrigen Lagerung keine Anzeichen von Verharzung

zeigte.

Aufwerten von (Biomasse + PVC)

Gerat:

Apparatur von Beispiel 1 mit folgenden Anderungen:
Das Bombenrohr wurde neben der Probe zusadtzlich
auch noch mit einem Nagel beschickt und in ein
offenes Stahlrohr montiert. Das Stahlrohr, das von
einem Heizungsmantel der Firma Herdeus umhillt und
thermostatisiert war, wurde wihrend des Versuchs
in Taumelbewegung versetzt. Die Durchmischung

wurde durch das Gerdusch des sich bewegenden
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Nagels kontrolliert.
Polyethylen in Pulverform der Firma Vestolen GmbH,
Gelsenkirchen,
Polyvinylchlorid, stabilisiert mit organischen Sn-
Verbindungen, Pulver, Vestolen GmbH, Gelsenkirchen
Haferflocken, Typ Kernige, der Firma Koélln, Elms-
horn,
Mg (OH)2 der Firma Merck, Darmstadt
Ca(OH)2 der Firma Merck, Darmstadt
3 g Polyethylen
2 g Polyvinylchlorid
10 Stick Haferflocken
k
1 g Mg(OH)2
19 g Ca(OH)2
6,0 g Methylcellulose
mit Wasser gemischt und aufgefillt auf 2/3 des

es.

n:

: 1 h Aufheizen auf 400 Grad C
1h thermostatisiert auf 400 Grad C
1 h Abkihlen
unbekannt

Das Produkt war eine blaugraue, matte pastodse
Masse. Bei der Abkithlung des Reaktionsgemisches
wurde unter 80 Grad C das Gerausch des Nagels
nicht mehr gehort.

Der geringe Reflexionsgrad des Produkts deutet
auf einen geringen Inkohlungsgrad und/oder einen
hohen Wasserstoffanteil hin.

Das Produkt hat einen Schmelzpunkt in der N&he
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von 80 Grad C.

Beispiel 8

Aufwerten von Stoffstrémen in einem Entsorgungsunternehmen
Weiter sollen die Moglichkeiten der Erfindung an einem Ent-
sorgungsbetrieb dargestellt werden.

Die Kosten fiir die Herstellung eines neuen Produktes und die
Kosten fiir die Reinigung und fir alternative Aufwertung so-
wie fiir die Entsorgung stehen in einem solchen Verhdltnis,
daB sich bislang eine Aufwertung der Altstoffe nur in gerin-
gem Mal lohnt.

Es gibt sogar den Fall, daB Kunststoffe aus der gelben Tonne
handverlesen und gereinigt werden, damit sie zu einem edle-
ren Stoff als Einsatz einer Millverbrennungsanlage genutzt
werden und daBl der im Heizwert abgereicherte Mill mit hoch-

und nichtsiedenden Nebenprodukten der Erddlraffination ver-

brannt wizrd.

Beispiel 8.1

Aufwerten von gebrauchtem Schmierdl

Altdle werden meist grob gereinigt und dann als Heizstoff,
wie schweres Heizdl, verwendet. Der Preis fiir gereinigtes
Altsl liegt bei -DM 10,--/t bis + DM 10,--/t und ist dann

sogar geringer als der fiur Petrolkoks oder schweres Heizdl.

Eine erfindungsgemdfe Aufwertung besteht darin, das Altol
mit einem solchen (Adsorptions- und/oder Trennhilfsmittel
und/oder Extraktionsmittel) zu kontaktieren, das nach Mog-
lichkeit einen Heizwert hat, das Kohlenstoff enth&dlt und das
durch Hydrolyse abbaubar ist. Da der Verschmutzungsgrad von
Lieferung zu Lieferung schwankt, wird der Bedarf an Reini-
gungsmitteln in Versuchen im kleinen Maflstab ermittelt.

Fiirs erste wird hier davon ausgegangen, daf ca 2 % Sagemehl
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und ca. 0,5 % Ca0 hinzugegeben werden. Vor-, gleich-
und/oder nachzeitig wird es mit Wasser, das mit organischen
Stoffen nach der Art von Lutterwasser (hier beispielsweise
destilliertes Wasser + Methanol) belastet sein kann, gewa-
schen. Die Nebenprodukte (Salz + Emulsion + Wasser + Deter-
genz + 0l) wird wie eine Emulsion und wie beladener Olbinder
aufgearbeitet.

Das gereinigte Ol eignet sich fur die Olefinherstellung mit-
tels thermischer allothermer Dampfspaltung, flir die Hestel-
lung von Ottokraftstoffkomponenten im katalytischen Cracker

und fir die Verwendung als Kraftstoffkomponente in einem
Blockheizkraftwerk.

Beispiel 8.2

Aufwerten von gebrauchter Bremsflissigkeit
Bremsfliissigkeiten fallen in einem Kraftfahrzeugmechaniker-
betrieb an. Wegen des Verbotes der Mischung von Sondermill
ist der Aufwand des Sammelns und der Lagerung und des Trans-
ports betrdchtlich. Sie haben einen nur halb so hohen Heiz-

wert wie Altdl. Die Kosten flir die Entsorgung sind ca. DM
1000,--/t.

Eine erfindungsgemdfe Aufwertung besteht darin, die ge-
brauchte Bremsflissigkeit mit einem solchen (Adsorptions
und/oder Trennhilfsmittel und/oder Extraktionsmittel) zu
kontaktieren, das nach Mdglichkeit einen Heizwert hat, das
Kohlenstoff enth&dlt und das durch Hydrolyse abbaubar ist. Da
der Verschmutzungsgrad von Lieferung zu Lieferung schwankt,
wird der Bedarf an Reinigungsmitteln in Versuchen im kleinen
MaBstab ermittelt. Fiirs erste wird hier davon ausgegangen,
daB ca. 2 % Sidgemehl und ca. 0,5 % CaO hinzugegeben werden.
Vor-, gleich- und/oder nachzeitig wird es mit Wasser, das

mit organischen Stoffen nach der Art von Lutterwasser (hier

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

WO 99/15605 PCT/EP98/06101

- 42 -

beispielsweise destilliertes Wasser + Methanol) belastet
sein kann, gewaschen. Die Nebenprodukte (Salz + Emulsion +
Wasser + Detergenz + 0l) werden wie eine Emulsion und wie

beladener Olbinder aufgearbeitet.

Da der Grundstoff der Bremsfllissigkeit aus Derivaten von Po-
lyethern besteht, eignet sich die gereinigte Bremsflissig-
keit als ein Cetanzahlverbesserer in Dieselkraftstoffen

(vgl. Pecci auf dem Alkohol Symposium)

Beispiel 8.3

Aufwerten von gebrauchter Kihlflissigkeit

Aufwerten und Weiterverwendung der Kihlflissigkeit dhneln
den der Bremsfliissigkeit in Beispiel 8.2.

Kihlfliissigkeiten fallen in einem Kraftfahrzeugmechanikerbe-
trieb an. Wegen des Verbotes der Mischung von Sondermiill ist
der Aufwand des Sammelns und der Lagerung und des Transports
betrachtlich. Sie haben einen nur halb so hohen Heizwert wie

Altdl. Die Kosten flr die Entsorgung sind ca. DM 1000,--/t.

Eine erfindungsgemidfe Aufwertung besteht darin, die ge-
brauchte Kiihlerfliissigkeit mit einem solchen (Adsorptions-
und/oder Trennhilfsmittel und/oder Extraktionsmittel) zu
kontaktieren, das nach Moéglichkeit einen Heizwert hat, das
Kohlenstoff enth&lt und das durch Hydrolyse abbaubar ist. Da
der Verschmutzungsgrad von Lieferung zu Lieferung schwankt,

wird der Bedarf an Reinigungsmittel in Versuchen im kleinen

MaBRstab ermittelt.

Fiirs erste wird hier davon ausgegangen, daB ca. 2 % Sagemehl
und ca. 0,5 % CaO hinzugegeben werden. Wegen der Wasserlos-
lichkeit wird es vor-, gleich- und/oder nachzeitig nur in

begrenztem Mafe mit Wasser, das mit organischen Stoffen nach
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der Art von Lutterwasser (hier beispielsweise destilliertes
Wasser + Methanol) belastet sein kann, kontaktiert. Die Ne-
benprodukte (Salz + Emulsion + Wasser + Detergenz + Ol) wer-

den wie eine Emulsion und wie beladener Olbinder aufgearbei-
tet.

Da der Grundstoff der Kuhlerflissigkeit aus Glykol besteht,
eignet sich die gereinigte Kihlerflissigkeit als ein Cetanz-
zahlverbesserer in Dieselkraftstoffen oder als Oktanzahlver-
besserer in Ottokraftstoffen, als kthlende Starthilfe bei

Diisentriebwerken oder in anderen Gasturbinen.

Beispiel 8.4

Aufwerten von chlorfreien Losemitteln

Die chlorfreien Losemittel werden hydrothermal bei erhdhtem
Druck nah- bis tliberstdchiometrisch mit CaO-Milch und mit
Wasser behandelt.

Gegebenenfalls in zwei Stufen, wobel zundchst die Abspaltung
von Cl schon bei niedrigeren Temperaturen vonstatten geht
und dann bei einer weilteren Steigerung bei maximaler Tempe-
ratur in uberbasischem Milieu vor sich geht und dann mit

Wasser gewaschen wird.

Beispiel 8.5

Aufwerten von chlorierten Lo&semitteln

Chlorierte Stoffe werden hydrothermal bei erhdhtem Druck
nah- bis iliberstéchiometrisch mit CaO-Milch und mit Wasser
behandelt.

Gegebenenfalls in zwei Stufen. Die Abspaltung von Chlor ge-
schieht schon bei niedrigeren Temperaturen. Dann die weitere

Steigerung bei maximaler Temperatur in Uberbasischem Milieu.

Beispiel S
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Aufwerten von Wasserhyazinthen zu Dieselkraftstoff

Auf einigen Flissen und Seen Afrikas gibt es eine epidemi-
sche Ausbreitung der Wasserhyazinthe. Das Ausmab der Wuche-
rungen ist so groB, dal die Fischerei auf dem Viktoriasee
eingeschrénkt wird. Dieses groBe Problem l&Rt sich nur in
einer in groRerem Rahmen abgestimmten Arbeit 1l6sen. Das er-
fordert eine Aktion mit hohem logistischem und Energieauf-
wand. Das ist schwierig in einem Land, das so wenig Erddlin-
dustrie hat. Die Losung besteht darin, die gesammelten Was-
serhyazinthen mit der dort vorhandenen Biomasse nac erfin-

dungsgeméBen Verfahren in flussige Energiestoffe, insbeson-

dere Dieselkraftstoff, umzuwandeln.

Beispiel 10

Aufwerten von beladenen biologischen Extraktionsmitteln zu
Dieselkraftstoff

Die Mdglichkeit der Extraktion von schadlichen Stoffen aus
dem nahen Erdboden mit Pflanzen ist bekannt, ebenso die An-
reicherung der Schadstoffe in den Speicherorganen von Pflan—
zen (vgl. Microplant und/oder Haase in Oldenburg) Dabel
tritt das Problem auf, wie man diese kontaminierten Stoffe,
wie z.B. Rhizomen, entsorgen kénnte. Eine sinnvolle Moglich-
keit besteht darin, diese Stoffe gemdB der Erfindung in eine
schadstoffhaltige elutionsfreie deponieféhige Asche und in
einen harmlosen fllissigen Energierohstoff, wie Dieselkraft-

stoff, zu verarbeiten.

Beispiel 11

Aufwerten von gebrauchten Biofiltern zu Dieselkraftstoff

In besiedlungsnahen Gebieten ist es schon mal erforderlich,
die Abluft von Lackierereien oder Maststdllen mit Biofiltern
zu reinigen. Eine sinnvolle Entsorgung der beladenen Filter

besteht in ihrer Umwandlung gemdB der Erfindungiin Kraft-
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stoff.

Beispiel 12

Ausschleusen von hochaktiven Stoffen aus Abwédssern

Mit der Deklarationspflicht fir das Inverkehrbringen von
Stoffen wird der Trend beobachtet, daB bislang Ubliche Stof-
fe mit chemischen Namen auch in den Konzentrationen dekla-
riert werden miissen, weil sie wegen der geringen Wirksamkeit
in solchen Mengen, die sie deklarationspflichtig machen, und
daher von Verbrauchern als schiddlicher empfunden werden als
solche, einen hochwirksamen Stoff mit chemischem Namen, der
aufgrund seiner hohen Wirksamkeit in nur geringfigigen Men-
gen rezeptiert wird und daher beziglich der Konzentration
nicht deklarationspflichtig ist. Diese hochwirksamen Stoffe
durchlaufen mdglicherweise auch die Klaranlage und gelangen
so in den Wasserkreislauf. Diese Stoffe und Hormone und an-
dere héchstwirksame Stoffe kommen deswegen in besonderem MalB
zur Geltung, weil die adsorptiven Trennhilfsmittel einen ge-
wissen Schlupf aufweisen. Der Trend besteht darin, daB bei

gleicher Masse an Schlupf die durchgeschlipften Stoffe eine

zigfach hohere Wirksamkeit aufweisen.

Die Erfindung erméglicht es, auch diese Stoffe herauszuho-
len, indem die Abwiasser mit unkontaminierten Stoffen kontak-
tiert wird. Stroh, gedampfte Biomassen und Kunststoffe oder
Stoffe, die in der erfindungsgemidfen Arbeitsweise zu einem

Kraftstoff verarbeitet wird.
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1 Pumpe

2 Ruckschlagventil

3 SchlieRventil

4 Probenvorratsgefafy

5 Ruckschlagventil

Lange
6 Probenschleife 20m
7 Schliel3ventil
8 Ruckschiagventil
9 Schliel3ventil
10 Vorheizer 36m
11 Reaktorofen 36 m

12 Soaker (ohne Heizung) 12m
13 Reaktorofen 42 m

14,15 Schlielventil

16 LuftkGhler 12m
17 WasserkUhler 6m
18 Produktschleife 36m

19 SchlieRventil

20 Uberstréomventil

21 Schliefiventil

22 Uberstrémventil

23 Schliefventil

24 Strémungsdrossel 6 m
25 Glaszylinder

26 Produktauffanggefan

27 Leitung fur Probenrtckspllung
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Aulendurchmesser
12 mm

Temperatur
6 mm gestuft 80, 400 oC

6 mm 470 oC
emm

6mm 350 oC

6 mm
6 mm

12 mm

6 mm

6 mm
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren und Vorrichtung zur Aufwertung heteroatomhalti-
ger und/oder polymerer und/oder fester und/oder fliussiger
und/oder durch Kompression verfliissigter Stoffe durch thermi-
sche und/oder katalytische Verfahren zur Durchfihrung folgen
der Reaktionen: Spalten, Polymerisieren, Dehydrieren, Zykli-
sieren, Alkylieren, Entalylieren, Transalkylieren, Umalkylie-
ren, selektives Hydrieren, vollstdndiges Absadttigen, Aromati-
sieren, Entaromatisieren, Kondensieren, Entasphaltieren, Au-
tohydrogenation, ferrofining, Entwdssern, Wasserabspaltung,
Enthalogenisieren, Entaschen, reaktives Extrahieren, Isomeri-
sieren, Entsticken, Entschwefeln, Entmetallisieren, Konden-
sieren, CO-Insertion, Olefinisertion, CO-Eliminierung, Ole-
finabspaltung, Reduktion, Oxidation und Redox-Dismutation,
dadurch gekennzeichnet, daR die Einsatzstoffe

1.0 gegebenenfalls nach einer Aufkonzentrierung

1.1 in Gegenwart von Salzen, die in protischen Losemitteln
geldst und/oder aufgeschldmmt sind

1.2 bei Temperaturen zwischen 333 K und 973 K (zwischen
60 Grad C und 700 Grad C)

1.3 bei einem Druck zwischen 0,1 und 120 Mpa

1.4 mit sich selbst oder mit einem zugesetzten Stoff be-
zliglich Oxidationszustand dismutieren und/oder
den Wasserstoff austauschen oder Umlagern und/oder
das Geriist um- und/oder ab- und/oder aufbauen,

1.5 beziiglich Oberfldchenaktivitdat in lipophile und
hydrophile Stoffe dismutierend umgewandelt werden,
wobei die amphiphilen und oberfldchenaktiven Stoffe
in rein lipophile und rein hydrophile so umgewandelt
werden, daf die neu entstandenen Stoffe

1.6.1 in einem Mehrphasensystem durch adsorptives und/oder

reaktives und /oder extraktives Kontaktieren mit Ein-
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2.

satzstoffen und/oder mit einem Losemittel und/oder mit
einem Reagenz besser getrennt werden

eine Qualit&dt besitzen, die fiur die Anwendung weniger
bearbeitet werden missen, daB die Zahl der Strdme
kleingehalten wird, indem als AuslaBstrom ein lipo-
philer fliissiger Stoff, ein hydrophiler flissiger
Stoff, eine Aufschldmmung von festen und hydrophilen
flissigen Stoffen und ein Gasstrom angestrebt werden,
daB die anschliefende Behandlung

darin besteht, daB die Produkte und Nebenprodukte ge-
gebenenfalls zumindest teilweise dadurch gereinigt
und/oder aufgetrennt werden, daB sie mit den Einsatz-
stoffen im Gegen-, Gleich- oder Kreuzstrom und/oder
daB sie mit umlaufenden Lésemitteln und/oder Disper-
sionen kontaktiert werden,

und/oder darin bestehen, daB die Produkte leicht noch
dadurch aufgewertet werden kénnen, daB polare organi-
sche Stoffe derivatisiert werden konnen, dab das
Reaktionsverhalten der Einsatzstoffe

in einer kleinen einfachen Vorrichtung simuliert und
der Wert der Stoffe beziglich verfigbarem (Kohlenstoff
+ Wasserstoff) zutreffender und sinnvoller mefibar ge-

macht wird.

Herstellen eines elektrisch leitenden Mediums gemafl An-

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Salze als Verunrei-

nigung oder als Ballast eines Teils oder der Gesamtheit der

Einsatzstoffe in den Prozel eingefihrt werden.

3.

Herstellen eines elektrisch leitenden Mediums gemdl An-

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Wasser als Verun-

reinigung oder als Ballast eines Teils oder der. Gesamtheit

der Einsatzstoffe in den ProzeR eingefithrt wird.
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4. Herstellen eines elektrisch leitenden Mediums gemd&l An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf wasserunlésliche Salze,
Sduren und/oder Basen, Mischsalze, -auch Salze, Sauren und
Basen von Heteropolysduren- natlrlichen oder synthetischen
Ursprungs gemall Figur 1 in den Einsatzstoff (1) getan werden,
und daB diese Ionen gemdB Figur 1 durch Strom (18) durch
Trennverfahren leicht von der organischen Phase abgetrennt

und gegebenenfalls Uber Strom (18a) =zurlckgefihrt werden kon-

nen.

5. Verfahren zur Verwendung von Stoffen, die Kohlenhydrate
und/oder ihre Ausgangsstoffe und/oder ihre Derivate und/oder
Ether und/oder Diole und/oder Polyole und/oder ihre Heterode-
rivate der Halogene, von SH und Thioether und/oder Olefine
und/oder Diene und/oder Oligoene und/oder Phoshinoxide Sulfo-
ne und/oder Sulfinaten und/oder Sulfinen und/oder Sulfoxiden
enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB die im Oberbegriff
aufgefihrten Stoffe, die sich Ublicherweise in einen kokshal-
tigen Feststoff und kohlenwasserstoffhaltige Gase umgewan-
delt, als Reduktionsmittel verwendet und die funktionellen
Gruppen der im Oberbegriff finf aufgefiihrten Stoffe zum
grdBten Teil zu Kohlendioxid, Sulfaten, Phosphaten, Hydriden
und Hydroxiden und deren totalen und/oder partiellen Anhydri-

den, z.B. Vanadaten, abgebaut werden.

6. Verfahren zur Aufwertung und Verwendung geringpreisiger
Einsatzstoffe gem&l Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB die in Tabelle 1 zusammengestellten, in Anspruch 2 bis 4
aufgefiilhrten polaren Stoffe zun&dchst die Reduktionsreaktionen
gemdf Anspruch 1 und 5 katalysieren und dann durch einfache

Trennoperationen, wie beispielsweise Dekantieren oder Extra-

hieren, abgetrennt werden.
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Tabelle 1

elektrische Leitfahigkeit
Wasser 16sl. unlosl.
Anspruch 1,3 1,2 1,4
Klarschlamm, gebrauchte Bohr- + + +

spiilflissigkeit, Gilille, Flus-
sigmist, Braunkohle, Ol-
schlamm, Algen, Abwé&sser, Stras-
senkehrricht, Abfdlle aus der
Lebensmittel- und Kosmetikpro-

duktion

FluBschlamm, Hafenschlick, + + +

Waschberge, Bilgewéasser,

Schwarzlauge

Bergewdsser + + +
Altpapier, Hausmill + +
Abfidlle der Holz-, Forst-, (+) (+) (+)

Land- und Fischereiwirtschaft
Stroh~- Holz, Torf, Fleisch
der Kaffeekirschen, Kaff des

Getreidedrusches

Laub, Gras, Kompost (+) (+)

Olschiefer, Stinkschiefer, + +

Kukersit, Kerogen, Faul-

schlamm, Teersande, thermisch
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unreife Erdodle
+ Dbedeutet zutreffendes Merkmal
(+) bedeutet potentiell zutreffendes Merkmal

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Stoffe sollen wegen ihrer
strukturierten Zusammenstellung dem Fachmann die in Merkmal 6
aufgefithrten Stoffe beispielhaft kennzeichnen. Sie sollen

nicht die fehlenden ausschlieBen.

7. Verfahren zur Umwandlung amphiphiler oberfldchenaktiver
Stoffe in eine unpolare fliissige Phase geringer Dichte
(Stoffstrom 17 oder Stoffstrom 17a in Fig. 1) und in eine po-
lare Phase hdherer Dichte, die aus einer Suspension besteht
(Stoffstrom 18 in Fig. 1), dadurch gekennzeichnet, dabk ex-
traktive Reaktionen unter den Bedingungen, die Anspruch 1 bis

6 entsprechen, ablaufen.

8. Herstellung einer in Anspruch 7 aufgefihrten flissigen
Phase geringer Dichte (Stoffstrom 17 oder 17a), dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie als reine Fliissigkeit vorliegt und eine

geringere Dichte als organischer Schlamm oder Schleim hat.

9. Verfahren zur fallweise noétigen Abscheidung der in An-
spruch 8 aufgefihrten organischen lipophilen Phase, dadurch
gekennzeichnet, daB die Dichte und die Z&higkeit und Polari-
t4t durch die Zugabe einer im Kreis gefiihrten leichtgewichti-
gen und/oder leichtsiedenden (Kohlenwasserstofffraktion)
Stoffes (= KW oder Ether usw.) (Stoffstrom 17b) auf einen ge-

ringeren Zahlenwert verkleinert werden.

10. Eine Suspension groBerer Dichte gemdB Anspruch 7

(Stoffstrom 18 in Fig. 1), dadurch gekennzeichnet, daB sie
10.1 Wasser
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10.2 in ihr geldste organische und anorganische Stoffe ent-

halt,

10.3 einen anscheinend organischen Schlamm oder Schleim ge-

ringerer Dichte als die polare Fliussigkeit (= Anspruch 10.1 +
10.2) enthalten kann und

10.4 einen anorganischen Schlamm gréBerer Dichte als die po-

lare Fliissigkeit (= Anspruch 10.1 + 10.2) enth&lt.

11. Schlamm hoherer Dichte gemdR Anspruch 10.4 (Stoffstrom
20 in Fig. 1), dadurch gekennzeichnet, daB die in ihm enthal-
tenen Salze oder Aschen gegebenenfalls bei Bedarf nach einer
Wasserwdsche beispielsweise in der Trenneinrichtung (19)
und/oder gegebenenfalls mit Hilfe eines Additivs der Abwas-
sertechnik, nur geringfigig mit organischen Stoffen belastet
sind, so daB im Falle der Verarbeitung von Munitionsauf-
schldmmung, Signalmunitionsaufschlédmmung oder anderen zu ent-
sorgenden Materialien das interessierende (Signal-)Metall als
Salz so rein vorliegt, dal es wiederverwertet werden kann,
und so daB im Falle der Entsorgung von giftigen Metallen ei-
ner Altlastensanierung oder eines anderen zu entsorgenden
Stoffgemenges die Asche oder das Salz in so hoher Konzentra-
tion, in so hoher Stabilit&t, in so geringer Loslichkeit und
so groBer Reife anfallen, daB die erzeugten Feststoffe den

gesetzlichen Vorgaben, z.B. (BIimsch 17), flir eine Lagerung

auf einer Deponie genligen.

12. Verfahren zur Reinigung eines Stoffstromes, der aus Was-
ser, den in Wasser geldsten organischen und anorganischen
Stoffen und den in Wasser ungeldsten Stoffen organischer Na-
tur gem&B Anspruch 10.2 und 10.3 entsprechend dem Stoffstrom
(21) in Fig. 1, dadurch gekennzeichnet, dad der Stoffstrom

mit Stoffen geringer Wasserldslichkeit und grofier Oberflache
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kontaktiert und anschliefend von ihm durch Filtern oder De-

kantieren getrennt wird.

13. Stoffe mit geringer Wasserldslichkeit und groBer Oberfla-
che gemdBl Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,

13.1 daB sie aus Stroh, Reishiilsen, Schalen von Mandelkernen,
Niissen, Getreide, Altpapier, Kaff, Kleie, Rapsstroh,
Rapsschoten sowie weiterer holzig gewordener sonst krautiger
Biomasse, aus Kunststoff oder Holz, aus ausgedampften Stof-

fen, wie z.B. Lavendelheu-, -frichten oder auch Kunststoff

bestehen.

14. Stoffe mit geringer Wasserldslichkeit und groRer Oberfla-
che gemdB Anspruch 1.6, 1.61 oder 1.62, dadurch gekennzeich-
net,

14.1

daB sie aus Stroh, Reishiilsen, Schalen von Mandelkernen, Nus-
sen, Getreide, Altpapier, Kaff, Kleie, Rapsstroh sowie weite-
rer holzig gewordener sonst krautiger Biomasse, aus Kunst-
stoff oder aus Holz, aus ausgedampften Stoffen, wie z.B. La-
vendelheu und -friichten, bestehen,

14.2.1

daB sie als Stoffstrom (25) die Stoffstréme (17) und/oder
(17a) zu Stoffstrom (26) von aciden Substanzen befreien und
teilweise trocknen,

14.2.2

daB sie als Stoffstrom (25) die Stoffstrdme (17) und/oder

(17a) zu Stoffstrom (26) von restlichem Wasser befreien und

trocknen,
14.3

daB sie als Stoffstrom (2) und (3) die wesentlichen Reste von
restlichen organischen Stoffen, mefbar als chemischer Sauer-

stoffbedarf (COD) oder meBbar als biologischer Sauerstoffbe-
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darf (BOD) sowie die restlichen anorganischen Stoffe aus dem
Stoffstrom (21) entfernen,

14.4

daB sie in einem beliebigen vorherigen Prozef, auch einem
fremden ProzeB, mit einer Wasser-in-0l-Emulsion, die auch
tensidische Komponenten enthalten kann, als Trennmittel
und/oder Flockungsmittel und/oder Absorptionsmittel kontak-
tiert und kontaminiert worden ist,

14.5

daB der Stoffstrom (3) weniger verunreinigt ist als der
Stoffstrom (2),

14.6

daB der Stoffstrom (24) weniger verunreinigt ist als der

Stoffstrom (22), (22) weniger als (21).

15. Reduzierendes Verfahren gemdaB Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daR das Verfahren den logistischen Vorteil
hat, keinen AnschluB an einen Wasserstofferzeuger zu bendti-
gen, und daB fur einen guten Standort des Verfahrens die N&he
einer Mill-, Altlasten- oder Munitionsentsorgungsanlage, ei-

nes Hafens, eines Flusses oder einer Klaranlage ausreicht.

16. Reduzierendes Verfahren gemidB® Anspruch 1 bis 6 und 12 bis
15, dadurch gekennzeichnet, daB es nur kondensierte Stoffe
férdert und komprimiert und daB die Kosten einer Wasserstoff-
Kompression, die bei der Hydrierung mit Wasserstoff in der
Sumpfphase den Uberwiegenden Anteil der Bereitstellungskosten

flir Wasserstoff ausmachen, hier entfallen.

17. Verfahren zur Entwasserung wasserhaltiger Stoffgemische,
bestehend aus Tensiden, Kolloiden, Gelen, Solen, Emulsionen,
Dispersionen, Schldmmen, dadurch gekennzeichnet, daR es das

Stoffgemisch warmebehandelt nach Anspruch 1 und daf das Was-
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ser allein durch Adsorptions- und Dekantationsverfahren gemal
Anspruch 12 bis 14 gereinigt wird, ohne daB es destilliert

wird.

18. Verfahren zur Entsorgung giftiger Stoffe gem&Rl Anspruch 1
bis 17, dadurch gekennzeichnet,

18.1

daB organische toxische Stoffe in Kohlenwasserstoffe und mi-
neralische Stoffe zersetzt werden und daB anorganische in
kondensierter Phase in konzentrierter Form ausgeschleust wer-
den und daB insgesamt toxische Stoffe nur in kondensierter
Form eingefiihrt, verarbeitet und ausgeschleust werden, ganz
im Gegensatz zu anderen auf Pyrolyse basierenden Verfahren,
die wegen der Gasphase unter Akzeptanzproblemen leiden,

18.2

daB durch gestufte Fillung, sei es Uber pH-Anderung, Druckan-
derung, Temperaturdnderung und/oder Zugabe von Fallungsmit-
teln, Adsorptionsmittel giftige Stoffe wie As und Hg, auch

getrennt aufgefangen werden.

19, Warmenutzendes Verfahren zur Aufwertung von Stoffen gemalb
Anspruch 1 bis 18, gekennzeichnet durch

19.0

eine effiziente Wiarmefithrung, die durch folgende Merkmale
moglich wird:

19.1

Autotherm erzeugte Wiarme wird in derselben kondensierten was-
serhaltigen Phase erzeugt und verbraucht.

19.2

Ein schnelles Abschrecken von Produkten zum Einfrieren von
Gleichgewichten ist nicht erforderlich. Das erlaubt makvolle
Temperaturinderungsgeschwindigkeiten, die einen optimalen

Warmetausch im Gegenstrom erméglichen.
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19.4.0

Die Warmeabstrahlungsverluste sind gering, weil die Oberfla-
che der Reaktoren klein ist, weil die Reaktion in kondensier-
ter Phase ablauft,

19.4.1

welil kondensierte Phasen mehr Masse pro Volumen enthalten,
19.4.2

weil Reaktionen in kondensierter Phase zusatzlich noch weni-
ger Reaktionsvolumen pro Masse benétigen, weil Reaktionen in
kondensierter Phase schneller ablaufen als in der Gasphase
(Pissmann) .

19.5

Die geringe Exothermie der Reaktionen erlaubt eine genaue
Temperaturfiihrung am Temperaturoptimum, da Sicherheitsspiel-
raume zur Verhinderung des "Durchgehens" des Prozesses nicht
erforderlich sind.

19.6

Im Vergleich zu anderen Aufwertungsverfahren bewirkt die zu-
sdtzlich widBrige Phase oder der hdhere Wassergehalt einen
thermischen Ausgleich bei den Spitzentemperaturen, so dalb
punktuelle Temperaturspitzen ausgeschlossen sind, die die

Bildung von Koks und polykondensierten Aromaten férdern konn-

ten.

19.7.0

Entsprechend Anspruch 19.5 k&énnen im geraden Durchgang in ei-
ner einzigen Anlage in einem Rohrreaktor in einer Hitze meh-

rere Einzeloperationen des Oberbegriffs 1 so zusammen ablau-

fen, daB das erfindungsgemdfe Eintopfverfahren folgende Kom-

bination von Teilschritten der Veredlung ersetzt:

19.7.1

direkte Verfliissigung von kohlenstoffhaltigen Stoffen

(Trocknen + Sauerstoffherstellung + Vergasen + Reinigen des
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Synthesegases + Konvertierung des CO zu Wasserstoff + Abtren-
nung des CO2 + Hydrieren in der Sumpfphase);

19.7.2

indirekte Verflissigung von kohlenstoffhaltigen Stoffen zu
Kraftstoffen (Trocknen + Sauerstoffherstellung + Vergasen +
Reinigen des Synthesegases + teilweise Konvertierung des CO
zu Wasserstoff + Abtrennung des CO2 + Fischer Tropsch Synthe-
se + Methanol to Gasoline ProzeB + Abtrennen und Verwerten
der organischen Stoffe in der wa&fBrigen Phase);

19.7.3

direkte Verflissigung von kohlenstoffhaltigen Stoffen
(Trocknen + Sauerstoffherstellung + Pyrolyse + Vergasen +
Reinigung des Synthesegases + Hydrieren mit Synthesegas);
(Fig. 3)

19.7.4

hydrierende Extraktion mit Wasserstoffiibertrdger (Trocknen +
Pyrolyse in Abwesenheit oder in Gegenwart von Ol + Hydrieren
durch Wasserstoffibertragung) ;

19.7.5

Verarbeitung von schweren Rohdlen in einer komplexen Raffine-
rie (Entsalzen + Trocknen + Destillieren + Visbreaken + Ent-
schwefeln + Fluid Catalytic Cracking + Hydrotreating + Reini-

gen der Abwasser);

19.7.6

Aufwertung von Stoffen eines Entsorgungsbetriebes;
19.7.6.01

keine chlorierten Benzo-Derivate von Dioxin oder Furan;
19.7.6.02

weniger Olschlamm deponieren;

19.7.6.03

keine aox-belastete Ldsemittel deponieren;
19.7.6.04
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keine organische chlorierte Stoffe deponieren;

19.7.6.05

weniger Lackreste deponieren;
19.7.6.06

weniger organische-Stoffe deponieren;
19.7.6.07

Stoffe, die bisher in der Zementindustrie verbrannt werden,
zu DK verarbeiten;

19.7.6.08

weniger COD oder BOD im Abwasser;

19.7.6.10

weniger hochaktive Stoffe, wie Hormone im Abwasser und Trank-
wasser;

19.8

daB die notwendige Warme durch das Abgas und/oder die Wasser-
kithlung eines Verbrennungsmotors zur Verfiigung gestellt wer-
den kann;

19.8.1

dah die Warme gleichmdfig zeitlich und 6rtlich angeboten wird
und das Reaktionsmaterial vor allem in der tangentialen Rich-

tung schont.

20. Herstellen lipophiler Stoffe aus hydrophilen oder amphi-
philen Stoffen, gegebenenfalls in Gegenwart von lipophilen
Stoffen, gemaBl Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
20.1

daB die Reaktionsausgangsstoffe vorzugsweise in der hydrophi-
len Phase vorliegen, in der sie auch mit und an dem hydrophi-
len Katalysator reagieren;

20.2.0

daBR gleichzeitig die nicht mehr reaktionsfZhigen Endprodukte

und Nebenprodukte aus der reaktiven hydrophilen Phase entwei-

chen;
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20.2.1

daf das Nebenprodukt CO2 in die Gasphase oder in die feste
Phase lberwechselt;

20.2.2

daf die gewilinschten fertigen lipophilen Produkte in die unpo-
lare Phase entweichen;

20.3

daB das Merkmal 20.2.0 bis 20.2.2 angenommene Phasenverhalten
die Reaktionskinetik glinstig beeinfluft, daB die redoxgleich-
gewichtbestimmenden Nebenprodukte aus der Reaktionsphase ent-
fernt werden und die Voraussetzungen fir ein irreversibles
Redoxgleichgewicht nach Stackelberg, (Elektrochemishe Poten-
tiale organischer Stoffe, ed.: Houben Weyl, Methoden der or-
ganischen Chemie, Physikalische Methoden, Band 2, Thieme-
Verlag, Stuttgart (1955), Seite 259 bis 295, 283) erfullt
sind;

20.4.1

daB das beschriebene Phasenverhalten die in Anspruch 1 aufge-
fiihrten Teiloperationen so gunstig beeinflult, daB sie insge-
samt in einer Hitze und in einem Topf ablaufen koénnen, dalb
zur technischen Durchfihrung ein Visbreakerofen, der mit
druck- und hitzebestadndigen und gegebenenfalls mit sdurebe-
stidndigen Rohren bestiickt ist, als Reaktor ausreicht und auf
eine komplizierte wie die mit einem Nobelpreis ausgezeichnete
Schmiede- und Ingenieurtechnik der Kohlehydrierung verzichtet
werden kann und

20.4.2

daB die in 20.4.1 aufgefihrten Rohre haarnadelartig und senk-
recht und so aufgestellt sind, daB die inneren Rohre die
Strahlungswarme der Brenner aufnehmen und die nach auBen die

Warme durch Gegenstrom auf- und abgeben;
20.5.1
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daB dariiber hinaus das beschriebene Phasenverhalten und die
Stabilitidt der Struktur der Asche es erméglichen, auch dltere
Reaktoren der Hydriertechnik ohne die sonst ibliche auf spru-
delnde Gase basierende Mischtechnik mit Nutzen zu verwenden;
20.5.2

daR Tiefschaftreaktoren von Vorteil zu nutzen sind;

20.5.3

daB Tiefschachtreaktoren fir die Anspriche 31 und 43 benutzt

werden konnen.

21. Hydrieren von ungesdttigten Stoffen, dadurch gekennzeich-
net, daB die zu hydrierenden Stoffe gemdB Anspruch 1 bis 25

mit starke- oder zellstoffhaltigen oder zuckerderivathaltigen

Stoffen erhitzt werden.

22. Hydrieren von ungesattigten Stoffen, dadurch gekennzeich-

net,

22.1

daB die zu hydrierenden Stoffe gem&f Anspruch 1 bis 21 mit
Stoffen erhitzt werden, die C3+-Molekiile mit einer oder meh-
reren funktionellen Gruppen (wie z.B. B, OH, SH, Oxo, Oxa,
Thio, Thia, Cl, Br, F, Olefin) und/oder auch

22.2

Zellstoff, Starke, Heimzellulose, Chitin, Pektine oder deren
Derivate enthalten;

22.3

daB die Temperatur 50 Grad C bis 700 Grad C betrégt,

22.4

daB die Temperatur fir Anspruch 22.1 vorzugsweise 100 Grad C
bis 600 Grad C -betragt, wenn der zu reduzierende Stoff keine
C-C-Spaltung erleiden soll;

22.5
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da die Temperatur fir Anspruch 22.2 vorzugsweise 400 Grad C
bis 650 Grad C betragt.

23. Verfahren zur Aufwertung von Stoffen, gekennzeichnet

durch folgende vorteilhafte Einfliisse auf das Klima oder die
Umwelt:

23.1

Die reduzierenden anaeroben Reaktionsbedingungen schliefien
die Entstehung von Lachgas aus.

23.2

Der hohe Reaktionsdruck verringert die Entstehung von Methan.
23.3

Die Verwendung von biogenem Material spart die Bildung von
CO2 aus fossilen Stoffen.

23.4

Chlorierte Verbindungen werden abgebaut und/oder entstehen
erst gar nicht, weil das Reduktions-/Oxidationspotential oder

die elektromotorische Kraft des Reaktionsgemisches so redu-

zierend ist.

24. Verfahren zur reduktiven Aufwertung von Stoffen zu brenn-
baren Produkten bei hohem Druck und hoher Temperatur, dadurch
gekennzeichnet, daB die brennbaren Produkte zu einem hohen

Anteil an Flissigem und zu einem kleinen Anteil an Gasen und

Feststoffen entstehen.

25. Verfahren zur reduktiven Aufwertung von Stoffen bei hohem
Druck und Temperatur, dadurch gekennzeichnet,
25.1

dak Wasser nicht durch Verdampfungswarme entfernt wird;
25.2
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da® auch bei hohen Temperaturen ein protisches Lésemittel,
meist Wasser, zugegeben ist, damit Disproportionierungspro-
zesse ablaufen konnen;

25.3

daB anschlieBend nicht mit Wasserstoff, der durch Oxidation
des CO mit Wasser erzeugt wird, behandelt wird;

25.4

da® nicht erst nach dem ProzeB Wasser hinzugefligt wird, damit
das Na2S ausgewaschen wird, sondern wahrend des Verfahrens

schon vorhanden ist, damit es seine katalytische Wirkung ent-

falten kann.

26. Verfahren zur Herstellung eines synthetischen Rohdls aus
geringwertigen Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet,

26.1

daB die konventionell als Ballast angesehenen Heteroatome zu-
niachst nicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, son-
dern,

26.2

daB die konventionell als Ballast angesehenen Heteroatome als
kostenglinstiger Katalysator verwendet werden;

26.3

daB die Einsatzstoffe reaktive erhalten bleiben und daB so
die Kosten fiir einen teuren Katalysator und/oder teure ther-
mische Bedingungen und/oder teure Reagenzien gespart werden,
26.4

daB die Ballaststoffe erst dann, nachdem sie sich glnstig im
Reaktionsverlauf ausgewirkt haben oder haben koénnen, aus dem

Reaktionsgemisch entfernt werden.

27. Verfahren zur Verwendung kohlenhydrathaltiger Stoffe oder
anderer Stoffe mit biologischem und/oder chemischem Sauer-

stoffbedarf und/oder Abwidsser, dadurch gekennzeichnet, daB
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sie nicht den Sauerstoffbedarf der Abwasser erhohen und Ko-
sten verursachen, sondern daf sie als reaktives Reduktions-
mittel nutzbringend dadurch verwendet werden, daf sie die Hy-

drierkosten anderer zu hydrierender Stoffe senken.

28. Verfahren zur Aufwertung von heteroatomhaltigen Stoffen,
dadurch gekennzeichnet, daB durch die zus&dtzliche Salzlake
beim hohen Druck im Visbreaker die Stoffe so umgewandelt wer-
den, wie es auf konventionellem Wege (der Trocknung, der Ver-
gasung, der Reinigung und der Fischer-Tropsch-Synthese) oder
(der Trocknung, der Depolymerisation und der Hydrierung und

der Wasserstofferzeugung) entspricht.

29. Verfahren zur Aufwertung von heteroatomhaltigen Stoffen
gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

29.1

daB die Reaktion mit hoher Temperatur zur Spaltung von Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen und die raffinierenden Reak-

tionen bei gemdBigten Temperaturen in zwei Stufen durchge-

fihrt werden,

29.2

daB die bei der Raffination durch Disproportionierung entste-
henden Carbinsduregruppen in weiteren Verarbeitungsschritten
29.2.1

beildufig CO2 abspalten, das heiBt ohne besonderes Hinzutun
und Anderung der bisherigen Anlagen, die naphthensdurefest

sind. Das gilt fir den Reformer, Steamcracker und die Destil-
le

29.2.2

und/oder mit Ammoniakwasser oder einem basischen Stoff neu-
tralisiert werden,
29.2.3
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und/oder durch adsorptive/absorptive Trennmittel entfernt

werden,
29.2.4

und/oder gemd&B Anspruch 30 derivatisiert werden.

30. Verfahren zur Aufwertung von Schwerdlen zu schwefelarmen,
wenig aromatenhaltigen und vernachldssigbar diolefinhaltigen
Erdolfraktionen, dadurch gekennzeichnet, daB die Stoffe gemal
Anspruch 1 in einem hydrothermalen Visbreaker verarbeitet und
gegebenenfalls mit einem wohlfeilen Derivatisierungsmittel,
wie z.B. Dimethylether oder Dimethylcarbonat oder Olefinen

oder Isobutan oder Isopentan oder Alkoholen usw. von aciden

Stoffen befreit werden.

31. Verfahren und Vorrichtung zur thermischen Behandlung ge-
mah Anspruch 1 bis 32 mit einem Temperaturprogramm, dadurch
gekennzeichnet, dal die Salze, die Wasser auch als OH-Gruppen
binden, soweit erhitzt werden, daBl zwei (acide) OH-Gruppen
ein Wassermolekiil abgeben und zu einem basischen Zentrum mu-
tieren, und daf diese Mutationstemperatur, die als abhangig
von Ionenart, von Wasserpartialdruck, vom Partialdruck etwaig
vorhandener protischer Losemittel und vom osmotischen Druck
variierend angenommen wird, ausreichend hoch ist und so min-
destens zweimal innerhalb des Temperaturprogramms durchlaufen
wird, so daB konzertierte oder konsertierte Reaktionen, wie
z.B. eine elektrochemische Reaktion mit aromatischem Uber-

gangszustand (Reaktionskomplex) ablaufen kénnen.

32. Vorrichtung und Verfahren zur Aufwertung von Stoffen ge-
maf Anspruch 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Ein-

satzstoffe schnell von einer Art auf die andere umgestellt

werden koénnen.
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33. Verfahren und Vorrichtung zur reduktiven Aufwertung von
Stoffen, gekennzeichnet durch eine einfache Steuerung, eine
einfache Optimierung, eine einfache Darstellungsweise, eine
einfache Simulation, eine einfache Bilanzierung und ein ein-
faches down- und upscaling des Verfahrens und der Vorrich-
tung,

103.1

indem es auf einen Wasserstoffkreislauf in der Sumpfphase
verzichtet,

103.2

dadurch, daB die Reaktionsteilnehmer schon im Einsatzstoff in
der richtigen Phase vorliegen und keinen Phasentibertritt wie
im Falle der Hydrierung mit H2 von der Gas- in die flissige
Phase erfordern,

103.3

dadurch, daB das Verweilverhalten klar zu beschreiben ist,
weil kein technisch beachtenswerter Schlupf stattfindet,
103.4

dadurch, daR die Produkte leicht zu analysieren sind,

103.5

dadurch, daB der Wert eines Einsatzstoffes mittels hydrother-
maler Behandlung im Autoklavenrohr besser bestimmt wird als
durch das Verkokungsverhalten nach Fischer, Conradson oder
Ramsbottom,

103.6

dadurch, daf die Stoffe im Prinzip nicht zurickgefihrt wer-

den.

34. Verfahren und Vorrichtung zur reduktiven Aufwertung von
Stoffen, dadurch gekennzeichnet, daB die vielen Einzelopera-
tionen von Anspruch 1 in einem Reaktor, in einer Hitze, in

einem Durchgang so ablaufen, daB vom Einsatz an bis zum Ent-

spannungsventil keine Ventile noétig sind, die durch unzurei-
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chende Warmefiihrung, beispielsweise durch Zwischenabkiihlen,
Stdérungen durch Verkleben von Ventilen und Verstopfen von
Leitungen aufgrund von prozeBbedingten Zwischenabkihlungen

und/oder Temperaturldchern vermieden werden.

35. Vorrichtung zur thermischen Behandlung gem&B Anspruch 1
bis 36, dadurch gekennzeichnet, daR sie die Reaktion in einem
Rohrreaktor einfachster Bauart stattfinden 1&8t, dal keine
groBen Temperaturgradienten existieren, daB die thermische
Beanspruchung des Materials gerade in der tangentialen Rich-
tung der Rohre gering ist, die aus Sicherheitsgrinden wegen

der Temperaturgradienten den entscheidenden Sicherheitsspiel-

raum benodtigt.

36. Vorrichtung zur thermischen Behandlung gemdf Anspruch 1
bis 29 oder 35, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktor von
innen geheizt wird und dadurch einen geringeren Sicherheits-

spielraum der tangentialen Beanspruchung bei hohem Druck be-

notigt.

37. Vorrichtung zur thermischen Behandlung gemaB Anspruch 1
bis 30, dadurch gekennzeichnet, daR sie die Reaktion in einem
Reaktor unter geringerem Sicherheitsspielraum ablaufen lassen
kann, weil das Reaktionsgemisch nur in untergeordnetem Maf
Wasserstoff enthdlt und weil dadurch der Reaktor keiner be-
sonderen Vorkehrungen gegen die Selbstentziindlichkeit von

Wasserstoff bei der Entspannung gemdB dem negativen Joule-
Thomson-Effekt bedarf.

38. Vorrichtung zur Aufwertung von Stoffen gemdh Anspruch 1
bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die Einsatzstoffe durch

Oxidation der Aufschldmmung in einem protischen Losemittel

aufgeheizt werden.
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39. Vorrichtung zur Aufwertung von Stoffen gemd Anspruch 1
bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB die Einsatzstoffe (201)
in Fig. 2 dadurch aufgeheizt werden, daf ein Teilstrom (202)
mit Luft oder Sauerstoff oder einem oxidierenden Gas oder Ab-
gas oxidiert wird, wobei aus Griinden der Instandhaltung der
AuBendurchmesser von Rohr (d2) kleiner als der Innendurchmes-

ser von Rohr (d3) sein sollte.

40. Vorrichtung zur Aufwertung von Stoffen gem&BR Anspruch 1
bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB die Strémungsverhdltnisse

so gestaltet sind, daB Ablagerungen vermieden werden.

41. Vorrichtung zur Aufwertung von Stoffen gemdf Anspruch 1
bis 32, dadurch gekennzeichnet, daf zur Verringerung des vor-
gehaltenen Druckes bei erhdhter Temperatur das Rohr (203) in

(Fig. 2) einem flieBfahigen Stoff hoher Dichte steht.

42. FlieBfahiger Stoff hoher Dichte gemdB Anspruch 41, da-
durch gekennzeichnet, dab der flieRfahige Stoff eine Auf-
schiittung, auch eines anorganischen Stoffes, eine Metallegie-
rung und/oder eine organische Flussigkeit oder eine Auf-
schlammung oder Aufschiittung dieser ist.

(Beispielsweise Uranocen, Ferrocen oder Diphenylenoxid)

43. Vorrichtung und Verfahren zur Verarbeitung von Abfallen,
dadurch gekennzeichnet,

43.1

daB es vielseitig anpassungsfdhig ist, so daB es ohne grole
Umstellungen neuen und neuartigen Einsatzstoffen angepalt
werden kann, daB sie sich auch noch gut fir eine Politik, die

durch inaktives Verwalten von Abfall bestimmt ist, eignet,
43.2
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daB es den Ubergang von einer Entsorgungswirtschaft zu einer
Verwertungsgesellschaft méglich macht,

43.3

daB es die Verwirklichung der Ziele und der Struktur eines
least waste planning nach Klober-Reinspark in Abfallwirt-

schaft, Vol. 83, Seite 135 bis 169, insb. 146, erméglicht.
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