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B4} Verfahren zur Hydrierung eines Losungsmittels fiir ein Kohleverfliissigungsverfahren

{37) Der OHP-Gehalt eines OHP- und THP-enthalienden Ldsungsmittels wird angereichert,

indem man das Losungsmitte! mit Wasserstoff in Gegenwart eines auf einem Tréger befindlichen

Catalysators, der aus Metallen der Gruppen VI B und Vi basteht, unter Bedingungen in

ontakt bringt, die zu einer Erhéhung des OHP/THP-Verhaltnisses im Losungsmittel auf

‘zinen Spiege! groRer als 0,4 und vorzugsweise groBer als 1 beitragen. Der bevorzugte Katalysator

enthalt Wolfram, wo es gewiinscht ist, ein OHP/THP-Verhéltnis groBer als 1 im OHP-angereicherten

i dsungsmittet zu erreichen. Er enthalt auch Titan zwecks Verbesserung der Wasserstoff-

sclektivitdt des Katalysators, und um die Erhaltung von Aromaten im hydrierten Lésungsmittel

zu verbessern. Das OHP-angereicherte Losungsmittet fiihrt zu einer erhdhten Solvatation der Kohle

und verbessert die Ausbeuten eines flissigen Brennstoffproduktes in emem Kohleverflissigungs-
rfahren, in dem dieses Losungsmittel amewandt wird.,

42 Seiten

[OYH 20N



227456 5

Verfahren zur Hydrierung eines Losungsmittels fir ein Xohle~
verfliissigungsverfahren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfanren zur Herstellung eines
Wasserstoffdonator-Losungsmittels zum Einsatz bei der Herw
'stellung von kohlenwasserstoffhaltigem Flissigbrennstoff aus
eschehaltiger Rohkohle, Insbesondere betrifft die Erfindung
ein katalytisches Hydrierungsverfanren zur Herstellhng eines
mit Oktahydrophenanthren angereicherten Losungsmittels, wobedl
bestinnte Metallkatalysatoren der Gruppe VI B und VIII des
PSE eingesetzt wexrden, :

Bekannter Stand der Technik

Es sind Kohlesolvatisierungs/Verflilssigungsverfahren bekannt,
in denen aschehaltige Rohkohle mit einem L&sungsmittel in Be-
rilhrung gebracht wird; das Wasgserstoffdonatoren enthdlt, un
zu fliissigem Brennstoff zu gelangen, In diesen Verfahren wird
der wertvolle fliissige Brennstoff durch Depolymerisation der
Kolile hergestellt, Die Depolymerisation erfolgt durch ver-
schiedene Resktlonen, wie beispielsweise die Entfernung von
Heteroatomen einschlieBlich Schwefel und Sauerstoff und durch
thermischen AufschluBl der Kohle unter Ausbildung freier Radiw
kale, Die freien Radikale werden vor der Repolymeriéation be-
wahrt, indem der Wasserstoff aus dem Losungsmittel von den
darin enthaltenen Wasserstoffdonatoren auf die freien Radika-
le iibertragen wird, die dadurch eine Art Schutzgruppe aul~
weisen und somit stabilisiert sind,

Es sind bereits eine Reihe hydroaromatischer Verbindungen fir
den Binsatz als Wessersitoffdenatorén im Losungsmittel vorge-
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| schlagen wordeh, einschlieBlich partiell hydrierter Napht-
halene, Acenaphthalene, Anthrazene, Phenanthrene und &hnliche
" Verbindungen. In der US-PS 4 048 054 werden verschiedene
hydroaromatische Verbindungen beschrieben, einschlieBlichb
Di~, Tetra und Oktahydroanthrazene als Bestandteil von min=-
destens 50 CGew.-% an dem Wasserstoffdonator - Losungs-
mittel. Die US-PS 3 867 275 enthdlt einen Hinweis auf
Dihydrophenanthren; Dihydroanthrazen und Tetrahydroanthra-
zen, Curran und Mitarbeiter beschreiben in "1& EC Process
Degingn and Development", Band 6, Nr. 2, Appil 1967, S. 166 = |
173 (Tabelle IV auf Seite 168) Dihydrophenanthren als bes-
geren Wasserstoffdonator als Tetralin (Tetrahydronaphthalin),
" das als einer der besten Wasserstoffdonatoren betrachtet
wird. Weiterhin beschreiben sie, daBl das vollstandig ge-
sittigte Perhydrophenanthren der schlechteste der getesteten
Wasserstoffdonatoren walre

Ziel der Erfindung

Es ist-Ziél der Erfindung, die Kohlesolvatation zu verbessern
und die Fliissigdestillatausbeute zu erhdhens

Wesen der Erfindung

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren
zur Hydrierung eines Lgsungsmittels fur ein Kohlever-
flissigungsverfahren, enthaltend OHP und THP einem Verhdlt-
" pis von OHP/THP unterhalb 0,4, bereitzustellen.

- Eg wurde nunmehr gefundens daB ein mit Oktahydrophenanthren.
angereichertes'Wasserstoffdcnator - Losungsmittel herge-
ctellt werden kann, indem ein Oktahydrophenenthren und Tetra-
hydrophenanthren enthaltendes Losungsmittel hydrierd wird in
Gegenwart von Wasserstoff und elnem Kata}ysator, der lMetalle
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der Gruppe VI'B und VIII des Periodensystems der Elemente
oder deren Oxide und Sulfide enth#lt, wobel das Losungsmit-
tel vorzugsweise aus der Kohleverflissigung stammt. Dag er-
haltene Oktahydrophenanthren - angereicherte Losungsmittel
flihrt zu einer verbesserten Kohlesolvatation und erhoht die
Fliissigdestillatausbeuten wenn es als Lasungsmittel einem

" Kohlesolvatations / Verflissigungsverfahren eingesetzt wird,

Normalerweise sind Phenanthrene in den aus Kohle hergestellé
ten PFlilssigkeiten in groBeren Mengen als Anthrazene enthal-
ten, Allerdings sind Phenanthrene und entsprechende Anthra=-
gene nicht normal voneinander trennbar wegen der Hdhe ihrer
Siedepunkte, Der Begriff "QHP" wird daher hier fir Oktahydro=-
phenanthren und dessen’ Alkylhémologe, Oktahydroanthrazen und
dessen Alkylhomologe oder deren Gemische verwendets '
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In ghnlicher Weige ist vnter "THPY gy verstehen Tetrahydro-
phenenfhren und seine Alkylhomolovcn, Tetrahydroanthrazen
und sgeine Alkylhomologen oder deren Gemigche. Die Abkiirzung
"E® bedeutet n10ht~hydrlertes Phenanthren und seine Alkyl~

homologen, nicht-<hydriertes Anthrazen und seine Alkylhomolo-
gen oder deren Gemische., :

Das erfindungsgemsfBe Verfahren besteht darin, ein Losungs-
mittel, das OHP und THP in einem Verhiltnis von OHP/THP unter
0,4 enthalt mit Wasserstoff in Konbakt zu bringen,; und zwar
in Gegenwart eines auf einem Trdger befindlichen Katalysators,
der aus Metallen der Gruppe VI B und VIII des PSE oder deren
Oxide oder Sulfide bes steht, unter Bedlngungen, die das Ge-

wichtsverhdltnis von OHP/THP zu einem Wert grofer als 0,4
' ansteigen lassen,

Das aus einenm Kohlesolvatationv/Verfluqsigungsverfahren ohne
abwiirts gerichtete katalytische Hydrierungszone stammende
Verfahrensltsungsmittel enthzlt normalerweise OHP und THP

in elnem Gewichtrverhéltnis von OHP/THP erheblich unter 0,4
beigpielsweise 0, 19. Daher wird der OHP-Gehalt des Verfah-
rensldsungsmittels gemsB der vorliegenden Brfindung erhtht,
indem das Losungsmittel einer abwdrts gerichteten katalytischen
Hydrierung susgesetzt wird, uwm einen Teil des im Losungsmittel
~vorliegenden THP in OHP umzuwandeln. Dabel wird ein Triger-’
katalysator eingesetzt, der Metalle VI B und VIII sowie

Oxide und/oder Sulfide enth#lt, Es wird in Gegenwart von
Wasserstoff und unter Bedingungen gearbeitet, die zu einem OHP
angereicherten Lbsungcmiﬁtel filhren, das OHP und THP in einem
Gewichtsverhzltnis grofer als 0,4 enthdlt, und vorzugsweise
gréBer als 1 aber kleiner als 10 oder 15, Dartiberhinaus

sollte das katalytisch hydrierte Lsungsmittel zumindésﬁ

5 Gew.-% OHP enthalten, vorzugsweise 10 Gew,~% OHP,

. Ein bevorzugter Katalysator zur Herstell ang des OHP~ange-
reicherten Lisungemittels entspr@chenddrr vorliegenden Br—
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findung ist ein Wolfram-haltiger Katalysator. Besonders
'bevazugt~ist ein Nickel- und Wolfram enthaltender Katalysator,
wie NiWF auf'einem'Tonerdetrager. Es wird weiterhin bevor-
zugt, Titan in den Katalysator nitaufzunehmen, um die Wasser- -
stoffgelektivitidt zu verbessern, was durch einen erhshten
- Schutz eines aromatischen Teils des Molekiils des hydrier-

ten Lasungsmittels bewiesen wird. Daher ist ein besonders
bevorzugter Katalysator NiTiMoW auf Tonerde.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB bei einem Kohle-
solvatatiors/Verflﬁssigungsverfahren; wo OHP und THP
im Verfahrensldsungbmlttel vorhanden sind, das gesdttigtere
OHP als signifikanter Wasserstoffdonator wirkt, wie sich
dies durch einen signifikaten Abfall der OHP-Konzentxzation
wéhrend der Verfliissigung durch Umwandluné in THP nieder-
schlégt, wdhrend gleichzeitig das weniger gesittigte THP
~als Wasserstoffdonator relativ inaktiv bleibt und zum Wasser-
stofftransfer in Gegenwart einer addquaten Menge OHP nicht
entscheidend beitrigt. Tatsichlich warde gefunden, daB die
Konzentration‘von THP in der Gegenwart von OHP wihrend der ‘
Kohlesolvatation ansteigt als ein Zeichen einer betricht-
lichen Umwandlung von OEP in THP, ohne daB eine vergleich-
bare dehydrierende Umwandlung von THP in P oder andere aro-
matische Verbindungen erfolgen wurde. Dies ist aus dem P~
Spiegel ersichtlich, da P ein schwicherer Wasserstoffdonator
als THP ist (unterhalb 10 Gew.-%) und aus der Abwesenheit
von DHP (Dihydrophenanthren und seine Alkylhomologe, Dihy- .
droanthrazen und geine Alkylhomologe oder deren Gemische)
im Verfliissigungsprodukt,

- Bei Verwendung eines Losungsﬁlttel Sy das sowchl OHP als

auch THP enthilt und worin das Verh#ltnis von OHP/THP
grofler als 0,4 ist und worin OHP zumindest 5 Gewo—% des
Losungsmittels ausmacht, wird die Kohlesolvatationverbessert
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und das Hydrocracken erhtht, mit einer nachfolgenden htheren
Augbeute an gewinschtem flﬁssigen Produkt im Vergleich zu
einem Verfshren, das mit einem geringere Mengen OHP und ent-
sprechend grtfere Mengen THP enthazltenden Losungsmititel

| arbeitet, In diesem Verfahren igt die Donation von Wasser-

. stoff aus THP nicht bevorzugt, so daB das aus der Ver-
fliussigungszone abgezogene Produkt weniger als 15 Gew.-% I,
z.Be. im allgemeinen zwischen etwa 7 und etwa 15 Gew.~% enthilt

und vorzugswelse zwischen etwa 5 bis etwa 10 Gew.-% P,

Obgleich die Wasseréﬁbffdonatoreigenschaften des Losungs—
mittels durch Erhthung des Verhglitnisses von OHP zu THP im
Losungsmittel im starken MaBe verbessert Werden, ist es nicht
wilnschenswerty die Gesamtmenge des im Lisungsmittel enthaltenen
THP in OHP umzuwandeln. Dadurch wirde ein steigender oder '
.nichtselektiver Verbrauch von Wagserstoff erfolgen und ein
‘Verlust an Hydroarcmaten, wobei Nicht-Donatorverbindungen

wie Perhydrophenanthrene und Perhydrosnthrazene gebildet

werden wiirden. Obgleich das OHP/THP-Verhilitnis gréBer als 0,4
oder 1 im Losungsmittel sein sollte, sollten dementsprechend
zumindest 1 Gew.=% THP, beispielsweige 5 bis 30 Gew.~% THP

und vorzugsweise 10 bis 20 Gew.~-%THP im Losungsmittel ver-
bleiben;

Obgleich in dem katalytischen Verfshrengschritt Wasserstoff
zur erfindungsgeniben Erhshung des Verh#ltnisses von OHP zu
THP verbraucht wird; wurde gefunden, dal das erhdhte Verhilt-
nis ven CHP zu THP eine Reduzierung des Wasserstoffverbrauchs
im nidhtmkétalytischen Kbhlevgrflﬁssigungsschritt induziert.
Damit ergibt sich eine Verringerung des Wasserstoffverbrav-

' ches im Gesamﬁvexfahfeng wenn men es mit einem Verfahren
vergleicht, bei dem die Kohlegolvatation mit einem Losungsg-
mittel erfolgt, das ein niedrigeres CHP/THP-Verhilitnis suf-
welst. Bs war un@rwartet9 dafl die Umwandlung von THP, das
‘ein bekamnter vorteilhafter Wasserstoffdonator ist, in CHP,
Wag. zu einpm;Wasserstoffverbrauch fihrt, letzten Exdes eine
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. Nettoeinsparung an Wasserstoff fiir das Gesamtverfahren be-
deuten kann. Derartige Wasserstoffeinsparungen stellen
einen entscheidenden Skonomischen Vorteil im Hinblick auf
die hohen Kosten fiir Wasserstoff dar, Daher fihrt der Ein-
satz des durch das erfindungsgemsfe Verfshren hergestellten
OHP-angereicherten Losungsmittels nicht nur zu einer ver- |
bessgerten Kohlesolvatation und einer erhthten Ausbeute '
an Destillatprodukt, sondern dadurch wird auch der Gesambt-

verbrauch an Wasserstoff in einem Kohleverfliissigungsverfahren
reduziert. | '

~ Das durch das erfindungsgem#fle Verfahren hagestellte L¥sungs-
mittel kann zusttzlich Tetralin (1,2,3,4-Tetrahydronaphthalen)
enthalten. Dieses ist normalerweise in Phenanthren-haltigen
- Kohlefliissigkeiten enthalten und stellt einen ausgezeichneten
Wasserstoffdonator dar. Es wurde allerdings gefunden, da8
' wegen der Tendenz von Tetralin in der Kohleverfliissigungs-—
stufe zu verdampfen und den Wasserstoffpartialdruck zu ver-
ringern, der Wasserstoffpartialdruck des Verfliissigungsver-
fahrens erhtht werden kann, wenn die Tetralinmenge verrin-
gert oder das Tetralin durch Destillation aus dem Losungs—
mittel vor der OHP-Anreicherung entsprechend dem erfindungs-—
1 gemdBen Verfahren entfernt wird. Es kann daher winschenswert
sein, ein im wesentlichen Tetrélin«freies,'OHP-angereichertes
Losungsmittel im Verfliissigungsverfahren einzusetzen.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend dufoh Béispiele ngher er-
ldutert. In der dazugeh®rigen Zeichnung ist Fig. 1 ein
Fliefbild eines Verfahrens zur Herstellung kohlenwasser— =
gtoffhaltiger ﬁlﬁssigef Bremnstoffe aus Kohle entsprechend

der Erfindung; -

- Fig. 2 eine graphische Darstellung des Vergleichs der Sol-
‘vatationskraft von OHP-angereichertemy hydrierten Losungsmittel
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mit einem nicht-hydrierten VerfahrenslUsungsmittel als
eine Funktion der Wasserstoffdonatorkonzentration bei ver-
schiedenen Temperaturen;

Fig. 3 elne graphische Darstellung9 die den Effekt des An-
wachsens des Spiegels von OHP + T erliutert, wihrend der
THP=-Spiegel abféllt, in einem Laqungsmlttel fiir die Kohle-
verflissigung; und

Pige 4 ebenfalls eine graphlsohe DarSuellung, die den Effekt
des Anwachsens des Spiegels von OHP + T erlyutert, wihrend
der THP-Spiegel abfyllt, in einem L8sungsmittel fiir die
Xohleverflissigung.

In einer bevorzugten'Aﬁsfﬁhrungsform des Verfahrens wird
gemdB Fig. 1 pulverisierte Rohkochle {iber die Leitung 10

in einen Aufschliémmungstank 11 gegeben, wo die Kohle mit
einem Wasserstoffdonator-Lésungsmittel, das iiber Leitung 12
éingefithrt wird, und mit oder ohne zuriickgefithrtem Mineral
aus Leitung 38 (wird spater ausgefithrt) vereinigt wird,

um einen Beschickungsschlamm zu bilden. Bevorzugte Kohlen
sind bituminSse und sub-bituminse Kohlen und Lignite.

In Zusammenhang mit der ﬁorliegenden Erfindung enthilt das
Lésungsmittel in Leitung 12 ein Gemisch von OHP und THP

in einem Verh#iltnis von OHP zu THP griBer als O,4 und vorzugs-
- welse grofier als 1, aber weniger als 10 oder 15. Der'OHPmy
Gehalt des Ldsungemittels betrigt mindestens 5 Gewo~ ~%y VOr-
zugsweise mindestens etwa 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamb-
gewicht des Losungsmittels. Die Gesamtkonzentration von OHP
+ THP + andere Hydrophenanthrene und Hydroanthrazene (falls
vorhanden) + P im Losungsmittel liegt zwischen etwa 10 und
etwa 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen etwa 20 und etwa 50
Gewo-—%y bezogen auf das Gesambtgewicht des Losungsmittels.
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' Dés OHP-angereicherte LSsungsmittel wird vorteilhafterweise .
in einem katalytischen Hydrierungsreaktor 68 hergestellt,
wobel ein Losungsmittel mit einem vorherbestimmten Ver-
h#ltnis von OHP zu THP durch gesteuerte katalytische Hy-
drierung von aus Kohle stammendem Verfahrensldsungsmittel
aus einer zuriickgefithrten Fraktlon (in spidter beschriebener
Weise) hergestellt wird.

Der Beschickungsschlamm im Tank 11 wird mit der Pumpe 14
auf Verfahrensdruck gebracht und durch die Leitung 16 zu-
sammen mit zurﬁckgefﬁhrtem Wasserstoff aus Leitung 58

. einer Vorwdrmrohrleitung 18 in einem Ofen 20 geleitet. Die
| Vorwdrmrohrleitung 18 hat vorzugsweise ein hohes Lénge-zu-
Durchmesser-Verhiltnis von zumindest 100 oder sogar zu-
mindest 1000, um einen guten Durchfluf zu ermglichen,

In der Vorwdrmstufe fithrt die Reaktion zwischen dem OHP-
angereicherten Losungsmittel und der Kohle zu einem Auf—
guellen der Kohle und zum Abtrennen der Kohlenwasserstoff—
Polymeren von den Kohlemineralstoffen. Die Max1maltemperatur
oder die Temperatur am AuslaB des Vorwdrmers kann zwischen
etwa 350° ¢ (662° ) und etwa 500° ¢ (932° ) liegen, vor-

- zugsweise zwischen etwa 400° ¢ (752° F) und etwa 475° ¢
(887° F), Die Verweilzeit im Vorwirmer 20 liegt zwischen
0,01 und 0,5 Stunden, vorzugsweise zwischen etwsa 0,01
und 0,15 Stunden,

Der aus dem Vorwirmer 20 austretende Schlamm wird dann iber
die Leitung 22, wobei ilber die Leitung-23 gewiinschtenfalls
zusdtzlicher Wasserstoff zugefihrt werden kann, in den
Loser 24 geleitet. Im Anschluf an die. Abrelchérung von
Wasserstoff und die Umwandluny von OHP in THP durch Abgabe
- von Wasserstof? an die Fohle, wird THP nit gasférmigem
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Wasserstof? im Iéser 24 ungesetzt und in einer begrenzten
Menge in OHP zurtickverwandelt. Nach einer bevorzugten
Auéfﬁhrungsform der Erfindung werden Kohlemineralstoffe

wie spiter noch begchrieben, in das Verfahren zuriickge-

fihrt, well die zurickgefihrten Kohlemineralstoffe die Zu=

rickbildung von THP in CHP im Lﬁser 24 katalytisch erhdhen.

Die Temperatur im Loser 24 liegt zwischen etwa 350° ¢ (6620 F)
und etwa 500° ¢ (932° F), vorzugsweise zwischen etwa 400° C
(752° F) und etwa 475° ¢ (887° F), Die Verweilzeit im Liser

24 liegt zmwischen etwa 0,1 und etwa 2,5 Stunden, vorzugs-
weise zwischen etwa 0,15 und etwa 1,0 Stunden. Sie ist

linger als die Verweilzeit im Vorwdrmer.

Die Flﬁssigkeits~RaumgeschWindigkeit fiir das Verfliissi-
gungsverfahren (Volumen des Schlamms pro Stunde pro Volumen

" des Verflissigungsreaktors) kann im allgemeinen im Bereich

von 0,01 bis 8,0 und vorzugswelse im Bereich von 0,5 bis

3,0 liegen., Das Verh#ltnis von Wasserstoff zum Schlamm kann
in der Verfliissigungszone im allgemeinen im Bereich von 200’
bis 10000 Standardkubikful pro Barrel liegen, vorzugsweise
500 bis 5000 Standardkubikfuf pro Barrel (3,6 bis 180 m>/
100 1 a;lgemein und 9 bis 90 m3/300 1 vorzugsweise). Das
Gewlchtsverhgltnis von zuriickgefihrtem Lisungsmittel zu Roh-

kohle im Beschickungsschlamm kann im allgemeinen zwischen

0;5 ¢ 1bis 5 ¢ 1 liegen, vorzugswelse zwischen 1,0 ¢ 1 bis
2,5 ¢. 1, '

Sowohl die Reaktionen in der Vorwsrmstufe als auch in der

Losestufe finden in Gegenwart von gasférmigem Wasserstofs

statt, und in beiden Stufen werden die Heteroatome Schwefel
und Saverstoff aus dem solvatisierten, aschefreien Kohlepoly-
meren entfernt. Das fihrt zu einer Entpolymerisierung ung
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 Umwandlung der gelosten Kohlepolymeren zu schwefel- und
 sauerstofffreien freien Radikalen mit reduziertem Molekuw

~ largewichte Die‘freien Radikale neigen zur Repolymerisa-
tion wihrend des Verfahrens, werden aber dagegen stabili-
siert durch Aufnahme von Wasserstoff an der freien Radikal-
stelle, Bs kann Kohlenmonoxid mit Dampf zusammen mit oder
anstelle von Wasserstoff verwendet werden, da Kohlenmonoxid
und Wasserdampf unter Bildung von Wasserstoff reagieren.
Der Dampf kann aus der Kohle (Feuchtigkeit in der Kohle)
oder durch Wasserzusatz erzeugt werden,

e

Der Wasserstofipartialdruck liegt.zwischeﬂ etwa 500 und etwa
4000 punds pro square inch (35 bis 280 kg/cmz), vorzugsweise
- gwischen etwa 1000 und etwa 2000 pounds pro square inch (70
bis 140 kg/cm®), :

Die Gesamtverweilzeit fiir die Solvatation/Verfliissigung 1iegt'
zwischen etwa drei Illinuten und etwa drei Stunden, vorzugs-
weise zwischen etwa drei Hinuten und etwa 145 Stunden, Falls
man mit einer Kohlemineralienriickfihrung arbeitet, ist die
Gesamtverweilzeit zwischen etwa 0,5 und etwa 1,5 Stunden,

Der den Loser 24 verlassende Schlamm wird tber Leitung 26
einem Trennbehdlter 28 zugefiihrt. Flilssige und gasformige
Bestandteile werden Uber Kopf aus dem Trennbehdlter 28 uber
die Leitung 30 abgezogen und der Destillationskolonne 32 zu~
- gefihrt, '

Der den Liser 24 verlassende Schlamm passiert die Leitung 26.
und gelahgt in den Trennbehilter, Fliissige und gasformige
Stoffe werden uber fopf aus dem Trennbehédlter 28 lUber Lei-
tung 30 entfernt and zur Destillationskolonne 32 geleitet,

" Vom Boden des Treanbehidlters 28 wird uber die Leitung 34 ein
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Schlamm entfernt, der normalerweise feste entaschte Kohle,
ungelsste Kohle und Kohlemineralien (Asche) enthdlt. min Teil
dieser Stoffe wird mittels des Dpéiwegehahns 36 Uber Leitung
38 gefihrt, zwecks Ruckfuhrung in das Solvatations/Verflis-
“sigungsverfahren; um die Hydrierungsreaktionen zu versgtir-
ken und dadurch den OHP-Gehalt im Verfahrensschlamm anzu-
reichern. Einige oder alle der aschenthaltenden festen Brenn-
‘stoffe werden Uber Leitung 40 dem Filter 42 zugeflhrt. Die
abgetrennte Asche wird durch Leitung 44 entfernt. Das Filtrat
wird vom Filter 42 Uber Leitung 46 entfernt und der Destil-
lationskolonne 32 zugeleitet.

Gasey eingchlieBlich des Wasserstoffs flir die Rickfihrung,
werden Uber die Leitung 48 ilber Kopf der Destillationskolon-
ne 32 abgefihrt, und entweder Uber die Leitung 50 aus dénm
Verfahren ginzlich abgezogen oder lber die Leitung 52 einem
Gaswdscher 54 zur Abtrennung von Verunreinigungen wie Schwe=-
felwasserstoff, Ammonizk und Wasserdampf zugefihrt, Diese
werden Uber Leitung 56 abgezogen, und der gercinigte Wasser-
gtoff flir die Riickflhrung Uber Leitung 58 geschickt,

Uber die Leitung 60 wird ein fllssiges Destillationsprodulki
des Verfahrens aus der Destillationskolonne 32 abgezogen,

Aus dem Verfahren ergibt sich ausreichend Fllissigkeit, um

ein fliussiges Brennstoffprodukt 62 abzuziehen und noch
Flissigkelt fir die Ruckfihrung als Verfahrenslosungsmittel
vorzusehen, das iiber die Leitung 64 fir den weiteren Binsatz .
zugefﬁhrt'wi:cd6 ’

Entsprechend der vorliegenden Erfindung wird das erschipfte

- Losungsmittel aus Leitung 64 einer Hydrierungseinheit 68
zusammen mit Wasserstoff aus der Leitung 70 zugefihrt, um
das gewlinschte Verhdltnis von OHP zu-THP in dem Wasserstoffw
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donator-Losungsmittel zu erbringen,

Die Fraktion am ReaktorabfluB, die als zuriickgefihrtes
Losungsmittel Uber Leitung 64 lduft, weist einen Siedebe-
reich zwischen ungefdahr 200 °¢ und ungefédhr 500 °¢ aur

(392 bis 932 °F), vorzugsweise ungefdhr 280 °C und ungefihr
400 °C (537 bis 752 °F),

Die zurlickgefiihrte Fraktion besteht aus Naphthalen, Tetralin
und P, sowie aus OHP und THP, Das Gewichtsverh#ltnis von OHP
zu THP ist in Leitung 64 jedenfalls kleiner als 0,4; z. B,
0,19 oder 0,22, Eine solche Frektion muB daher einer kataly- .
tischen Hydrierung in der Hydrierungseinheit 68 unterworfen
werden, un zu dem gewiinschten Verhdltnis von OHP zu THP

zZu gelangene

Die Hydrierungseinheit 68 enthdlt einen geeignefen Hydrie-
rungskatalysator, bestehend aus Metallen der Gruppen VI b

und VIII, wie Oxiden und/oder Sulfiden auf Trédgerstoffen., Ein
bevorzugter Katalysator der vorliegenden'Erfindung ist ein
Wolfram enthaltender Katalysator, der zwiéchen etwa 5 und etwa
30 Gew.~% Wolfram enthdlt, vorzugsweise zwischen etwa 15 und
etwa 25 Gew.=% Wolfram, bezogen auf das Gesamtkatalysator-
gewicht, Ein golcher Katalysator kann ein NiW-Katalysator sein
und zum Beispiel zwischen ungefdhr 5 und ungefdhr 25 Gew,-%
Wolfram, vorzugswelse zwischen ungefdhr 10 und ungeféhr

20 Gewe=% Wolfram enthalten, sowie zwischen etwa 5 und etwa

25 Gewo,-% Wickel, vorzugéweise zwischen etwa‘6 wnd etwa

20 Gew.-% Nickel, bezogen auf das Gesamtkatalysatorgewicht,

- Ein besonders bevorzugter Katalysator ist ein NiWP-Kataly-
sator mit 20 Gew.-% Nickel, 20 Gew,-% Violfram und 2 Gew.-%
Fluors |
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Die Gegenwart von Wolfram verbunden mit optimalen Verfahrens-
bedingungen wie erhthtem Wasserstoffdruck ist erforderlich,
‘um ein Verh#ltnis von OHP zu THP, das grofer als 1 ist,

im Losungsmittel zu erhalten,

Besonders bevorzugtkist es, zusdtzlich dem Katalysator Titan
in einer Menge zwischen etwa 1 und etwa 10 Gew.-% des Kata-
lysators hinzuzusetzen, uvm so die Wassecrstoffeelektivitét
und die Wirtschaftlichkeit zu verbessern, wie dies durch
einen hohen Gehalt an Aromaten im Losungsmittel bewiesen
wirde Der Begriff "Aromaten" wird innerhalb dieser Anmelaung
fiir solche Verbindlngen verwendet, die einen aromatischen
Teil aufweisen, unabhingig davon, ob sie teilweise gesdttigh
gind wie OHP und THP, oder nicht gesdttigt sind wie P, Die
Kombination von Wolfram und Titan fihrt zu einem hohen OHP-
Spiegel im Losungsmittel, aber es verbleibt ebenso ein hoher
Aromatenspiegels Es ist erwlinscht, wenigstens 75 bis 80
Gew.~% hromaten im hydrierten Losungsmittel beizubehalten.

- Ein niedriger Aromtenspiegel wilrde anzeigen, daB zu viel
Perhydrophenanthren als Nebenprodukt gebildet worden ist bel
Brreichen eines Verh#ltnisses von OHP zu THP von Uber 1, Dies
wirde die Fshigkeit zum Wasserstofftransfer des Losungs—
mittels stark verringern. Dariiber hinaus ist eln zu grofies
Aromatenverlust kosteplielig im Hinblick auf den eingesetzten
Wasserstoff, da Wasserstoff sehr teuer lst.

Ein besonderg bevorzugher Lbsungsmitteleydrierungskatalysa-
tor zum Brreichen dieser vorteilhaften Ergebnisse ist ein
Wi ilMloW-auf-Tonerde-Katalysator, der zwischen etwa 3 und
etwa 10 Gewo.-% Nickel, zwischen etwa 3 und etwa 10 Gew.=%
Titan, zwischen etwa 5 vnd etwa 15 Gewo=% Molybdin und zwi-
schen otwa 5 und etwa 15 Gewo=% Woliram, bezogen auf das
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Gesamtkatalysatorgewicht enthdlt, Ein insbesondere bevor-
zugter Katalysator ist eln NlT1MoW-auf—Tonerde-Katalysator,
der 6 Gewo.-% Nickel, 5 Gews~% Titan, 10 Gewe=% Molybdsn

und 10 Gewe=% Wolfram, bezogen auf das Gesamtkatalysatorge=
wicht, enth&lt,.

Es kann irgendein geeignetes Trégermaterial eingesétztvwer~
den, einschlieBlich jenen, dle lblicherwelse fir Hydrierungs-
verfahren verwendet werden, wie wdrmebesti@ndige anorganische
Oxide einschlieflich Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Zirkon-
oxid, Titanoxid, Magnesiumoxid, Thoriumoxid, Boroxid und
dhnliche Verbindungen oder Kombinationen dieser. Ein bevor-
zugtes Trégermaterial ist ein nicht am Cracken teilnehmender
Triger wie Aluminiumoxid (Tonerde).

Geeignete Reaktionsbedingungen fir die Hydrlerung in der
Hydrlerungselnhelt 68 sind Temperaturen zwischen etwa 260 °c
(500 °F) und etwa 427 °¢ (800 °F), vorzugsweise zwischen
etwa 340 °C (644 °F) und etwa 385 °C (725 °F). Geeignete
Wasserstoffpartlaldrucke liegen im Bereich von etwa 1000

bis etwa 2500 pounds pro sgquare inch (70 bis 175 Kg/cm ),
vorzugsweilse von etwa 2000 bis etwa 2500 pounds pro square
inch (154 bis 175 kg/cm }e Besonders bevorzugt sind 154 -
175 kg/cmz. Die stiindliche Raumgeschwindigkeit der Fliissig-
keit kann zwischen etwa 0,2 und etwa 10 im allgemeinen lie-
gen, vorzugswelse zwischen 0,2 und 2,0 und insbesondere

bei 1,00 |

Der Wasserstoff wird aus der Hydrierungseinheit 68 lber die
Leitung T2 abgezogen und vorzugsweise in Leitung 52 einge=
speist, um sich mit der Wassersbtoffriickfiinrung nach dem
" Kohlesolvetations/Verflissigungsverfahren zu vereinigens,
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Das OHP-angereicherte Lusungsmittel wird iber die Leltung 12
von der Hydrierungseinheit 68 abgeleitet. Das Losungsmittel
enthdlt nun OHP und THP in einem Gewichtsverhdltnis gréﬁer
sls 0,4 und vorzugswelse grifer als 1, aber klelner als 10
oder 15, Das Losungsmittel enthilt mindestens 5 Gew.=% OHP, °
swischen etwa 5 und etwa 50 Gew.~% OHP, vorzugsweise zwischen
etwa 10 und etwa 30 Gew.=% OHP und zwischen etwa 5 und etwa
20 Gewo=% THP, vorzugsweise zwischen etwa 10 und etwa 20
Gew.~% THP, Dariiber hinaus enthdlt das Losungsmittel zwischen '
etwa 5 und etwa 30 Gew =% Tetralin, vorzugswelse gzwischen
etwa 10 und etwa 20 Gewe.—=% Tetralin, sowie zwischen etwa 7
und etwa 15 Gew,=% P, vorzugsweise zwischen etwa 5 und etwa
10 Gewo-% Po Die genannten Angaben beziehen sich auf das
Gesambgewicht des zuriickgefilhrten Losungsmittels in Leltung
12, , . ,

Insbesondere ist bevorzugﬁ ein Losungsmittel, das OHP und

THP in einem Verh#linis gridSer ald eins enth#lt, da bel die-
sem Verhilitnis wenig Wasserstoff im gesamten Verfahren verw
braucht wird, eilnschlieflich der Kohleverflussigunés~ uad der
katalytischen Hydrierungszone, verglichén mit dem Einsatz

von OHPw-angereicherten Losungsmitteln, die OHP und THP in
einem Verhslitnis kleiner als eins enthalten, auch wenn ein
solches Verhidltnis groBer als 0,4 ist,

Das OHP-angereicherte Losungsmittel wird iber die Leitung 12
dem Aufschlémmungstank 11 zugefiihrt, um die pulverisierte
Kohle im néchsten Arbeitsgang aufzuldsen. Vorzugsweise wird -
ein Teil des abgetrennten Schlammes, der Kohleascheminera-
lien enthdlt, von Leitung 34 tiber den Dreiwegehahn 36 und
Leltung 38 zum Aufschlémmungstank 11 zuriickgefihrt, zusamn-
men nit dem OHP«angerelcherqen Losungsmittel aus Leitung 12,
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Die Riickfihrung der Kohlemineralien tragen zu einer erhShten
Konzentration von OHP im Losungsmittelsiedebereich der im |
Verfahren zirkulierenden Flissigkeit auf., Das Zuriickfiihren
(chycle) von Kohlemineralien kann zum Erreichen eines gege=
benen OHP=-Spiegels innerhalb der Verflissigungszone und damit
zu elner kiirzeren Verweilzeit in der Vérflﬁssigungszone fihren,
‘verglichen mit einem &hnlichen Solvatations/Verflissigungs-
‘verfahren, in welchem Kohlemineralien nicht zurickgefiihrt
werden. Die Zurlickflihrung von Kohlemineralien hiéngt daher mit
der katalytischen Hydrierungsstufe zur Erhshung des OHP/THP=-
Verh&ltnisses innerhalb des Verfahrens zusammen, AuBerdem
trigt die Zurilickfilhrung der Kohlemineralien zu einer hSheren
Tetralinkonzentration in dem flissigen Losungsmittel bei, ver-
glichen mit einem #hnlichen Verfahren ohne Mineralienriick-
fiihrung. '

Die zuriickgefiihrten Kohlemineralien fungieren als Katalysator
filr die in der Verfliissigungszone stattfindenden Hydrierungs~
reaktionen, Dariiber hinaus begleitet normalerweise ‘feste, ge-
loste Kohle die Kohlemineralien in Leitung 38 und wird
vorteilhaft durch das Zurilickfiilhren in leichtere Stoffe
umgewandelt,

Der nicht zurlickgefiihrte Teil aus dem Trennbehdlter 28

wird liber Leitung 34 auf die Destillationskolonne 32 gege=-
ben, die eine Vakuumkolonne sein kanne Das Vakuum-
Sumpfprodukt (entachte feste Kohle) wird lber Leitung 76
aus der Destillationskolonne 32 abgezogen und zu einem lauw
fenden Forderband T8 gefihrt, auf dem es abgékuhlt und ver-
festigt wird. Von cort wird es durch geelgnete Forderband-
abgtreifer 80 entfernt,

Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung
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und beschrénken sie nichtj sie sind ausschlieBlich zum Zwecke
der Erlsuterung vorgegeben, Alle Prbzentangaben sind Gee=
wichtsprozenté,'wenn nicht etwas anderes angegeben ist, und
die Menge des lletalls im Katalysator ist als elementares
Metall angegeben, |

- Beispiel 1

Bs wurden Versuche durchgefilart, um die Aktivitdt verschie=-
dener Katalysatoren zur Herstellung OHP-angereicherten Lo-

~ sungsmittels zu vergleichen, mit dem der Hydrierungsyeaktor .
beschickt werden soll, wobel ein Verfahrehsldsungsmittel

. mit folgenden Daten eingesetzt wurde:

Elementaranalysey Gewe~% .
Kohlenstoff 87453
Wasgerstoff 7,82
Schwefel 0,81
Stickstoff 0,95
Saverstoff 3441
Dichte, Grad API . 2,4

Gesdttigte, Gew,-% 456

Destillation D 86 .
. °¢, (°F)
06D, - 234 (453)
10 % o - e
30 % 267 (513)
50 % . 294 (561)
70 % ‘ 335 (635) -
90 % 401 (754) (84 %)

EF U -~ -
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Getrennte Teile des genannten Verfahrenslosungsmittels wurden
in voneinander unabhéngigen Hydrierungsvorgéngen in einem
Pestbettreaktor bei einer Temperatur voh 371 °C, (700 F)

und einer Wasserstoffzufilhrung von 5000 SCF/Barrel (890 m /
m3) wnd bei einer stiindlichen Flissigkeitsraumgeschwindigkeit
von 1,0 hydriert. Der Katalysator eines Vorgangs war Nilillo/
.A1203 und enthielt 3 Gew.-% Nickel, 5 Gew.~% Titan und 8
Gew,~% Molybdin auf Aluminiumoxide. Ein zweiter verwendeter
Katalysator war NlComo/Al 03, der 1 Gewe-% Nickel, 3 Gew.-%
Kobalt und 12 Gew.=% Molybd&dn auf Aluminivmoxid enthielt,

Bin drltter eingesetzter Katalysator war HlWF/Al2 3 der

20 Gew,~% Nickel, 20 Gew.-% Wolfram und 2 Gew.-% Fluor

auf Aluminiumoxid enthielt, Ein vierter eingesetzter Kataly=-
gsator war NiTiMoW/A1203 und enthielt 6 Gewo.=% Nickel, 5 Gew,-
% Titan, 10 Gew,~% lolybddn und 10 Gewe=% Wolfram auf
Alum1n1umox1d. 4lle Katalysatoren wurden bei 2200 psig

(154 kg/cm ) getestet, wobel der NlToMoW-Katulysator Z U=
sdtzlich bel Driicken von 1000 psig (70 kg/cm ) und 1400 pSlg
(105 kg/cm ) entsprechend getestet wurde. :

Jeder Katalysator wurde mit einem Gemisch von 9,8 Vol.-%
Schwefelwasserstoff und 90,2 Vol.~% Wasserstoff bei atmos-
phirischem Druck und 600 °F (316 °C) vier Stunden lang vor-
sulfidiert, '

Die Katalysatoren zeigten die in Tabelle 1 aufgefuhrten Ak~
tivitédten filr die OHP-Anreicherung.
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" Versuch 1 weist den OHP- und THP-Gehalt (sowie den Gehalt
anderer Materialien) des zurﬁckgefﬁhrten'Lbsungsmittels

in einem Verfahren aus, das nicht mit einer katalytischen
Hydrierungsstufe arbeitet. Es zeigt, daB das Verhfltnis |
von OHP zu THP ohne katalytische Hydrierung bei 0,19 liegt.,
Das Losungsmittel von Versuch 1 erhielt man aus elner Pro-
duktfraktion, die aus einem Verfahren der in Fig. 1 gezeig-
ten Art stemmt mit der Ausnahme, daB der mineralische Rest
nicht zurlickgefilhrt wurde und keine katalytische Hydrie-
rungsstufe vorgesehen war, '

Versuch 8 weist die Analyse eines OHP-enthaltenden Losungs-
mittels aus, das nach einem Verfahren wie dem in Fig. 1
gezeigten hergestellt worden ist, unter Einsatz eines minera-
lischen Restes, jedoch ohne katalytische Hydrierungszone.
Die Daten von Versuch 8 zeigen, daB die Rilickfilhrung von aus
Kohle extrahierten Mineralien zu einem Losungsmittel flhren,
das ein griBeres OHP/THP-Verhdltnis (0,23) aufweist, ver-
glichen mit dem OHP/THP-Verhiltnis in einem.-Lgsungsmittel
(Versuch 1), das ohne Ruckfuhrung von mineralischem Rest
erhalten wird (O 19)

Tabelle 1 zeigt weiterhin, dag die Wolfram enthaltenden
Katalysatoren der Versuche 4 und 5 die aktivsten zur Her-
stellung von OHP waren wnd ein Verh#ltnis von OHP zu THP
von grofer als 1 erbrachten, insbesondere 1,17 und 1 02.

. Dariiber hinaus zeigt Tabelle 1, daB mit einem gegebenen
Katalysator eine Erhthung des OHP-Spiegels bewirkt wird

und ein Ansteigen des Wasserstoffpartialdrucks in der kata-
lytischen Zone, Dies geht aus dem in Versuchen 5, 6 und 7
produzierten OHP hervor.
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Versuch 5 zeigt, da8 der Zusatz von Wolfram zu dem NiTilio-
Katalysator des Versuches 2 des Verhdltnis von OHP zu THP
. zu elnem Spiegel von groﬁer als 1 ansteigen ldBt; ausge-
hend von einem Spiegel unter 1., Es ist deutlich, daB der
relativ niedrige Arsnatengehalt des Losungsmittels, das
man unter Verwendung des titanfreien Wolfram enthaltenden
Katalysators von Versuch 4 (80,7) erhdlt, durch den Zusatz
von Titan zum Katalysator erhoht wird. Dies geht aus Ver-
such 5 hervor (83,4). Ein niedriger Spiegel an Aromaten
weist auf eine verringerte Wasserstoffselektivitéd und.

die Bildung von'Perhydrophénanthrenen und Perhydroanthra-—
zenen hin, die keine Wasserstoffdonatoren sinde. Die Ergeb-
nisse aus Tabelle 1 demonstrieren, daB ein Wolfram enthale-
tender Katalysator zu einem hoheren QHP/THP-Verhdlinis
fliihrt und daB der Zusatz von Titan auBerdem elnen hohen
Aromatenspiegel im Losungsmittel erbringt {hohe Wasser—
stoffselektivitédt)e ‘ '

Ein weiterer Vorteil der Kombination von Wolfram und Titan
wie im Versuch 5 ist das Erreichen der hochsten OHP+Tetra~
lin-Ausbeute aller Versuchey Tetralin ist ein sehr erwlinsch-
ter Wasserstoffdonatoro'

Beispiel 2

Eg wurden Versuche durchgefiihrt, um die Aktivitdt der OHP==
angereidherten Verfahrenslosungsmittel von Beispiel 1y die
durch katalytlsche Hydrierung hergestellt worden sind, zu
vergleichen, Diese Lisungsmittel wurden in elnem Kohlever-
flissigungsverfahren unter Einspeisung einer 200-lesh
Kentucykohle Nr. S mit folgenden Kenndaten eingesetzts
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Elementarahalyse, Gewo %

Kohlenstoff , 70;66

Wasserstoff 5535

Schwefel 3,25

Stickstoff 1,52

Sauerstoff 15,55

Feuchtigkeit, Gew.% 3,31

Asche, Gew.% 9,12

TeilchengrsBe, Mesh — Gew.-%

> 200 - 750 ' .

200-325 26,8 |
. 325-625 ' 36,3
- < 625 2949

Jedes der nach Versuch 1 bis 8 gemé&B Beispiél 1 hergestell-
ten Losungsmittel wurde mit einem Teil der vorgenannten
Kohle vermischt, und jedes Kohle=Lgsungsmititel-Gemisch
wurde auf einen diskontinuierlichen Schilttelautoklaven
gegeben, in einem Gewichtsverhiltnis von Kohle/Lasungsmit-
tel 40/60 bei einer Temperatur von 800 °F (427 °C) in
Gegenwart von Wasserstoff unter einem Druck von 100 oder
200 psig (70 kg/cmz, 140 kg/cmz) und einer Verweilzeit

vbh giner Stunde, Der Autoklav wurdé entbert und das
Produkt einer Analyse unterWorfen. Die Ergebnisse sind

aug Tabelle 2 zu entnehmen, '
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- Die Materialbilanz lan in jedem Fall bei 98 % oder noch bes-
ser, In der Zeile "Hinzugesetzter Wasserstoff" in Tabelle 2

_ ist der Wasserstoff gemeint, der in der Kohleverflilssigungs-
zone hinzugesetzt wurde, ’

Die Versuche 1 bis 6 und 8 in Tabelle 2 wurden unter Ein-
satz des entsprechenden Losungsmittels durchfiihrt, iber
das in den Versuchen 1 bis 6 und 8 von Tabelle 1 des Bei-
spiels 1 Aussagen gemacht wurden, Versuch 7 von Tabelle 2
wurde unter Verwendung des Losungsmittels von Versuch 6
aus Tabelle 1 durchgefiihrte Bei Versuch 9 wurde &hnlich
wie bei Versuch 1 ein zurilickgefiihrtes Losungsmittel aus

. einem Xohleverfllssigungsverfahren eingesetzt, bei dem we-
" der mit katalytischer Hydrierungsstufe noch mit minerali-
scher Rickfihrung gearbeitet wurde, .

Die Versuchsergebnisse von Tabelle 2 zeigen, daf in den
Versuchen 1 bis 5 der OHP=Gehalt der Losungsmittelfraktion
nach der Verflissigung in jedem Fglle sank, verglichen mit
dem OHP-Gehalt des zugeflibrten Losungsmittels das zum Lo~
gen der Kohle verwendet wurde, gemdf Versuch 1 bis 5 in
Tabelle 1. Darlber hinaus erhdhte sich der THP-Gehalt jeden
Losungsmittels wdhrend der Verfllissigung, woraus hervor-
‘vgeht,'daﬁ OHP ein wesentlich aktiverer Wasserstoffdonator
wihrend der Verflilssigung als THP ist und daB OHP ohne
wahrnehmbare oder vergleichbare Umwandlung von THP zu einem
niederen Wasserstoffspiegel in ZHP umgewandelt wird.

Weiterhin sank in den Versuchen 4 und 5, wo das eingespeiste
Losuagsmittel ein Verhdltnis von OHP zu THP von grofer als 1
hatte, der OHP-Gehalt des Lusungsmittels in groBerem llaBe
wihrend der Verflissigung, und zwar 56 % in beiden Versu-
chen (4 und in Versuch 5), als dies bei den eingespeisten
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Losungsmitteln der Versuche 2 (51 %) und 3 (43 %) der Fall
wer, wo das OHP/THP-Verhdltnis kleiner als 1 ware Dies
geigt, daB ein hohes OHP/THP-Verhdltnis im eingespeisten
Losungemittel zu eilner hohen Wasserstoffabgabe in der Ver-
flﬁésigungsstuf% beitrigt, Dariiber hinaus sank die OHP-Kon-
zentration von jedem Losungsmittel noch mehr als der Tetra-
lingehalt des betreffenden Losungsmitiels, Belspielsweise
‘sank die OHP-Konzentration des Losungsmittels um 56 % im
Versuch 5; nur un 32,7 Gew.=% ningegeh gank Jder Tetralinge-
halt im Versuch 5. Ahnlich sank im Versuch 4 die OHP-Konzen-
tration um 56 %, wihrend der Tetralingehalt nur um 19,4 |
Gew,~% fiel, Daraus geht hervor, daf OHP ein signifikant
~ aktiverer Wasserstoffdonator war als Tetralin,

Es nmuB auch festgestellt werden, daf die pro%entuale Solva-
tation der Kohle in den Versuchen 4 und 5, wo das OHP/THP~
Verh&ltnis graﬁér als 1 war, gréBer war als zum Beispiel

im Versuch 3, wo das OHP/THP-Verhdltnis kleiner war als 1.
Das beweist weiter, daB die Losungsmittel von den Versuchen
4 und 5 einen besseren VWasserstofftransfer aufweisen im Ver-
gleich zum Losungsmittel von Versuch 3. Ebenso war der

Grad des Hydrocrackens wihrend der Verflissigung grofer,
wenn man die Versuchslosungsmittel der Versuche 4 und 5
eingetzte, im Vergleich mit dem Losungsmittel von Versuch 34
was zu einer verbesserten Herstellung des Flissigkeitpro-
duktes beitruge | '

Bel den Versuohen 6 und 7 warde mit dem gleibhen Losungg=
mittel fir die Kohleverflissigung gearbeitet, wobel dieses
Lssungsmittel im Versuch 6 von Tabelle 1 zu finden ist,

" aber mit unterschiedlichen Verfliissigungsdriicken. Beim Ver-
. gueh 6§ wurdé mit einem Druck von 2 000 psig gearbeitet, im
Versuch 7 dagegen nur mit einem Druck vom 1 000 psige. Die
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Ergebnisse der Versuche 6 und 7 zeigen, daB der Wasserstoff=
druck die Wasserstoffdonatorkonzentration entscheidend in
der katalytischen Stufe beeinfluBt, seine Wirkung auf die
Kohleverflissigung in Gegenwart eines vorhydrierten Lo
sungsmittels mit erhshtem OHP-Gehalt jedoch gering iste Da-
her gibt es bei der prozentualen Solvatation oder beim Hy-
drocracken zwischen Versuch 6 und 7 eine kleine Differenz,
wo entsprechend ein Verfliissigungsdruck von 2 000 psi und

1 000 psi angewandt wurde. Wenn man jedenfalls die Versuche
1 wnd 9 vergleicht, wo das gleiche»nichthydrierte Losungs=
mittel-eingesetzt wurde, jedoch ein Verflissigungsdruck

von 2 000 und 1 000 psi entsprechend, zeigen sich wesent-

. lich grogere Differenzen bel der prozentualen Solvatation
und Hydrocrackens Die Daten lassen erkennen, dafB das OHF/
THP-Verhdltnis dieser Erfindung das Verflissigungsverfah-
ren von der grofien Empfindlichkeit gegeniiber dem Wasser-
druck befreit, so daB das von der katalytischen Hydrierungg-
zone abgeleitete Wasserstoffgas, dessen Druck vermindert
ist, vorteilhaft im Kohleverfliissigungsvérfahren einge-
setzt werden kann. Deshalb wird, wie aus Fig. 1 zu entneh=
men , frischer Wasserstoff Uber die Leitung 70 uater Druck |
direkt der Hydrierungseinheit 68 zugefithrt, die fiir den
Wasserstoffdruck empfindlich ist, bevor die Verflissigungse
zone liber Leitung T2 erreicht wirde

Die Versuche 4 und 5 in Tabelle 2 zeigen einen weiteren
gignifikanten Vorteil in der Verwendung eines Losungsmit-
tels mit dem erfindungsgemif hohen OHP/THP-Verhiltnis, da
-das Produkt der Versuche 4 und 5 den niedrigsten Spiegel

an nichthydriertem P von allen Versuchen enthdlt, Zin nie-
driger P-Spiegel weist aus, daﬁ_dés THP in dem System nicht
dazu tendiert, weiter zu P dehydriert zu werden, so dafB das
THP fir die Riickflihrung in die katalytische Hydrierungszone
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zwecks Rehydrierung zu OHP zur Verfigung bleibt. Mit einem
hohen OHP/THP=Verh#linis im Losungsmittel lbernimmt das

OHP offenbar die Hydrierungsfunktion und des weniger aktive
THP ist von dieser Funktion entlastet, ErfindungsgemiB ist
die Verflilssigungsverweilzeit ausreichend niedrig, so daf
das THP keine signifikante Vasserstoffdonatorfunktion lber=
nimmt,

Beispiel 3

Un die Wirkung des Einsatzes von OHP—angereichertem Losungs-
' mittel fir die Kohleverfliissigung bei erhshten Temperaturen |
zu untersuchen, wurde eine Serie von Versuchen durchgefihrt,
" Dabei sollte die Wirkung eines katalytisch hydrierten, OHP-
angereicherten Losungsmittels auf die Kohlesolvatation bew
stimmt, verglichen mit einem unhydrierten Lésungsmitﬁel

bel verschiedenen Wasserstoffdonatorkonzentrationen, Das
uhhydrierte Losungemittel des Beispiels 1 wurde katalytisch
hydriert unter Verwendung eines NiTiMoW/A1203~Katalysa~

tors bel 700 Op (371 °C) und einem Wasserstoffdruck von

1 000 psig (70 kg/cme)@ Separate Teile des hydrierten

und des nichthydrierten‘Ldsungsmittels von Beispiel 1

wurden filr eine Kohleverflissigung unter Verwendung der
Kcohle. von Beispiel 2 eingesetzt. Die Temperaturen betru-

gen entsprechend 800 °F (427 °C), 825 °F (441 °C) und

850 °F (454 °¢), und der Wasserstoffdruck lag jeweils bei
1000 psig (70 kg/cm®). Die Ergebnisse sind sus Tabelle

3 zwu entnehmen, .
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Tabelle 3
- Kohlesolvatation, Gew,-% MAF-

. ) . Kohle
Temperatur Nichthydriertes , Hydriertes

O (°¢) Losungsmittel Losungsmitiel

(10 Gew.=%_ OHP+T) ‘ (17 Gewo=% CHP+T)

. 800 (477) ) 78,8 ' 83,5
825‘(441) .. 82 ~ 85,0

850 (454) 5T \ 80

Die Zahlen von Tabelle 3 sind in Fige. 2 graphisch aufge=
tragen, ' '

Fige 2 zeigt, daB sich der Vorteil der Verwendung des vor=
hydrierten Losungsmittels bei der Xohlesolvatation stir-
ker darstellt, wenn die Verfliissigungstemperatur bei

850 °F (454 °C) liegt, verglichen mit 800 °F (427 °C) oder
825 Op (441 OC) bei einem liblichen Wasserstoffdruck von

1 000 psig (70 kg/cmz). Der Grund dafir ist, daB die Rew
polymerisation bei 850 °F (454 °C) und 1 000 psig (70 kg/
cm2) leichter vonstatten geht und dabei die Entpolymeri-
sierungs-Kohlesolvatationsreaktion riickgidngig macht,

Beispiel 4

Es wurden Versuche durchgefiihrt, in denen eine Schwerw
destillatfrektion eingesetzt wurde, die in einem Kohw
lesolvatations/Verflissigungsverfahren anfiel, in dem Kohw
lemineralien zuriickgefiihrt wurden, Wit dieser Fraktion
béschickte man eine kataly¥ische Hydrierungseinheit zur
OHP-Anreicherung, Das schwere Destillat wies die folgenQ
den Daten auf, )
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Elementaranalyse, Gewe=%

Kohlenstoff 88,79
Wagserstoff 8,47
Schwefel 0,49
Stickstoff - 1,04
Saverstoff ‘ 1491
OppI1 Ty 3

Gesittigtes, Gew=% 9,8
Destillation D86, C (°F)

02 - 215 (419)
10 % 244 (471)

30 % 276 (529)

50 % - 301 (574)

70 % | 330 (626)

90 % 379 (714)

EP ST

Eine Probe des Schwerdestillats wurde unter Verwendung
eines NiTiMoW/A1203~Katalysators hydriert, Der Katalysator:
enthielt 6 Gew,~% Nickel, 5 Gew.=% Titang; 10 Gew.=%
Molybddn, 10 Gew.-% Wolfram und lag auf einem Tonerde-
trdger vore Die Hydrierung erfolgte bei einer Temperatur
von T24 °p (384 OC) bei einem Wasserstoffdruck von 2 200
psig (154 Kg/cm ) und beil einer stundllchen Flissigkeits-
raumgeschwindigkeit von 1,0.

Die massenspektrometrische Analyse des hydrierten Losungs-
mittels ist aus der nachstehenden Tabelle 4, Versuch 1 zu
entnehmen, Eine Probe des hydrieften Losungsnittels wurde bel
der Kohleverfliissigung eingesetzt, Die Probe wurde mit ge=



22 7 4 5 6 5 . -;g-— 23.63951
AP C 01 E/227 456/5
58 694/12

mahlener Pittsburghlagerkohle vermischt und die Aufschlém-
mung einem Autoklaven zugefilhrt, der bei einer Temperatur
von 850 OF (454 °C) und einem Druck von 2 000 psig (140
.kg/cm ) arbeitete, wobel die Verweilzeit bei 20 Minuten
lage

Bine Massenspektroskopie-Analyse der Fraktion im Bereich
des Losungsmittels, die bei der Kohleverflissigung anfiel,
ist als Versuch 2 in Tabelle 4 aufgefiihrt,

Tabelle 4

- Versuch l S 1 2
Massenspektroskopische Analyse

Gew.=% Probe .
Octahydrophenanthrene (OHP) 13,9

9,9
Hexahydrophenanthrene . 1,2 1,1
Tetrahydrophenanthrene (THP) 12,0 17,6
Phenanthrene (P) ‘ 1,5 - 3,2
Tetralin (T) 6,2 6,6
OHP/THP 1,16 0,56

Die Brgebnisse von Tebelle 4 zeigen, daB im Verlaufe der
Verfliissigungsreaktion der OHP=Gehalt der Flissigkelt im
Losungsmittelbereich von 13,9 Gewo.=% auf 9,9AGew.—% abe
fiel, wihrend zur gleichen Zeit der TPH-Gehalt des Losungs-
mittels andlieg, Weiterhin stieg der Tetralingehall des Low-
sungsmlttels von 6,2 Gewe=% auf 6,6 Gew.~%. Daher geht aus
Tgbelle 4 hervor; daB im Verfliissigungsreaktor Tetralin
‘produziert wird, wdhrend das OHP verbraucht wird; ein Bee
weis‘dafur, dafl das OHP der-aktivste Wasgerstoffdonator
ist. ' )
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Von besonderer Bedeutung ist die Tatsache, daB die geringe
Ver.lilssigungaverweilzelt von nur 20 Minuten ausreichte,
den QHP-Spiegel relativ hoch zu halten, so daf die Flussig-
keit im Bereich des Ldsungsmittels aus der Verflissigungge
zone noch eine verh#ltnisméBig hohe OHP~Konzentratlon

(9 9 Gewe~%) aufwies.

Beispiel 5

7u Vergleichszwecken wurde eine Schwerdestillatfraktion,
dhnlich der von Beispiel 4, die keiner katalytischen’ Hy-
drierung ausgesetzt war, als Losungsmittel in einer Kohlew
verflilgsigung mit mineralischer Riickfiihrung des Restes
eingesetzto Die Losungsmittelfraktion wurde mit pulverisier-
ter Pittsburghlagerkohle vermischt und einefh Autoklaven zu-
gefilhrt, der bei einer Temperatur von 850 °F (454 °C¢) und
einem Druck von 2000 psig (140 kg/cm ) arbeitete, Die Ver~
weilzeit betrug 20 Minuten.

Eine Ahalyse der Lisungsmittelfraktion, die in einer Ver-
fluss1gungsstufe eingesetzt wurden und einer Losungsmit-
telfraktion vom Ablauf der Verfluss1gungsstufe igt in den
Versuchen 1 und 2 der Tabelle 5 vorgenommen worden,

Tabelle 5
Versuch .- o 2
Massenspektroskopische '
" Analyse, Gew.=% Probe
Octahydrophenanthrene (OHP) 241 2,4
Hexahydrophenanthrenev' ‘ - 1,8 1,8

Tetfahydrophenenthrene'(QHE) 17,3 17,5
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Phenenthrene (P) - 6,4 6,4
Tetralin (™) - : 1,9 2,7
OHP/THP 0412 0,14

Die Zahlen aus Tabelle 5 zeigen, dafl das aus einem Verflis=
sigungs#erfahren mit Riickfihrung des mineralischen Restes
stammende Losungsmittel seine OHP- und Tetralinspiegel auf-
rechterhalten kann auch ohne katalytische Hydrierung, ob-
gleich die Spiegel niedrig sind,

Beispiel 6

Um die Wirkung von OHP und Tetralin auf die Kohlesolvata-
tion zu untersuchen, wurde eire Serie von Versuchen durch-
gefiihrt, bei denen zweil getrehnt voneinander hydrierte Lo-
sungsmittel eingesetzt wurden, von denen jedes OHP, T, THP
wnd andere Hydroaromaten enthielt. Eines dieser Losungsmite
tel enthiel?t ungeféhf 22 % OHP+T und etwa 39,5 % THP und an-
dere Hydroaromaten. Das andere Losungsmittel enthielt une

~ gefdhr 10 % OHP+T und etwa 42,5 % THP und andere Hydroaromde -
tene Jedes Losuagemittel wurde in einem Verfahren zur Ver-
fliissigung bei zwel Températuren, 800 °F (427 °C) und

850 °F (454 °C), getestet, Die Ergebnisse sind in Tabelle 6
und Flg. 3 aufgefiihrte Druck in jedem Fall=1000 psig (70
kg/cm )

Tabelle 6

Kohlesolvatation, Gew,~% MAF-Kohle
Temperatur OHP + T . onr + T Andere Andere
TH? + THP

op (°c) (10 Gew,=%) (Ed Gewo=%) (39 5 Gewe=%) (42,5Gew.=%)
800 (427) 76 86 86 76

850 (454) 57T go 80 57
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- Pige 3 erléutert'graphisch die Daten von Tabelle 6 hinsicht-
lich des Spiegels ausgewdhlter aromatischer Komponenten des
Lgsungsmittels, A '

Fige 3 zeigt, daB die prozentuale Kohlesolvatation in dem
Mafe zunimmt, wie die Konzentration von OHP + Tetralin im
Losungsmittel (OHP+T) ansteigt, Sie nimmt ab, wenn die Konw
zentration anderer Hydroaromaten, in denen THP vorherrschend
isty, unter Verbrauch von OHP ansteigt. Die Zunahme von OBP+T,
die zur Verbesserung der Kohlesolvatation bei 800 °F (427 °¢)
erforderlich sind, von 76 Gew,=-% auf 86 Gew,-% der MAF-Kohle,
betrdgt 12 % des Gesamtlosungsmittels; das entspricht jedoch
einem Anstieg von 120 % an "OHP+I"~Komponenten selbst, Des=
halb kenn aus Fig. 3 entnomiuen werden, daf OHP + T einen em-
pfindlichen Indikator fir das MaB der Wasserstofftransfer-
Kapazitdt eines Lsungsmittels fur die Kohleverfliissigung
darstellt. Fig., 3 =zeigt, daB die Abhidngigkeit der Kohlesol-
vatation vom Gehalt an OHP + T noch verstidrkt wird bei ho-

~ heren Temperaturen wie 850 °F (454 °C), als bei niedrige-
ren Teﬁperaturen wie 800 °F (427 °¢),

Beispiel 7

Un die Wirkung des OHP-Gehaltes des Losungsmittels auf die
Destillatausbeute in einem Kohleverflissigungsverfahren dar-
zust ellen, wurden Versuche durchgefihrt, bei denen vier ge-
trennt hydrierte, Hydroaromaten-enthaltende Losungsmittel
 fiir die Kohleverflissigung bei 800 °p (427 °C) und einem .
Wasserstoffdruck von 2000 psig (140 kg/cmz) eingesetzt wur-
den, Bine Analyse der Destillatausbeute gegeniiber der Kon-
zentration von OHP + T fir jedes der vier Losuagsmittel und
von den entsprechenden Konzentrationen an THP und anderen
Hydroaromaten in den LBsungsmitteln ist aus der nachfolgen-
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| dep Tabelle 7 zu entnehmen,
Tabelle '7
Destillatausbeute OHP 4 T THP 4 Andere

(Gewe=% de MAF-Kohle) (Gewo=% de Losungsmitiels)

1345 .10 , 42,5

20 , 13 ’ : 36
29 ' 34 ' 31

*

Die Zahlen in Tabelle 7 sind graphisch in Fig. 4 dargestellt,
* Daraus ist die Wechselwirkung von OHP + T mit THP + den an-
- deren Hydroaromaten in einem Losungsmittel ersichtlich, Die
aufsteigende Kurve in Fig., 4 zeigt, daB die *Destillataus-
beute in der Weise ansteigt, wie die Gewichtsprozente an
OHP + T im Losungsmittel ansteigen. Im Gegensatz dazu

zeilgt die absteigende Kurve, daB die Destillatausbeute ab- -
féllf; wie die Konzentration von THP und anderer Hydroaro-
maten unter Verbrauch von OHP + T ansteigt, Die 'Destillat-
ausbeute wird durch die Wasserstofftransfer-{apazitit des
Losungsmittels stark beeinfluBt, weil die Produktion von
Degtillat hoch reaktionsfdhige Wasserstoffdonatoren erfor-
dert, die die Polymerisatilon von freien Radikalen inhibie-
ren,

Obgleich die Erfindung in Details mit besonderem Bezug auf
bestimmte Ausflhrungsformen beschrieben wurde, liegén Vari-
ationen und Modifikationen innerhalb des Schutzumfenges der
hier beschriebenen Erfindung und der aufgefilhrten Patent-
anspriiche, ‘ -
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Erfindungsanspruch -

1° Verfahren zur. hydrlerung eines Losungsmittels fir ein
Kohleverllusblgungsverfahren,’entbaltend OHP und THP in
einem Verhdltnis von OHP/THP unterhalb 0,4, geﬁennzelchnet
dadurch, daB das Losungsmiittel mit Wasserstoff in Gegen-
wart eines auf einem Tréger befindlichen Katalysators,
der aus lletallen der Gruppen VIB und VIII besteht, unter
Bedingungen in Kontekt gebracht wird, die zu einem OHP-
angereichérten Losungsmittel fiihren, das OHP und THP
in einem Verhdltnis von OHP/THP als 0,4 enthdlt,

2o Verfahren nach Punkt 1, ge&ennzclcnnet dadurchy, daf§ der
Katalysator Wolfram enthdlt,

3; Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB der
Katalysator zusdtzlich Titan enthdlt,

4, Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurchy, -daffi der
ﬁatalysator entweder NiWF oder NiTilMoW ist,

5., Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daf der
Katalysator NiTiMoW/Al 204 iste '

6, Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf der
Ketalysator zwischen ungeféhr 10 und ungefihr 20 Gew,-%
‘Wolfram und zwischen ungefihr 6 und ungefdhr 20 Gew.~%
Nickel, bezogen auf das Gesamtkatalysatorgewicht, ente
hdld. ' '

7 Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daB sich
-der Katalysator auf einen Tonerdetrdger befindet,
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8, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
‘Veﬁfahren_bgi einer Temperatur im Bereich zwischen unge-~
fihr 340 und 385 °C bei einem Wasserstoffpartialdruck im
Bereich von ungefdhr 1000 und ungefihr 2500 psi durchge-
fihrt wird. _ ' -

9., Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daf der
Wasserstoffdruck zwischen etwa 2000 und etwa 2500 psi
liegte '

10, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Beschickungsgut fir das Verfahren ein Fliissigdestillat
ist, das einen Siedebereich von ungefdhr 280 bis unge-
fihr 400 °C aufweist, .

11+ Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daf das
OHP-zngereicherte Losungsmittel OHP und THP in einem Ver=
hiltnis von OHP/THP groBer als 1 enthdlt und daB das
OHP-aﬁgereicherte Losungsmittel mindestens 5 Gew,-% OHP
enthidlt, '

12, Verfahren nach Punkt 11, gekennzeichnet dadurch, daf das

OHP-angereicherte Losungsmittel zwischen ungeféhr 5 und
ungefdhr 10 Gew.~% P enthdlt,

' Hiermu4.Seften Zeichnungén
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