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(64) Verfahren zur Hydriarung von Kohle

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung
fliissigar Kohlenwasserstoffe aus Kohle (vornehmlich
Braunkuhle) oder kohlenstoffhaltigen Produkten durch
Hydrierung mit CO/H,-Gemischen im angemaischten
Zustand. Erzielt werden soll eine Minimierung der
karbonylbildenden Reaktionen im Bereich des
Abscheidersystems bei gleichzeitiger Erhéhung der
Effektivitat des Hydrierprozesses bei gegebenem
Hydriergasverbrauch. Daraus leitet sich die Aufgabe ab, ein
Verfahren vorzuschlagen, bei dem die karbonylbildende
Reaktion zwischen dem CO-Gehalt des Hydriergases und
den Gefal- und Ruhrwandungen des dem Hydrierreaktor
nachgeschalteten Abscheidersystems weitgehend
unterdriickt und die Ausbeute erhoht wird.
ErfindungsgemaR wird der CO-Partialdruck im Produktgas
durch Zumischung einer zweiten Gasqualitat mit
vermindertem CO-Gehalt bei gegebenem ProzeBdruck auf
einen Partialdruck von unter 10 MPa abgesenkt. Fig. 1
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Erzeugung flussiger Kohlenwasserstoffe aus Kohle {(vornehmlich Braunkohle) oder
kohlenstoffhaltigen Produkten durch Hydrierung im Gleichstrom mit einem CO/H,-Gemisch im
angemaischten Zustand, dadurch gekennzeichnet, dal} der CO-Partialdruck im Produktgas durch
Zun:ischung einer zweiten Gasqualitét mit vermindertem CO-Gehalt bei gegebenem ProzeRdruck
auf einen Partialdruck von unter 10MPa (vorzugsweise unter 7,56 MPa) abgesenkt wird, wobei

entweder

— das Produktgas einer nachgeschalteten, im Gegenstrom mit Wasserstoff (oder einem gegentber
der ersten Hydrierstufe mit Wasserstoff angereichertes Hydriergas) vorzugsweise unter
Katalysatorzusatz betriebenen zweiten Hydriarstufe oder

— das Strippgas des als Stripper nachgeschalteten HeiRabscheiders oder

— ein einfach zugemischtes Verdliinnungsgas

verwendet werden und beide Gasstréme im gemischten Zu§tand dem Abscheidersystem zugefihrt

werden.
2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da® die Zumischung des zweiten Gasstromes bei
einer Mischtemperatur oberhalb 220°C (vornehmlich Giber 350°C) erfolgt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung fliissiger Kohlenwasserstoffe aus Kohle (vornehmlich Braunkohle) oder
kohlenstoffhaltigen Frodukten durch Hydrierung mit CO/H,-Gemischen im angemaischten Zustand:

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Kohle und kohienstoffhaltige Produkte sind mit CO/H,-Gemischen bzw. Wasserstoff bei erhéhten Driicken und Temperaturen in
der Sumpfphase hydrierbar.
Der Einsatz von CO/H,-Gemischen erfolgt vornehmiich zur nichtkatalytischen Hydrierung von Braunkohie. Als Reaktionsprodukt
entstehen (iberwiegend hochsiedende Produkte.
Im Falla einer duschgreifenden hydrierenden Spaltung wird reiner Wasserstoff in Verbindung mit einem in der Kohle-/Olmaische
suspendierten Katalysator (Sumpfphasenkatalysator) eingesetzt. Die Produkte liegen in diesem Fall vornehmlich im Leicht- und
Mitteldibereich. Gasférmige Kohlenwasserstoffe sind ein unerwiinschtes Nebenprodukt. Die Aufarbeitung der Produkte erfolgt
in der Regel destillativ.
Die nichtkatalytische Hydrierung mit CO/H,-Gemischen l&#f3t sich als zweistufige Reaktion interpretieren:
1. Reduktive Depolymerisation

(Reaktand: Kohlenmonoxid)
2. Hydrierung der entstandenen Spaltprodukte

{Reaktand: Wasserstoff)
Der erste Reaktionsschrittlduftim Fall sauerstoffreicher Braunkohle ohne Katalysatorzusatz rasch ab. Der zweite Reaktionsschritt
erfordert den Zusatz eines Katalysators. Da bisher bei Einsatz von CO/H,-Gemis.:hen generell ohne Katalysator gearbeitet wurde,
beschriinkte sich das Verfahrensprinzip auf eine depolymerisierende Verfiiissigung der Einsatzkohle mit einer gegeniiber der
katalytischen Verfahrensweise stark verminderten Wasserstoffaufnahme.
In der technologischen Gestaltung erfolgt sowohl beim katalytischen als auch beim nichtkatalytischen Verfahrensprinzip die
Hydrierung der Kohle bzw. der kohlehaltigen Produkte im Gleichstrom, wobel oft mehrere Reaktoren hintereinander angeordnet
sind. Der Hauptnachteil dieser Verfahrensweise ist, daR die in den ersten Reaktoren gebildeten fliissigen Kohlenwasserstoffe in
den nachgeschalteten Reaktoren weiter den Bedingungen der hydrierenden Spaltung unterliegen und somit in einem hohen
MaRe bis zu gasformigen Kohlenwasserstoffen, wie Methan, Athan, Propan und Butan umgesetzt werden. Es wurde deshalb
bereits vorgeschlagen (DE 3031477), daR zwischen den Reaktionsrdumen aus dem dort vorliegenden Hydrierzwischenprodukt
ein Teil der Gase und Démpfe abgetrennt und das verbliebene Restprodukt dem nachgeschalteten Reaktionsraum zugefiihrt
wird.
Der Nachteil dieser Losung besteht darin, dal zwischen den Reaktoren ein zus#tzlicher HelBaby.cheider mit je einem geregelten
Abgang fir die gas- und dampfférmigen Produkte und die feststoffhaltige Fliissigkeit oder eine spezielle Ausfithrung des
Reaktorkopfes mit ebenfalls diesen geregelten Abgéngen erforderlich st. AuBerdem ist unter Beachtung des Problems der
Ruckvermischung durch eine weitere Vorrichtung die erneute Zugabe und Vermischung von Hydrierfrischgas erforderlich.
Ein weiterer Vorschlag (DE 2737337) beinhaltet neben der Trennung der gas- und damp’férmigen Produkte von den
Fliissigprodukten nach der ersten Verflissigungsstufe die destillative Aufarbeitung der Fliissigprodukte unter Erzeugung eines
Destillates und eines Riickstandes und den Einsatz des Destillationsriickstandes gemeinsam mit Hydriergas in einer weiteren
Hydrierstufe, Der Nachteil dieser Losung besteht in dem hohen apparativen und energetischen Aufwand, der durch die
Entspannung, Destillation und erneute Druckerhdhung bedingt ist.
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Ebenfalls vorgeschlagen wird die Gegenstromfiihrung von Malische und Hydriergas (WP 1680386). Diese Betriebsfihrung ist
dadurch gekennzeichnet, daB die Kohlemaische em oberen Ende des Reaktors mit einer Temperatur von 80°C bis 360°C und das
wasserstoffhaltige Gas am unteren Ende des Reaktors mit einer Temperatur von 20°C bis 250°C 2ugefihrt wird. In der im
Mittelteil des Reaktors befindlichen Hydrierzone betrégt die Temperatur 400°C bis 600°C. Unter diesen Bedingungen fiihrt das
Hydriergas erhebliche Mengen an Kohlenwasserstoffan dampff8rmig aus der Hydrierzone heraus, die im Obartell des Reaktors
auf Grund der Abkiihlung an der mit tieferer Temperatur 2ugefithrten Maische 2. T. kondensieren aund damit erneut der
Hydrierzone z2ugefihrt werden. Eine solche Verfahrensweise bedingt, daR der Anteil der im mittleren Bereich siedenden
Hydrierprodukte gering bleibt und eine hohe Gasbildung unvermeidlich ist. Eine technische Anwendung der
Gegenstromfithrung ist noch nicht erfolgt. .
Bekannt ist weiterhin die Intensivierung der Trennung zwischen dan gas- und dampffdrmigen Produkten und dem Feststoff-
Flissigkeits-Gemisch in ginem Stripper durch die Gegenstromfihrung von Hydrierprodukt und einem wasserstoffhaltigen Gas
(DE 2748706). In diesem Stripper kénnen bei ausreichender Aufenthaltszeit auch Hydrlerreaktionen noch ablaufen. Dazu wird der
Einbau von Prallblechen oder Fllkbrpern in den Stripper vorgeschlagen. Solche Einbauten sind jedoch bei dem Feststoffgehalt
des Hydrierproduktes als sehr problematisch einzuschitzen.

Weiterhin wird der Antail der noch stattfindenden Hydrierreaktionen dadurch begrenat, daB bei hohen Temperaturen eine
erhdhte Bildung von Koks und bej niledrigen Temperaturen eine geringe Heaktlonsgeschwindlgkelt vorliegt.

Ein welteres Problem bei Einsatz eines CO/H,-Hydriergases besteht in der Karbonylbildung durch Reaktion des Kohlenmonoxids
mit dem Behilter- und Rohrmaterial, Diese Reaktion fihrt zu einem erheblichen Materialverschiei und berthrt waegen der
gesundheitsschédigenden Wirkung der Karbonyle arbeitshygienische Aspekte. Die Karbonylbildung liuft vornehmlich im
Temperaturberaich von 60°C bis etwa 220°C, Oberhalb des genannten Temperaturbersiches nimmt der Zerfall gebildeter
Metallkarbonyle zu. Neben den dem Hydrierreaktor vorgeschalteten Anlsgenteilen sind damit besonders der Bareich das Heif3-
und Kaltabscheiders hinsichtlich karbonylbildender Reaktionen geféhrdet. Wirksame Ldsungsvorschlége fir die beschriebene
Problematik existieren bisher nicht,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Minimierung der karbonylbildenden Reaktionen im Bereich des Abscheldersystems bei gleichzeitiger
Erhdhung der Effektivitat des Hydrierprozesses bel gegebenem Hydriergasverbrauch.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu benennen, bei dem die karbonylhildende Reaktion zwischen dem
CO-Gehalt des Hydriergases und den Geféf3- und Rohrwandungen des dem Hydrlerreaktor nachgeschaiteten
Abscheidersystems weltgehend unterdriickt und durch Verminderung des Anfalles an gasférmigen Kohlanwasserstoifen
gleichzeitig die Ausbeuts an Flissigprodukten erhdht wird.

Die Bildung von fliichtigen Metallkarbonylen, wie z.B. Eisenpentakarbony! héingt duRerst stark vom CO-Partialdruck im
Reaktionssystem ab. Fir die im kritischen Bereich lisgende Tem peratur von 250°C ergeben sich beispielsweise folgende
Glelchgewichtskonzentrationen an FelCO),:

—CO-Partialdruck [MPa) 20 16
—Fe{CO) [mg/m3i.N.] 33-10° 8,7-10°
~—CO-Partialdruck [MPa) 10 b
—Fe(CO); [mg/m3i.N.] 1,1.10° 37,6

Auf Grund des Charrkiers dieser Umsetzung als Zeitreaktion werden diese Gleichgewichtswerte mit abnehmender Verwaellzeit

des Hydriergases \ . kritischen Temperaturbereich zunehmend weniger erreicht. .

Dieser Effekt der verlangsamten Gleichgewichtsannaherung ist bei verminderten CO-Partialdriicken (unter 10MPa) besonders

deutlich, Erfindungsgem& wird das Problem der Karbonylbildung im Abscheidersystem geldst durch Absenkung des CO-

Partialdruckes bel gegebenem ProzeRdruck auf Werte unter 10MPa {vorzugsweise unter 7,6 MPa).

Das erfindungsgemiRe Verfahren Ist durch folgende Merkmale gekennazeichnet:

— Die Hydrierung der angemaischten Kohle oder kohlenstofthaltigen Substanz erfolgt zweistufig mit unterschiedlichen
Gasqualitiiten. Dabei wird die erste Hydrierstufe im Gleichstrom mit einem CO/H,-Gemisch betrieben. Es schliet sich
unmittelbar eine zweite mit Wasserstoff (oder einem gegentiber der ersten Hydrierstufe mit Wasserstoff angereichertes
Hydriergas) im Gegenstrom zu betreibende Hydrierstufe an.

— Die Abfihrung der gas- und dampfférmigen Produkte aus beiden Stufen erfolgt gemeinsam, vorzugswelse am Kopf dev
zwelten Hydrierstufe. Die Vermischung der beiden Gasstréme erfolgt im Temperaturbereich tiber 220°C (varneh-lich tiber
360°C). :

— Das Mischungsverhaltnis der boiden Hydriergasstréme aus der ersten und zweitsn Hydrierstufa ist so einzustellen, daR im
abflieBenden Gasgemisch der CO-Partialdruck maximal 10Mpa betrigt.

Es gelten weiterhin folgends Merkmale:

— 2ur Katalysierung der Hydrierreaktion ist die Zufiihrung eines festen {in Maisché! suspendierten) und/oder gasfdrmigen
Katalysatorfilhrung erfolgt vorzugswelse erst hinter der ersten Hydrierstufe.

— Die ProzeRtemperatur der zweiten Hydrierstufe liagt im Bereich der Reaktionzone um 20 bis 120K {vorzugsweise um 30 bls
80K} hoher als im Fall der ersten Hydrierstufe,

Anstelle der erfindungsgemaR benannten 2welten Hydrierstufe kénnen zur Absenkung des CO-Pattialdruckes im Produktgas der

ersten Hydrierstufe auch folgende technologische Varianten angewendet werden:

— Betrieb des nachgeschalteten Abschelders mit Strippgas,

* — Zumischung einer zweiten Gaskomponente zum Produktgas der ersten Hydrierstufe. -
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In beiden Fallen entféllt im Sinne der erfindungsgeméfien Lésung die Notwendigkeit, ein wasserstoffreiches Gas einzusetzen.
Das zuzumischende Gas muB einen CO-Anteil besitzen, der niedriger liegt als im Produktgas der ersten Hydrierstufe. Die
erfindungsgem&R benannten Verfahrensmerkmale !tihren neben der Minimierung karbonylbildender Reaktionsn zu folgenden
Vorteilen:

— Die zwelstufige Fahrweise ermdglicht in Verbindung mit dem benuannten Temperaturregime den Einsatz der
Gegenstromfahrweise ohne den Nachtell der Kondensation und Rickfihrung der entstandenen Fliissigprodukte in die
Reaktionszone. Daraus resultiert neben apparativen und warmetachni.chen Vorteilen im Bereich des Wirmetauschers eine
Minimierung der Entstehung von C,- bis C4 Kohlenwasserstoffen zugunsten der Fl{issigproduktenausbeute.

— Die in der erstan Hydrierstufe gebildete 1, unter ProzeBbedingungen verdampfbaren Kohlenwasserstoffe werden ohne
zusétzlichen Aufwand aus dem Hydrierprodukt abgetrennt, womit eine weitere spaltende Hydrierung vermieden, und der
Ballastgasantei! im Hydriergas der zweiten Hydrierstufe gesenkt wird. Der Anfall gasformiger C,- bis C4-Kohlenwasserstoffe
liegt im Fall der nichtkatalytischen Hydrierung mittels CO/H,-Hydriergas von vornherein sehr niedrig.

— Die gleichzeitige Nutzung der 2weiten Hydrierstufe als HeiBabscheider und Stripper vermindert den apparativen Aufwand.

Ausfiihrungsbeispiel

Die erfindungsgem&Re Losung soll nachstehend an Hand des in Figur 1 dargesteliten technologischen Schemas néher erléutert

werden. .

1. Vorgetrocknete Einsatzkohle (1) mit einem Restwassergehalt von 20 Ma.-% und Maischdl (2) werden in einar Kugelmiihle
gemischt, zerkleinert und nach Zwischenspeicherung in einem Maischebshélter (3) mittels Maischepumpe {4) in das
Reaktionssystem (ProzeRdruck: 30MPa) eingebracht. Nach Zusatz des CO/H,-haltiger: Hydriergases (6)

CO-Anteil 60Vol.-%
H,-Anteil 650Vol.-%

wird die Maische im Vorheizer (6) auf 405°C aufgeheizt und der Vorhydrierstufe (7) zugefiihrt. Durch ablaufende
Spaltreaktionen entsteher aus der Einsatzkohle bei einem Umsatzgrad von 87 % neben (iberwiegend hochsiedenden
Reaktionsprodukten 22 Ma.-% unter ProzeBbedingungen verdampfbare Fiiissigprodukte. Das Hydriergas hat nach der ersten
Hydrierstufe folgende Zusammensetzung:

co 39,9Vol.-%
H, 42,4Vol.-%
CO, 9,3Vol.-%
CH4 0,7 Vol.-%
C,...Cs  0,5Vol.-%
H,0 6,7Vol.-%
H,S 0,4Vol.-%
N, 0,1Vol.-%

Der CO-Partialdruck betrégt 12,0MPa.

Es ist eine zweite, im Gegunstrom zu betreibende Hydrierstufe (8) nachgeschaitet, die mit einem mit Wasserstoff
angereicherten Hydriergas (9) beschickt wird. Das Verhaitnis der Hydriergasstréme in beiden Hydrierstufen betréigt 1:2. Das
Hydriergas der zweiten Hydrierstufe hat folgende Zusammensetzung:

Eingang Ausgang
(Vol.-%]}
CO-Anteil 8 74
H,-Anteil 90 88,7
Cy...Cy-KW 1 1.4
Rest{N,, CO,) 1 2,6

Der CO-Partialdruck in dem zur Kihlstufe {10) und Kaltabscheider (11) abflieRenden Mischgas sinkt damit auf 5,6 MPa. Der
Austrag des Verflissigungsproduktes erfolgt (iber die Entspannungsgefifte (12).
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