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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohie und/oder Schwerél, bai dem ein chromhaltiger
Katalysator mit einem Schittgewicht von weniger als 0,7 kg/l in die Kohlemaische bzw. in das
Schwerdl einsuspendiert und dieses Gemisch unter Wasserstoffdruck erhitzt wird, gekennzeichnet
dadurch, daB ein aus entwisserten Dickschlimmen hergesteliter Katalysator, der 15 bis 60 Ma.-%
Chromverbindungen in Kombination mit 7 bis 6GMa.-% Magnesiumverbindungen enthilt,
verwandet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daf} ein Katalysator verwendet wird, der
durch Entwésserung von Gerbereiabschlémmen hergestelit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB ein Katalysator varwendet wird,
der Chrom und Magnesium in Form ihrer Hydroxide und/oder Oxide enthiilt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal3 der Katalysatorin einer Menge von
0,% bis 3Ma.-%, bezogen auf wasserfreie Kohle bzw. Schwerél, zugesetzt wird.

Anwendungsgebliet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle und/oder Schwerd), bei dem ein flieBf4higes Gemisch,
das einen darin suspendierten Hydrierkatalysator enthalt, unter Wasserstoffdruck erhitzt wird und das Reaktionsprodukt 2ur
Herstellung von Kraftstoffkomponenten und Chemieprodukten dient.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist allgemein die Wirkung einzelner Elementverbindungen wie z.B. des Chroms, Aluminiums {vgl. A.Kling et al Proc. lI. Int.
Conf. Bit. Coal Il [1928) S.523), des Nickels, Kupfers, Zinks und Kobalts (vgl. B.Halavica, Brennstoff-Chemie 9 {1928] S.229) bei der
Kohle- und Schwerslhydrierung bekannt.

Far die bisher groBtechnisch durchgefihrten Hochdruckhydrierprozesse nach dem Sumpfphasoverfahren wurden aus Kosten-
und Verfugbarkeitsgrinden die billigeren, jedoch wesentlich weniger aktiven K.atalysatoren auf Basis von Eisenverbindungen
eingesetzt,

So kam als Einwegkatalysator bei der Kohlehydrierung Rotschlamm, Luxmassa» oder feingemahlene Eisenerze {vgl. W.Kr8nig,
Die katalytische Druckhydrierung von Kohlen, Teeren und Mineraldlen, Springsr-Verlag, Berlin—Géttingan—Heidelberg 1950,
$.48) und bei dur Schwerdl- oder Teorhydrierung mit Eisensulfat dotierte und ulkalisierte Braunkchlengrude {vgl. J.Zogala,
Freiberger Forschungshefte A38[1955), S.31-41) in Anwendung. Der lstztgenannte Katalysator wird durch ein sehr aufwendiges
Verfahren hergestelit, indem oberflichenreiche aktivierte Braunkchla mit Eisen(il)-Sulfatlésung und Natronlauge korbiniert _
wird.

Die Nachteile der eisenhaltigen Katalysatoren bestehen darin, da8 sie wegen ilrer geringen katalytischen Aktivitit in groflen
Mengen dem zu konvertierenden Meterial zugesetzt werden missen, was zu 8 nem hdheren Hydrierrtickstandsanfall und zu
hohen Olverlusten {Ghrt.

Aufder Grundlage dieser Erkenntnisse wurden in den folgenden Jahren neue ICatalysatoren filr die Kohle- und
Schwerdlhydrierung entwickelt.

So sind in Ol disperglerte definierte Verbindungen des Chroms und anderer Schwarmetalle vorgeschlagen worden {vgl.
R.Bearden et. al Energy Progress 1 (1981] 1-4, S.44-88). Der Katalysatorbedar{ bei diesen Hydrierverfahren ist gegeniiber den
eisenhaltigen Katalysatoren geringer, aber die Kosten der sehr aufwendigen Katalysatorherstellung sind fir einen
Einwegkatelysator 2u hoch. Weiterhin wird von der Herstellung eines chromhultigen Katalysators berichtet (US 728485). Dabel
wird eine aliphatische Polyhydroxyverbindung mit einer wiBrigen Chromsaureldsung verriihrt, wobel sich ein Komplex bildet,
welcher mit einem spezielien Kohlenwasserstoff gerr:ischt und anschlieBend die Mischung mit H,S behande't wird. Der dabei
entstehende Nieacrschlag wird als Katalysatorslurry verwendet.

Sowohl die Ausgangsstoffe als auch das Verfahren an sich sind fiir die Herstellung eines Sumpfphasekatalysators aus
Skonomischen Grin.ten zu aufwendig.

In der DE-OS 3634566 wird ein Verfahren zur Verflissigung von Kohle vorgeschiagen, das mit einam Katalysator arbeitet, der aus
chromhaltigem Eisenerz in Kombination mit weiteren Verbindungen des Nickals und Aluminiums besteht. Dieser Katalysator
muB Jedoch vor seiner Verwendung als feingemahlenes Pulver einsr aufwendigen kostenintensiven Aktivierung unterzogen
werden.

Ein weiteres Verfahren wird in dv. DE 3212389 beschrioben, bel dem Schwermetallsalzidsungen, 2.8. Chromsalzidsungen, in
Gegenwart des kohlestimmigen Aaterials in schwerl3sliche Derivate (berfitirt werden und anschlieBend das im Gamisch
vorhandene Wasser abget ‘ennt wird. Ein wesentlicher Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daR die Abtrennung des
Wassers zusitzliche Schwierigkeiten mit sich bringt und daR das abgetrennte dlhahige Wasser Aufbereitunigsprobleme
verursacht,

AuBlerdem Ist in der Litaratur neben der Wirkung der Schwarmetallverbindungen beschrieben worden, daf Zushtze von
Magnesiumoxid keinen positiven EinfluB auf den HydrierprozeB und damit auf die Olbitdung ausiben (vgl. Lissneur-Thau, Die
Chemie der Braunkohle, Band I, S. 148, VEB Wilholm-Knapp-Verlag, Halle, 1956).
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Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle- und/oder Schwer! zu entwickeln, das mit einem
billigen und hochaktiven Katalysator arbeitet und bei dem hohe Ausbsuten an FlUssigprodukten realisiert werden.

4

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgake zugrunde, die Hochdruckhydrierung von Kohle und/oder Schwer! mit einem Katalysator
durchzufihren, der (ber den gasamten ProzeRlverlauf eine hohe Aktivitat gewahrleistet und deshalb nur in geringen Mengen
zugesetzt wevden muBl,

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB durch ein Verfahren zur Hochdruckhydrierung von Kohle und/oder Schwarbl, bei dem ein
chrombhaitiger Katalysator mit sinem Schittgewicht von weniger als 0,8kg/l in dis Kohlemaische bzw. in das Schwers|
suspendiert wird, geldst, indem eir. aus entwiisserten Dickschliimmen hergestellter Katalysator, der 15 bis 60 Ma.-%
Chromverbindungen in Kombination mii 7 bis 60 Ma.-% Magnesiumverbindungen enthalt, verwendet wird.

Insbesondere hat es sich als besondars kostengiinstig fir die Gesamt8konomie des Hydrierverfahrens erwiesen, wenn
erfindungsgemig ein auf Basis von Gerbereischifmmen hergesteliter Katalysaior verwundet wird. Bei den Gerbereischiimmen
handelt es sich um chrom- und magnesiumhaltige Abprodukte dar Lederindustrie, dia 2um groBen Teil derzeit keiner
stoffwirtschaftlichen Verwertung zugefiihrt warden und gréBtenteils deponiert werden miissen. Neben Chrom- und
Magnesiumverbindungen enth&it der Katalysator im wesentlichen geringere. Antsile an Verbindungen, wie z.8. des Natriums,
Kaliums, Calclums, Schwefels, Siliziums und Eisens. Dabei liegen Chrom unc| Magnesium hauptséchlich in Form ihrer Hydroxide
und/oder Oxide vor.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch den erfindungsgem#Ben Einsatz eines Katalysators, der Chrom- und
Magnesiumoxid und/oder das entsprechende Hydroxid enthélt, hohe Korwversionsraten an Kohle und Schwerd| 2u
Flussigprodukten realisiert werden. Die hohe Aktivitit des Katalysators erlaubt eine Katalysatorkonzentration von 0,1 bis
3Ma.-%, bezogen auf die wasserfreie Kohle bzw. Schwerb).

Der Katalysator, der als entwasserter Dickschlamm, vorzugsweise in Form eines feinteiligen Materials vorliegt, wird mit Kohle
und Schwer| bzw. nur mit Schwerb! zu einer homogenen Suspension verarbeitet und diese Suspension wird auf Druck
gebracht, aufgeheizt und bei 400 bis 500°C und 15 bis 30 MPa in Gegenwart von Wasserstoff in einer Reaktionszone hydriert. Das
erhaltene Reaktionsproduktwird anschlieBend in faste, flissige und gnsférmige Bestandtelle getrennt, Bei der Kohishydrierung
kénnen wahlweise auch nur gering entwassarte chrom- und magnesiumhaltige Dickschlimme mit einem Feststoffgehalt von
mehr als 35 Ma.-% direkt mit der Kohle und dem Anmaischél angemaischt werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erlaubt niedrige Katalysatorkonzantrationen, wodurch der Hydrierriickstandsanfall und die
Olverluste geringer werden und was zu folgenden weiteren Vorteilan tilhrt:

— Die Ausbeute an Zielprodukten steigt.

— Die Rickstandsverwertung wird einfacher.

—- Die Durchsatzmenge an suspendiertur Kohle kann erhdht werden,

— Die Effektivitit des Verfahrens verbessert sich.

— Der Aufwand filr Katalysatorherstellung und Transport verringert sich,

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB fir eine kombinierte Kohls- und Schwerblhydrieranlage der gleiche Katalysator eingesetzt
werden kann.

Ausfdhrungsbeisplele
Die Erfindung soll an folgenden Beispislen nher erliutert weiden:

Belspiet 1

Es wurden Hydriervz.csuche in einem 2-I-Pendelautokiaven durchgefihrt.

Als Kohle kam Braur kohlenstaub (EGR-Staub, Zusammensetzung siehe Tabelle 1a) 2um Einsatz, als Anmaischdl wurde ain
Schwelmitteldlrlicks tand (2.16ammensetzung und Eigenschafien siehe Tabells 2a) verwendet.

Die Herstellung der Kohle-O1 Maische erfolgte in einer Kugelmahle, Dabei wurde der erfindungsgem&Re Katalysator
(Zusammensetzung dar Katalysetoren siehe Tabelle 3a) in einer Konzentration von 1Ma.-% (bezogen uuf wasserfreie Kohle)
zugegeben.

Zum Vergleich wurden Versuche mit dem Katalysator Lautamasse (Katalysatorkonzentration 5 Ma.-2%) durchgefih:t,

Das Anmalschverhéitnis Kohle zu O betrug 1:2. Fir jeden Versuch wurden jeweils etwa 240 g Kohle, 4809 Ol und 2,2g Katalysator
eingesetzt,

Die Versuche im Autoklav erfolgten nach einem Standardprogramm:

Kaltdruck Wasserstoff 9,0MPa
Reaktionsdruck 24,0-27,0 MPa
Versuchstemperatur 430°C
Haltezeit bei430°C 15 min
Aufhelzrate 5 grd/min,

Vom erhaltenen Reaktionsprodukt wurden die Anteile an Flissigprodukt, Feststoff, Reaktionswasser, Gas und Verluste
bestimmt. (siehe Tabelle 4)

Die Katalysatoren A-D wurden aus Gerbereiabschlimmen durch Sprihtrocknung hergestellt und wiesen eine Korngréie von
S 150um auf.
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Der Katalysutor E wurde durch Mischen von reinen Metallsalzen bzw. deren Oxiden hergestellt und stelit einen magnesiumfreisn
Chromkatalysator dar. Bel Lautamasse handelt es sich um ein Abprodukt, das bei der Herstellung von Tonerde in groBen
Mengen anfilit,

Tabelle 1a

Zusammensetzung EGR-Staub
Aschegehalt 12,5 Ma.-%
Wassergehalt 8,7 Me.-%

Elementaranalyse C 66.6 Ma.-%
H 6,5Ma.-%
N 0,3Ma.-%

S 1,7Ma.-%
’

Tabelle 2a
Zusammensetzung und Eigenschaften Schwelmitteldiriickstand

Dichte {20°C) 1,0068 g/mi

Stockpunkt 32,6°C

Flammpunkt 138°C

Wanss:raehalt Spuren

Conradsontest 9,6%

' Asphaltgehalt 4,5% )

Toluenunlidsliches 0,24%
Viskositdt b.50°C 83mPa:s
b.80°C 46mPa-s
Elementaranalyse C 84,7 Ma.-%
H 10,2 Ma.-%
N 0,2Ma.-%
S 1,1 Ma.-%
Vakuumsiedekurve SB  289°C

8Vol.-% 310°C

10Vol.-% 322°C

20Vol.-% 342°C

30Vol.-% 362°C

40Vol.-% 387°C

650 Vol.-% 411°C ,

80Vol.-% 436°C

70Vol.-% 467°C

80Vol.-% §08°C

Siedeende 616°C/81 Vol.-%
Tabelle 3a
Zusammensstzung der Katalysatoren

Cr,0, MgO Ca0 K,0 Fe,04 Si0, . SO waeitere Elumente
Katalysator
18,0 51,3 9,68 1,9 1.8 6,3 7.6 3,5

B8 38,2 42,0 34 1,3 1,8 4,2 63 3,0
c 62,6 106 . 10,6 2,6 2,7 88 8,1 4,0
D 18,3 68,5 4.1 19 2,0 6,3 8,8 31
E 54,2 —_ . 82 29 31 8,2 18.4 4,0
Lautamassé —_— 08 2,5 — 28,8 14,8 — 17,8

{Al,0, 35,3)
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Tabelle 4
Ergebnisse der Hydrierversuchs
Katalysator Katalysator- Flassigprodukt- Fest- ' Wasser Gas + Ver-
konzentration ausbeute stofie . luste
Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-% Ma.-%
A 1 85,5 17,6 3,6 13,2
8 1 65,9 17,5 3,7 12,9
C 1 44,7 18,2 4,0 131
v 1 vd,1 18,0 38 13,1
E 1 63.6 19,8 4,1 12,5
Lautamasse 5 83,0 20,8 3,6 12,6
Belsplel 2
Es wurden Versuche zur Hydrierung ven Schwerdl im 2-1-Pendeiautoklaven bei folgenden Bedingungen durchgefiihrt:
Kaltdruck \Wasserstoff 9,0 MPa
Reaktionsdrick 22-27,5 MPa
Aufheizrate 5 grd/min
Versuchstemperatur 430°C
Haltezeit bei430°C 15min
Einsatzproduktmenge etwa7009
(Schwerdl)

7009 eines braunkohlenstdimmigen Schwerdls (Zusammensetzung und Eigenschaften sighe Tabell# ¢ b) wurden mit jowaeils
1Ma.-% des erfindungsgemiBen Katal:/sators bei etwa 80°C gemischt. Der Kontakt 10927 wurde in einer Menge von 5Ma.-%
zugesetzt. (Zusammensatzung der Katal satorer siehe Tabelle 2b). Der Kontakt 10927 wurde durch Trénkung des bei der
Winkler-Vergasung anfalienden feink8rniyen Muitiklonstaubs (C-Gehalt 85Ma.-%, Ascherjehalt 36 Ma.-%) mit Eisen(ll)-
sulfatiésung und 35%iger Natronlauge und anschlieRender Trocknung und Mahiu,.g herjestellt. (vgl. J. Zogala, Freiberger
Forschungshefte A36, 1953, S.31). Alle eingeset:ten Katalysatoren wiesen eine Korngrélie < 150um auf.

Die Schwerdl-Katalysatormischung wurde In den Autoklav gefiillt und bei Standardbedirgungen hydriert,

Nach erfolgter Abkihlung wurde das Reaktionsprodukt destilliert. Der Anteil der bis 350°C abdestillierten Leicht- und Mitteldle
diente zur Bswertung der eingesetzten Katalysatoren (siehe Tabslle 3b). Die Ergebnisse :aigen, daB die auf Basis chromhaltiger
Abschidmme hergaesteliten Katalysatoren eine hhere Aktivitht aufweisen als der unter dar Bezeichnung Kontakt 10927 bekannte
Multiklonstaubkatalysator.

Tabelle 1b

Zusain.mensetzung und Eigenschaften des Schwerdles
Dichte (20°C) 1,0190g/ml
Stockpunkt 36°C
Flammpunkt 116°C
Conradsontest 8.6%
Asphaltgehalt 6,4%
Vakuumsiedekurve SB  292°C

5Vol.-% 318°C

10Vol.-% a31°C
20Vol.-% 350°C
30Vol.-% 374°C
40Vol.-% 399°C
60 Vol.-% 425°C
60 Vol.-% 440°C
70Vol.-% 493°C

Siedesnde §18°C/74Vol.-%
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Tabelle 2b
Zusammensetzung der Katalysatoren
Cry0, MgO Ca0 K.O Fe,0, Si0; SO‘" weitere Elemente

Katalysator
A 18,0 51,3 9,6 1,9 1.8 6,3 7.6 35
B 38,2 42,0 3.4 1.3 1,6 4,2 6,3 3,0
c 52,8 10,6 10,6 2,8 2,7 88 8.1 40
D 18,3 58,5 4,1 19 2,0 53 6,8 31
E 54,2 — 8,2 2,9 31 9,2 18,4 4,0
Katalysator
10927 — — — - 4,3 - 36 89,6

. (Na,0 2,5)
Tabelle 3b

Hydrierergebnisse

Katsalysator

Katalysator-

Leicht-und Mitteléle

konzentration bis 350°C siedend
Ma.-% Vol.-%

A 1 49,7

B 1 50,0

c 1 49,8

D 1 49,4

E 1 46,3

10927 5 48,6

Beisplel 3

Es wurden Versuche zur Kohle- bzw. Schwerélhydrierung mit unterschiedlichen Katalysatorzushtzen (0,5Ma.-%, 2,5Ma. -%) bei

gleichen Versuchsbedingungen durchgelihn. Fiir den Katalysator B wurden folgende Ergebnisse gefunden:

Kohlehydrisrung
Katalysator- Flassigprodukt- Fest- Wasser Gas + Verluste
konzentration ausbeute stoffe
Ma.-% % % % %
0,56 64,3 18,3 4,0 134
1,0 85,9 17,5 3,7 12,9
2,5 87,1 16,3 3,8 13,0
Schwerdihydrierung
Katalysatorkonzentration Leicht- und Mittelsle
bis 35¢°C siedend
Ma.-% Vol.-%
0,6 48,8
1,0 49,8
2,5 61,0
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