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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrobehandlung von kohlenstoffhaltigem Material, bei dem einer
Kohle-01-Suspension Polymere, insbesondere Polymerabfille in Mengen bis 50 Ma.-% in zerkleinerter oder geldster
Form zugesetzt werden und dieses Gemisch bei 623 bis 753 K und 15—30 MPa in Gegenwart von Wasserstoff
hydrierend behandelt wird. Es wird eine Steigerung der Ausbeute an Kraftstoffkomponenten und Chemierohstoffen
erzielt.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Hydrobehandlung von kohlenstoffhaltigem Material durch hydrierende Behandlung
einer Kohle-Ol-Suspension in Gegenwart von Wasserstoff bei 623K bis 753K und einem -
Wasserstoffdruck von 15 bis 30 MPa und anschlieRende destillative Aufarbeitung, gekennzeichnet
dadurch, daR der Kohle-Ol-Suspension vor der hydrierenden Behandlung Polymere, insbesondere
Polymerabfalle in zerkleinerter Form oder aufgeldst in einem geeigneten Losungsmittel, in
Mengenanteilen bis 50 Ma.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10Ma.-%, bezogen auf die wasser- und
aschefreie Kohle, zugesetzt werden. o

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR Polymere zugesetzt werden, die eine ceiling-

- Temperatur 723K aufweisen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrobehandlung von kohlenstoffhaltigem Material, bei dem der Zusatz
kohlenstoffhaltiger Abfallmaterialen eine Erhéhung der Ausbeute bewirkt. .

Das Verfahren ist anwendbar in der kohleverarbeitenden Industrie, insbesondere zur Erhéhung der Ausbeute an
Kraftstoffkomponenten und Chemierohstoffen bei der Kohlehydrierung.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, dak Polymerabfille, beispielsweise Altgummi, wie etwa abgefahrene Reifen, Schliuche, Riemen u. 4., in den
Verarbeitungsriickstdnden der Erdélverarbeitung aufgeldst werden kénnen. Diese Auflsung, bei der verschiedene Arten von
Lésungsmitteln in Anwendung kommen, wird bei Temperaturen bis 673K durchgefiihrt, wobei das gewonnene Abbauprodukt
nur als Bindemittel fir verschiedene Verwendungszwecke oder als Zusatzstoff fiir StraBenbelige und nicht fir die
Kraftstoffherstellung geeignet ist.

Eine weitere Méglichkeit besteht darin, Aitgummi durch eine Zersetzungsdestillation in Gasretorten innerhalb eines
Temperaturbereiches von 673K bis 1273K unter normalem oder reduziertem Druck bzw. unter Dampfanwendung abzubauen.
Es werden gasférmige, flissige urid feste Reaktionsprodukte erhalten. Die fliissigen Reaktionsprodukte sind aufgrund ihrer
Eigenschaften nur sehr begrenzt als Kraftstoffkomponenten verwendbar, so daR praktisch sdmtliche anfallenden Produkte
energetisch verwertet werden. ) '
AuRerdem ist ein Verfahren bekannt (DD-AP 0144171), bei dem Polymerabfalle, bevorzugt Gummiabfalle, in Anteilen von 15 bis )
50Ma.-% in den Riickstandsprodukten der Erdélverarbeitung aufgeldst werden. Das entstandene Gemisch wird anschlieRend
bei einer Temperatur von 723 bis 853K und bei einem Druck von 0,05 bis 1,1 MPa einer Krackung zu Koks unterworfen. Dabei
fallen gasférmige und fliissige Produkte an. Letztere sind bei entsprechender Nachbehandlung als Kraftstoffkomponenten
geeignet. C

Einweiteres bekanntes Verfahrensprinzip der Nutzung von Polymerabfilien besteht darin, brennbare Stoffe und Polymerabfaile
im Gemisch einer partiellen Oxidation im Verbrennungsofen zu unterziehen. Bei diesem Verfahren werden hauptséchlich
brennbare Gase gewonnen. Besonders nachteilig erweisen sich die hohen Ofentemperaturen {>1273K) infolge der
Polymerenverbrennung, wodurch es wihrend des Betreibens zu Ofenschiden kommt. P

Deshalb beruhen insbesondere neu entwickelte bekannte Verfahren darauf, daR Polymerabfalle im Gemisch mit anderen
kohienstoffhaltigen Materialien im Wirbelbett zu brennbaren Gasen und fliissigen Produkten umgesetzt werden.

Nach diesem Prinzip arbeitet ein Verfahren (DE-OS 2422256), bei dem Polymerabfiile gemeinsam mit brennbaren Stoffen einer
thermischen Spaltung, &hnlich einer trockenen Destillation, in einem Wirbelschichtofen unterworfen werden. Als Tragergas
dient ein Gasgemisch, welches neben Luft und/oder Inertgas riickgefihrte prozefieigene Gase enthalt.

Bei diesem Verfahren werden koksartige Feststoffe und Aschen, flissige Produkte und brennbare Gase erhalten. Die Feststoffe

sind als Brennstoff nicht geeignet. Die fllissigen Produkte sind als Heiz6lkomponente-einsetzbar und die gasférmigen Produkte

werden teils zurlickgefiihrt und teils als niederkalorisches Heizgas verwendet. Kraftstoffkomponenten werden nach diesem
Verfahren nicht erhalten.

Des weiteren wird ein Verfahren beschrieben (GB-PS 1390239), wonach gummiartige Polymere, insbesondere Gummiabfille,
einer Behandlung in Gegenwart von Wasserstoff bei Temperaturen von 370-480°C und Driicken von 35-210bar in der
Reaktionszone unterzogen werden. Bei diesem Verfahren werden durch den Molmassenabbau der Makromolekiile
Kohlenwasserstofffraktionen gewonnen, die vorzugsweise einer energatischen Verwertung zuge.lihrt werden.

Die Sumpfphasehydrierung von Kohle ist hinlanglich bekannt und wurde bereits im groRBen MaRstab technisch betrieben
{(W.Krdnig in Falbe, Chemierohstoffe aus Kohle, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1977, S.69f.).

Bei diesem Verfahrensprinzip wird feinkérnige Kohle, gegebenenfalls Katalysator sowie ein Anmaischd! zu einer Maische
verrihrt, diese Maische auf Druck gebracht, aufgeheizt und bei etwa 623 bis 753K im Druckbereich von 15 bis 30 MPa in
Gegenwart von Wasserstoff hydriert.

Bei den verwendeten Anmaischélen handelt es sich in der Regel um prozeReigene Ole.

Des weiteren ist beschrieben, als Anmaischdle Riickstande der Erdélverarbeitung einzusetzen (DE-PS 3030723, DE-

PS 3311552). :

Eshatsich auch als glinstig erwiesen, der Kohlemaische bestimmte fliissige Kohlenwasserstoffe, die eine Wasserdonorfunktion
erfillen, zusatzlich beizumischen (DE-PS 2823812, DE-PS 3225029, DE-PS 3325128).
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Diese Kohlenwasserstoffe wie z. B. Tetralin oder Anthracendle sind jedoch relativ kostenintensiv und in groRen Mengen nicht
_immer verfiigbar, so da sich ihre Wiederverwendung und damit ihre Abtrennung aus dem Hydrierprodukt, ggf. verbunden mit

einer Aufhydrierung, erforderlich macht.

Aus diesen Griinden ist die Durchfiihrung solcher Kohleverflissigungsverfahren mit hohen Kosten belastet.

Ziel der Erfindung

Es ist das Zie! der Erfindung, ein wirtschaftliches Verfahren zur Hydrobehandlung von kohlenstoffhaltigen Materialien zu
entwickeln, bei dem eine Verwertung von kohlenstoffhaltigen Abfallstoffen moglich ist und eine hohe Ausbeute an
Kraftstoffkomponenten realisiert wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem durch Zusatz von speziellen kohlenstoffhaltigen
Materialien die Flissigproduktausbeute bei der Hydrierung von Kohle erhdht wird.

Der héchste Anteil an niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen wird bei Einsatz von Polymeren in der Kohlehydrierung erhalten,
wenn die ceiling-Temperatur der Polymeren unterhalb der Reaktionstemperatur der Kohlehydrierung fiegt.

AuRerdem sind gerade die Polymeren fiir den Einsatzin die Kohlehydrierung geeignet, diein aromatische, naphthenische bzw.

in verzweigte paraffinische Produkte zerfallen, da diese gebildeten niedrigsiedenden Verbindungen sich besonders aufgrund
ihrer Eigenschaften {z.B. hohe Oktanzahl, Siedepunkt <423K) hervorragend als Kraftstoffkomponenten eignen. Gegebenenfalls
sind diese Verbindungen auch als Chemierohstoffe verwendbar.

Die im ProzeR der Kohlehydrierung aus den Polymerabféllen gebildeten naphthenischen und aromatlschen Verbindungen
wirken unter den hydrierenden Bedingungen auRerdem als Wasserstofflibertrager. Die Wasserstoff-Transfer-Reaktion zur Kohle
wird dadurch erleichtert, was einen schnelleren und vollstindigeren Molekularmassenabbau der Kohlemolekiile zu fliissigen
Kohlenwasserstoffen bewirkt. Gleichzeitig wird die Bildung von Polykondensationsprodukten (z.B. Asphaltenen) inhibiert.
Durch den erfindungsgemaRen Zusatz von Polymerabfillen als gemahlenes Gut oder als Losung zur Kohle- Ol-Suspension und
deren Hydrierung nach bekannten Verfahren wird die Fliissigproduktausbeute der Kohlehydrierung erhdht. Es werden
vorwiegend mehr Produkte im Siedebereich der Benzinfraktion (223K bis 473K) und leichte Mittelélfraktionen erhalten. Diese
Produkte sind als Kraftstoffkomponenten und als Chemierohstoffe geeignet.

Weiterhin wird durch den erfindungsgemaRen Einsatz von Polymerabfallen in die Kohlehydrierung eine relativ riickstandsarme
Verwertung im Gegensatz zu bekannten Verfahren der Polymerabfallverwertung erreicht.

Ausfiihrungsbeispiel

Dle Erfindung soll nachfolgend anhand eines Beispieles néher erlautert werden.

120g vorgetrocknete und feingemahlene Braunkohle mit einem Aschegehalt von 13Ma.-%, einem Wassergehalt von 2Ma.-%
und einem maximalen Korndurchmesser von 0,4mm wurde mit 120g eines Schwelereimitteldiriickstandes als Anmaischél
(Analysenwerte in Tabelle 1), mit 6,1g eines Eisenoxidkatalysators, das entspricht ca. 6 Ma.-%, bezogen auf die wasser- und
aschefreie Kohle, und mit ca. 9,2g Polystyrenpulver, das entspricht 9Ma.-%, bézogen auf die wasser- und aschefrene Kohle, mit
einer maximalen Korngréfie von 0,6 mm zu einer Kohlemaische verrihrt.

Um die héhere Fliissigproduktausbeute bei Zusatz von Polymeren nachzuweisen, wurde ein Vergleichsversuch mit gleichen
Mengen an Einsatzprodukten und gleichen Reaktionsparametern ohne Polymerenzusatz durchgefihrt.

Nachfolgend die weitere Behandlung der Einsatzproduktgemische:

Die Kohlemaische wurde in einem Schiittelautoklav bei 733K und einem Wasserstoffdruck von 27,5 MPa 60 Minuten hydrierend
behandelt. Das erhaltene Produkt wurde abgekiihlt und danach einer destillativen Trennung unterzogen. Dabei wurden die
Leichtdle und ein Teil der Mitteldle bis 523K bei Normaldruck abdestilliert. Diese abdestillierten Olmengen wurden als
Hydrierausbeute bezeichnet und sind in Tabelle 2 angegeben:«

Aus Tabelle 2 geht eindeutig hervor, daf die Hydrierausbeute bei Zusatz von Polystyren ansteigt.

.

Tabelle 1
Analyse des Schwelereimitteldirliickstandes
Dichte (bei 323K) 0,983
Stockpunkt 305K
Flammpunkt 438K
Asphaltengehalt 3,1Ma.-%
Viskositat (313K) 39,4m-Pa-s
(333K) 11,1m-Pa-s
Wassergehalt —_—
Siedebeginn 417K
5Vol.-% bei 562K

50Vol.-% bei 668K



Tabelle 2
Hydrierausbeute in Abhangigkeit von Polymerenzusatz
i Vergleichsver- mit9 Ma.-%
suchohne Polystyren-
Polymerenzu- zusatz
satz
Temperatur (K) 733 733
H,-Druck ' (MPa) 27,5 27,5
Reaktionszeit (min) 60 60
Katalysator-
konzentration (Ma.-%) 6 6
Hydrierausbeute {g) 66,5 75

(Siedepunkt =523K)
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