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@ Verfahren zur Hydrierung von Kohle.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von
Kohle. Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein alternati-

ves Kahlehydrierungs-Verfahren bereitzustellen, das nicht
nur kastenglinstig, sondern auch einfach durchgefiihrt wer-
den kann und nur einen verhaltnismaBig geringen Aufwand

an Vorrichtungen, Uberwachungseinrichtungen und Perso-

nal bendtigt. Das Verfahren soil auch ohne Stérungen in
Anwesenheit von bestimmten Verunreinigungen ablaufen,

die bei bekannten Kohlehydrierungs-Verfahren Vergiftungs-
erscheiningen hervorrufen und somit* im Hinblick auf
Ausbeute oder auf DurchfGhrbarkeit in Frage steilen. Diese
Aufgabe wurde nach der Erfindung dadurch geldst, dal
™= ciner gesadttigten Losung von Kohlenstoff in einem metalli-
- schen Medium bei einer Temperatur unterhalb 900 K ein
wasserstoffhaltiges Gas zugefiihrt wird und daf} die Umset-
2ung von C und H zu Kohlenwasserstoff-Verbindungen
innerhalb des Mediums erfoigt. Die Umsetzungsreaktion
zwischen C und H kann in einer Metall-Schmeize durchge-
fihrt werden, beispielsweise in einer Alkali-Metall-Schmelze
bei einer Temperatur im Bereich von 673 K und 873 K, in die
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das wasserstoffhaltige Gas mit einem Druck im Bereich von
1,6 bar bis 15 bar eingepreBt wird. Die Kohlenwasserstofi-
Verbindungen werden mit Hilfe von Kondensation und/oder
Absorption aus dem aus der Metail-Schmelze abgezogenen
Gas abgeschieden.

*das betreffende Verfahren
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Verfanren zur Hydrierung von Kohle

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von

.

Kohle. Seit Jahrzehnten ist als Vollsynthese filir Kohlen-

wasserstoffe das Verfahrén nach Fischer-Tropsch bekannt,
das als Ausgangsstoffe Kohlenmonoxid und Wasserstoff
verwendet und bei verhdltsnismdBfig niedrigen Drilicken ™
(bis zu ca. 10 bar) und verhaltnisméﬁig niedrigen
Temperaturen (um 473 K) arbeitet. Das Kohlehydrierungs-
Verfahren nach Fischer-Tropsch folgt unter ausreichen-

der Energiezufuhr folgender Reaktionsgleichung:

X(CO) + x(2H2) — x(CHz) + x(HZO)

Die in den letzten Jahren- aufgetretenen Energiekrisen
und die laufende Verteuerung des gefdrderten Erddls
hatten zur Folge, daf8 in den letzten Jahren weltweit
nach kostengiinstigen Kohlehydrierungs-Verfahren bzw.

Kohleveredlungs-Verfahren gesucht wurde und noch wird.

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein weiteres alter-
natives Kohlehydrierungs-Verfahren vorzustellen, das
nicht nur kostenglinstig, sondern auch einfach durchge-

 fiihrt werden kann und nur einen verhdltnismdSig

geringen Aufwand an Vorriéhtungen, Uberwachungsein-
richtungen und Personal ben&tigt., Das Verfahren soll
robust sein, d.h. die Kohlehydrierungsreaktion soll
auch ablaufen in Anwesenheit von bestimmten Verunrei-
nigungen. Beispielsweise mufl bei dem bekannten Fischer-
Tropsch~Verfahren das Synthese-Gas mdglichst weitgehend
frei von Schwefelverbindungen sein, die anderfalls die

bendtigten Katalysatoren vergiften kdnnen. Solche Ver-
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giftungserscheinungen, die entweder ein Kohlehydrierungs-—
vVerfahren bisher im Hinblick auf seine Ausbeute oder
insgesamt in Frage gestellt haben, scllen bei dem zu

schaffenden Verfahren vermieden werden k&nnen.

Die Aufgabe wurde nun in Uberraschender Weise erfin-
dungsgemd@f dadurch geldst, daB einer gesdttigten L&- =
sung von Kohlenstoff in einem metallischen Medium bei
einer Temperatur unterhalb 900 K ein wasse;;toffhaltiges
Gas zugefihrt wird und daf die Umsetzung von C und H
zu.Kohlenwasserstoff-Verbihdungen innerhalb des Me-
diums erfolgt. Im erfindungsgemidBen Verfahren wird die

Umsetzungsreaktion zwischen C und H in einer Metall-

- Schmelze durchgefiihrt. Eine vorteilhafte Ausfiihrung des
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erfindungsgemédfen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet,

daf '

a) die fliissige Metall-Schmelze zur S&ttigung mit
Rohlenstoff durch ein Kohle enthaltendes Bett hin-
durchgeleitet und im Kreislauf gefﬁhrt wird,

b) das wasserstoffhaltige Gas in die mit C gesdttigte
oder nahezu gesdttigte Metall-Schmelze eingepreft
wird, worin ein Teil des Wasserstoffs mit einem ent-
sprechenden Teil des geldsten Kohlenstoffs zu Kohlen-
wasserstoff-vVerbindungen mit einem Hauptanteil von

Methan reagiert,

c) das wasserstoffhaltige Gas, das die gebildeten Kohlen-
wasserstoff-Verbindungen aufnimmt und mitfihrt, aus
der Metall-Schmelze abgezogen wird, wobei die Reak-
tionsprodukte (Kohlenwasserstoff-Verbindungen) aus

dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden,
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d) die Reaktionsprodukte aus dem Gas abgeschieden werden
und das von den Reaktionsprodukten befreite Gas im

Kreislauf in die Metall-Schmelze zuriickgefiihrt wird.

Hierbei wird die Metall-Schmelze aus mindestens einem
Alkali-Metall gebildet und als Alkali-Metall Lithium,
Natrium, Kalium oder ein Gemisch aus diesen verwendet. ™
Vorteilerhafterweise wird die Umsetzungsreaktion bei
einer Temperatur im Bereich von 673 K und 873 K durch-
gefiihrt. Das wasserstoffhaltige Gas wird mit einem
Druck im Bereich von 1,5 bar bis 15 bar in die Metall-
Schmelze eingeprefit. Fir eine vorteilhafte Ausbildung
des erfindungsgemédBfen Verfahrens ist es gﬁnstig, wenn
als wasserstoffhaltiges Gas ein stickstoff-freies oder
stickstoffarmes Gas verwendet wird. Beispielsweise kann
als wasserstoffhaltigés Gas téchnischer Wasserstoff oder
mit einem Edelgas verdiinnter Wasserstoff verwendet werden.
Eine vorteilhafte Ausbildung des erfindungsgemi&Ben Ver-
fahrens sieht vor, daB die Kohlenwasserstoff-Verbin-
dungen mit Hilfe von Kondensation und/oder Absorption

aus dem aus der Metall-Schmelze abgezogenen Gas abge-
schieden werden. .

Flissige Alkalimetalle sind L&sungsmittel flr nichtme-
tallische Elementé, die inrdiesen L&sungen miteinander
reagieren kdnnen. Gibt man zum Beispiel zu Natrium mit
einer bestimmten Kohlenétoffkonzentration, der eine
definierte chemische Aktivit&t des Kohlenstoffs zuge-
ordnet ist, Wasserstoff in elementarer Form, so wird
die meflbare Kohlenstoffaktivitdt umgehend herébgesetzt.

Demnach werden nach Gleichung (1) Kohlenwasserstoffe ge-
bildet.
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C + 2 H,==CH, (1)
Das Gleichggwicht.stellt sich schnell ein, da beide
Elemente in Alkalimetallen in Form von wenig stabilen
Alkalimetallverbindungen wie Na2C2 und NaH geldst werden.
Gleichung (1) k&nnte demnach auch in der Form der Glei-
chung (2) geschrieben werden. ' =

1/2 Nazc2 + 4 NaH===CH4 + 5Na (2)

Entsprechende Reaktionen sind in den Alkalimetallen Li-
thium und Kalium zu beobachten. '

Die thermochemischen'Voraussetzungen‘fﬁr die Bildung des
Kohlenwasserstoffs sind umso glinstiger, Jje niedriger die
Reaktionstemperatur gehalten wird. Da die Werte fdr die
freien Bildungsenthalpien (die AH?-Werte) beispielsweise
fiir die Bildung des Na2C2 und des NaH bei 673K bis 773K
und im Bereich der S&ttigungskonzentrationen nahe Null
liegen, wird sich die Gleichgewichtslage nach Gleichung
11) durch ‘die Anwesenheit des Natriums praktisch nicht
verschieben.

Die nachfolgende Tabelle 1 enthdlt die freien Bildungs-
enthalpien fiir die Bildung des Methans aus den Elementen
und die abgeleitetén Werte der chemischen Aktivitdt des
Kohlenstoffs im Gleichgewicht ac sowie dér Verhdltnisse
der Partialdriicke Py /pCH . Deutlich von Vorteil ist
eine Reaktionsfiihrung bei m&glichst niedriger Temperatur,
wie Versuche zeigten, da sie die Entstehung des Methans
begiinstigt. Die Nachteile der durch die niedrige Tem-

e
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peratur bgdingten langsamen Reaktionsgeschwindigkeit
werden durch die Voréeile einer Reaktionsfiihrung in
Lésung,'d.h.'beispielsweise in einer Alkalimetall-
Schmelze, eliminiert.

Tabelle 1: Thermochemische Daten der Methanbildung bei
400 und 600°C. : -

] |
£ (YO T (K) Hf {cal/Mol) an sz/pCH4
400 673,2 ~13350 4,5.107°  §,7-10 °
600 ' 873,2 -10800 1,9:1073  4,4-1072

Dazu filhrt man dem Alkalimetall festen Kohlenstoff im
ttberschuf zu und spiilt einen steten Strom von Wasser-
stoff durch die stets-nahezu C-gesdttigte L8sung. Dabei
18sen sich zunichst Kohlenstoff und Wasserstoff im Na—
trium und der durch die genannte Reaktion gebildete
Kohlenwasserstoff,.im-einfachsten Fallg'CH4, geht in
die Gasphase und wird so aus dem Reaktionsgleichgewicht
entfernt. Dies fdrdert ebehso wie eine Erhéhuﬁg des
Wasserstoffdrucks auf m&fBig héher als Atmosphdrendruck,
vorzugsweise auf einen Druck im Bereich zwischen 5 und
15 bar, die Bildung des Kbhlenwasserstoffs. Im Alkali-
metall sorgt der iUberschiissige feste Kohlenstoff fiir eine
stdndig konstante Kohlenstoffkonzentration.

Beide Elemente sind in Lithium besser l6slich als in den
tibrigen Alkalimetallen. Die LOslichkeit der Kohlenwasser-
stoffe in den Alkalimetallen ist nicht bekannt. Sie

muf durch stetes Abziehen aus dem Gas iber einen geringen

Partialdruck niedrig gehalten werden.
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Die L®slichkeit von Wasserstoff bei 1 bar und von thlen—
stoff im Bereich der Temperatur der Reaktionen sind in

der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: L8slichkeit von Wasserstoff und Kohlenstoff

in den Alkalimetallen Lithium und Natrium-

Wasserstoff Kohlenstoff

673 K 873 K 673 K 873 K
Lithium 1,2 7,5 0,01 0,1 Gew.-%
Natrium 0,12 0,25 107> 1073 Gew.-3%

Bei dem erfindungsgem&fen Verfahren der Kohlehydrierung
fihrt man vorteilhafterweise sowohl das Alkalimetall als
auch das wasserstoffhaltige Gas im Kreislauf. In der
Figur, die ein S;hema einer Anlage zur Hydrierung von
Kohle in einer Alkalimetallschmelze zeigt, wird veran-~
schaulicht, wie das Alkalimetall-1 bei 673K bis 873 K

ein Kohlenstoffbett 2 passiert, in dem es sich mit

C sdttigen kann. Im anderen Teil des Kreislaufs
(Reaktionsraum 5) wird Wasserstoff in das Fllissigmetall
eingeprefit, passiert die Schmelze und gelangt {iber einen
Flissigmetallabscheider 3 in den Gaskreislauf 6 zurlick.
In diesem muf nun fidr die Ausscheidung des gebildeten
Kohlenwasserstoffs, zum Beispiel durch Kondensation oder

Absorptionmit Hilfe eines Kohlenwasserstoffabscheiders 4
Sorge getragen werden.

Der Kohlenstoff im Vorrat kann technischer Qualitidt sein,
da die Alkalimetalle selektiv 1l&sen. Schwefel wiirde weit-~ '

gehend als Na,S zurickgehalten und kdnnte in einer Kalt-

falle im Nebenkreislauf (in der Figur nicht dargestellt)
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abgeschieden werden. Der Wasserstoff sollte nur wenig

Stickstoff enthalten, da durch dessen Anwesenheit

st8rende Nebenprodukte zu erwarten widren.

Ein derartiges System ermdglicht die Synthese von
Kohlenwasserstoff aus den Elementen bei Temperaturen
von nur 673K bis 873 K (vorzugsweise bis 773 K) und nur-
geringen Driicken. Fiir die Erstellung der Apparaturen kann
daher auf bekannte Werkstoffe zuriickgegriffen werden.
Das Alkalimetall wird nur im geringen ﬁmfang verbrauéht
durch Reaktionen mit Verunreinigungen in den Ausgangs-
stoffen. Das L&sungsmittel und Reaktionsmedium ist
duBerst preiswert im Falle des Natriums, Qeniger im
Falle des Lithiums. Die Technologie der Alkalimetall-
schmeizen in technischen Anlagen ist auf dem Gebiet der
Kerntechnik bereits erprobt und stellt bei der Durch-

fihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens kein Hindernis
dar. ‘

Im folgenden wird die Erfindung anhand von beispiel-
haften Versuchen niher erliutert. Die Erfindung ist je-

doch nicht auf diese Versuche eingeschrinkt.

Versuchsergebnisse zur Einstellung des Gleichgewichts

der Kohlenwasserstoffbildung in flilissigem Natrium bei
673 und 773 K.-

Die Versuchsergebnisse wurden in einem Kreislauf mit
rund 50 1 umlaufendem Natrium erhalten, der nicht fiir
synthetische Versuche konzipiert war, d.h. nicht gerade

glinstig fiir das erfindungsgemiBe Verfahren ausgelegt war,
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Fiir natriumchemische Untersuchungen enthielt der
Natriumkreislauf jedoch Monitore zur Messung von Kohlen-
stoffaktivitdten und Wasserstoffpartialdriicken. Das als
Schutzgas dienende Argon von 1,5 bar konnte mit einem
Gaschromatographen auf Gehalte an Wasserstoff und die
Kohlenwasserstoffe Methan und Athan analysiert werden.
Uber eine Eisenmembran wurde Wasserstoff in das Natrium
eingefithrt, die Kohlenstoffgehalte lagen, da bei der. zur
Verfigung stehenden Vorrichtung kein Kohlenstoff in die
Reaktion nachgeliefert werden konnte, unter der sehr
niedrigen S&ttigungskonzentration, die chemische Aktivi-
tit lag bei etwa 10~ bei 673 K und 102 bei 773 K. In
drei Versuchen wurden Ergebnisse zur Bildung von Kohlen-
wasserstoffen in flissigem Natrium bei 673 - 773 K er-
halten.

Versuch 1:

Im Natrium von 773 K betrug der'Wasserstoffpartialdruék
etwa 10_4 bar, er wurde;durch Nachdiffusion tber die Ver-
suchsdauer aufrechterhalten. Die Kohlenstoffaktivitdt ging
wihrend des Versuchs von 10”2 auf etwa 10 - zurick,
gleichzeitig baute sich in etwa 10 min. ein Kohlenwasser-
stoffpartialdruck von rund 1,5~1o'4 bar auf, der in den
Proben aus dem Schutzgas gemessen wurde. Neben CH4 wurden
C2H6 und hdhere Kohlenwasserstoffe nachgewiesen. Die Aus-
beute an CH, betrug rund 4 mg/h.
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Versuch 2 (Vergleichsversuch zu Versuch 1 mit zu

geringem H-Angeboi):

Der Wasserstoffpartialdruck im Natrium wurde durch Ab-
kithlung der Eisenmembran auf ein Niveau von etwa 1078
bar abgesenkt. Bei diesem geringen Wasserstoffangebot
im Natrium wurde auch nach mehreren Stunden keine Ver-
minderung des Kohlenstoffaktivititswertes unter 10—2 '
festgestellt, diz Kohleﬁwaszerstqffgehalte im Schutzgas
bis 5-.10

laéén bei 1. 10~ bar,

Versuch 3:

Im Natrium von 673 K wurde ein Wasserstoffpartialdruck
von rund 10_4 bar aufrechterhalten. Die bei der niedrigen
Temperatur hdhere chemische Aktivitdt des Kohlenstoffs
(10-1) ging wdhrend des Versuchs um zwei Gr&éS8enordnungen
zuriick. In etwa 20 min. baute sich ein Kohlenwasserstoff;

4

druck von etwa 8,5-10 - bar im Schutzgas auf. Der Gas-

chromatograph registrierte neben CH4 anchC'zH6 und h&here
Kohlenwasserstoffe. Die Ausbeute an CH, betrug in

diesem Falle rund 12 mg/h.
Die Versuche ergaben folgendes:

a) Aus im Natrium geldsten Kohlenstoff und Wasserstoff
bildete sich Kohlenwasserstoff, der in die Gasphase
iberging. -

b) Bei niedriger Temperatur bildete sich mehr Kohlen-

wasserstoff, bei hbherer Temperatur war die Reaktion
schneller.
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c) Hohere Gehalte oder chemische Aktivitdten an Kohlen-
stoff und Wasserstoff resultierten in hdheren Mengen

an gebildetem Kohlenwasserstoff.

5 In den Versuchen 1 und 3 war die Ausbeute in Bezug
auf den eingesetzten Kohlenstoff hoch, wie nach

‘Gleichgewichtsrechnungen zu erwarten war.

Angesichts der giinstigen Gleichgewichtslage und der be-
lo obachteten hohen Reaktionsgeschwindigkeit ist mit diesem
Verfahren ein technisch gangbarer Weg flir die Kohle-
hydriérung bei niedrigen Temperaturen und.Drilicken ge-

geben.

15 Parameter, die die Reaktion vom Gleichgewicht oder der
Kinetik her beeinflussen kénﬁén, sind:
Temperatur, von der Gleichgewichtélage her: 673 X, von
. der Kinetik her eher héhgr; Druck des Wasserétoffs be-
einfluBt die Ausbeute; Kornigkeit der Kohle im Xohlebett
20 beeinflust die Losungsgeschwindigkeit und damit die Kine-
tik. Feindisperse Kohle kann auch fest im Natrium/Li-
thium suspendiert werden.
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Kernforschungszentrum Karlsruhe, 2.12.1980
Karlsruhe GmbH : PLA 8067 Gl/hr

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Hydrierung von Kohle, dadurch gekenn-—
zeichnet, daB ' "
einer gesdttigten L&sung von.Kohlenstoff in einem
metallischen Medium bei einer Temperatur unterhalb
900 K ein wasserstoffhaltiges Gas zugefiihrt wird und
daf die Umsetzung von C und H zu Kohlenwasserstoff-
Verbindungen innerhalb des Mediums erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1,'dadurch gekennzeichnet,
daf die Umsetzungsreaktion zwischen C und H in einer
Metall-Schmelze durchgefiihrt wird. '

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
- daB
a) die flussige Metallschmelze zur Sd&ttigung mit
' Kohlenstoff durch ein Kohle enthaltendes Bett hin-
durchgeleitet und im Kreislauf gefiihrt wird,

'b) das wasserstoffhaltige.Gas in die mit C gesittigte
oder nahezu gesdttigte Metallschmelze eingepreft
wird, worin ein Teil des Wasserstoffs mit einem
entsprechenden Teil des gel&sten Kohlenstoffs zu
Kohlenwasserstoff-Verbindungen mit einem Hauptan-
teil von Methan reagiert,
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c) das wasserstoffhaltige Gas, das die gebildeten
Kohlenwasserstoff-Verbindungen aufnimmt und mit-
fiihrt, aus der Metallschmelze abgezogen wird, wo-
bei die Reaktionsprodukte (Kohlenwaéserstoff-
Verbindungen) aus dem Reaktionsgleichgewicht ent-

fernt werden, =

. d) die Reaktionsprodukte aus dem Gas abgeschieden

lo
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werden und das von den Reaktionsprodukten befreite
Gas im Kreislauf in die Metallschmelze zuriickge-

fiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

daB8 die Metallschmelze aus mindestens einem Alkali-
Metall gebildet wird und daff als Alkali-Metall Lithium,
Natrium, Kalium oder ein Gemisch aus diesen verwendet

wird.

Verfahren ‘nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dafl die Umsetzungsreaktion bei einer Temperatur im
Bereich von 673 K und 873 K durchgefilihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
daB-das wasserstoffhaltige Gas mit einem Druck im
Bereich von 1,5 bar bis 15 bar in die Metall-
schmelze eingepreB8t wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als wasserstoffhaltiges Gas ein stickstoff-freies

oder stickstoffarmes Gas verwendet wird. !
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daf man als wasserstoffhaltiges Gas technischen

Wasserstoff oder mit einem Edelgas verdiinnten Wasser-
stoff verwendet.

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB die Kohlenwasserstoff-Verbindungen mit Hilfe von ™
Kondensation und/oder Absorption aus dem aus der Me-

tallschmelze abgezogenen Gas abgeschieden werden.
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