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(54) Verfahren zur Hydrierung von Kohie

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung
flussiger Kohlenwasserstoffe aus Kohle durch Hydrierung
in der Sumpfphase mit CO/H,-Gemischen bzw.
Wasserstoff. Ziel der Erfindung ist die Erhéhung der
Effektivitét des Hydrierprozesses bei gegebenem
Hydriergasverbrauch. Der Erfindung liegt die Aufgabe
zugrund3, ein Verfahren zu benennen, das bei gegebenem
Hydriergasverbrauch eine erhohte
Flissigproduktenausbeute durch Vermindsrung des
Anfalles an gasformigen Kohlenwasserstoffen ermdg'icht
und das den Direkteinsatz von Kohlen mit erhéhtem
Mineralstoffgehalt gestattet. Erfindungsgemaf erfolgt die
Hydrierung der Maische zwaeistufig, wobei in der ersten
Stufe mit CO/H,-Gemischen im Gleichstrom und in der
2weiten Stufe mit einem H,-reichen Hydriergas im
Gegenstrom und bei héherer Temperatur gearbeitet wird.
Die Abfiihrung der gas- und dampfférmigen Produkte aus
beiden Stufen erfolgt gemeinsam, vorzugsweise am Kopf
der zweiten Hydrierstufe. Als Vorteil ergibt sich ein
minimaler Anfall an gasformigen Kohlenwasserstoffen bei
erhdhtem Ausbringen an nutzbaren Kohledlen, Fig. 1
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Erzeugung fliissiger Kohlenwasserstoffe aus Kohie (vornehmilich Braunkokle) oder
kohlenstoffhaltigen Produkten durch Hydrierung im angemaischten Zustand, dadurch
gekennzeichnet,

— daBineinerim Gleichstrom zu betreibenden Vorhydrierstufe die Einsatzkohle mit einem CO/H,-
Gemisch vorzugsweise nichtkatalytisch umgesetzt wird;

— daf in einer nachgeschalteten, im Gegenstrom betriebenen zweiten Hydrierstufe die p:imér
entstandenan hochsiedenden Fiussigprodukte einschlieBlich verbliebener Restkonle mit
Wasserstoff (oder ainem gegeniiber der Vorhydrierstufe mit Wasserstoff angereicharten
Hydriergas) katalytisch umgesetzt weraen;

— dal die ProzeRRtemperati'r der zweiten Hydrierstufe im Bereich der Reaktionszone 20 bis 120K
{vorzugsweise um 30 bis 80K) hoher liegt als im Fall der Vorhydrierstufe;

— daR die gas- und dampfférmigen Produkte aus beiden Hydrierstufen gemeinsam apgefiihrt
werden, und zwar vornehmlich aus dem Oberteil der zweiten Hydrierstufe.

2, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichriet, daR der im Maischél suspendierte
Sumpfphasenkatalysator vorzugsweisg hinter der Vorhydrierstufe zugegeben wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR zusétzlich oder alternativ zum
Sumpfphasenkatalysator sin gasférrniger Katalysator im Bereich des Maischeaustrages der zweiten
Hydrierstufe zugegeben wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurct: gekennzeichnet, daB eine teilentwisserte Kohle mit
Restwassergehaltan zwischen 10 und 40Ma.-% eingesetzt wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung flussiger Kohlenwasserstoffe aus Kohle (vornehmlich Braunkohle) oder
kohlenstoffhaltigen Produkten durch Hydrierung mit CO/H,-Gemischen baw. Wasserstoff im angemaischten Zustand.,

Charakterlstik der bekannten technischen Ldsungen

Kohle und kohlenstoffhaltige Produkte sind mit CO/Hz-Gemischen bzw. Wasserstoff bei erhdhten Driicken und Temperaturen in
der Sumpfphase hydrierbar. .

Der Einsatz von CO/H,0-Gemischen erfoigt vornshmilich zur nichtkatalytischen Hydrlerung von Braunkohlen. Als
Reaktionsprodukt entstehen {iberwiegend hochsiedende Produkte.

Im Falle einer durchgreifenden hydrierenden Spalturig wird reiner Wasserstoff in Verhindung mit einem in der Kohls/(l-Maische
suspendierten Katalysator {Sumpfphasenkatalysator) eingesetzt. Die Produkte liegen in diesem Fall vornehmtich im Leicht- und
Mittel6lbereich. Gasférmige Kohlenwasserstoffe sind ein unerwiinschtes Nebanprodukt. Die Aufarbeitung der Produkte erfolgt
in der Regel destillativ.

Der Anteil des Sumpfphasenkatalysators liegt bei der katalytischen Hydrierung iiblicherweise im Bereich von 6 bis 9Ma.-%
(bezogen auf Reinkohle). Da dieser Katalygtor in der Regel nach erfolgter Hydrierung verworfen wird, stellt sr eine erhebliche
Kostenbelastung des Verfahians dar. Nachteilig wirkt sich ferner aus, daf er bei einer nachfolgenden Destillation den
Feststoffanteil im fliissig auszutragenden Sumpfprodukt um etwa 60...100% erhéht und damit die zur Gewéhrlelsturg des
kontinuierlichen Ausspeisevorganges erfordetlichen Flussigproduktenanteile zusétzlich bindet. Diege gehen als ProzeRausbeute
verloren. Der genannte Umstand begrenzt von vornherein den 2uléssigen Mineralstoffanteil der Einsatzkohle. Als Folge erhéhter
Katalysatoranteile im Destillationssumpf (neben Asche und Restkohle) verringert sich fiir den Fall einer Einsatzkohle mit
8,0Ma.-% Asche, e.nem Restkohleanteil von 5 Ma.-% und einem Gewinn an Fiussigprodukt von 60Ma.-% die Destillatausbeute in
folgender Weise (jeweils bezogen auf Reinkohle):

Katalycatoranteil Destillatausbeute
(Ma.-%]} [Ma.-%}

3 44

6 42

7 40

9 38

Die nichtkatalytische Hydrierung mit CO/H,-Gemischen 148t sich als zweistufige Raaktion irterpretieren:
1. Reduktive Depolymerisation (Reaktand: Kohlenmonoxid)
2. Hydrierung der entstandenen Spaltprodukte (Reaktand: Wasserstoff)
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Der erste Reektionsschritt Iéuft im Fall sauerstoffraicher Braunkohlen ohne Katalysatorzusatz rasch ab. Der zweite
Reaktionsschritt erfordert den Zusatz eines Katalysators. Da bisher bei Einsatz von CO/H,-Gemischen generell ohne Katalysator
gefahren wurde, beschréinkte sich das Verfahrensprinzip auf eine depolymerisierende Verflissigung der Einsatzkohle mit einer
gegeniiber der katalytischen Verfahrensweise stark verminderten Wasserstoffatsfnahme.

In der tachnologischen Gestaltung erfolgt sowohl beim katalytischen als auch beim nichtkatalytische n Verfahrensprinzip die
Hydrierung der Kohle bzw. der kohlehaltigen Produkte im Glsichstrom, wobei oft mehrere Reaktoren hintereinander angeordnet
sind. Der Hauptnachteil dieser Verfahrensweiss ist, daB die in den ersten Reaktoren gebildeten fliissigen Kohlenwasserstoffe in
den nachgeschalteten Reaktoren weiter den Bedingungen der hydrieranden Spaltung unterliegen und somit in einem hohen
MaRe bis zu gasférmigen Kohlenwasserstoffen, wie Methan, Athan, Propan und Butan, umgesetzt werden. Es wurde deshalb
bereits vorgeschlapsn (DE 3031477), dal zwischen den Reaktionsrdumen aus dem dort vorliegenden Hydrierzwischenprodukt
ein Teil der Gase und Démpfe abgetrennt und das verbleibende Rectprodukt dem nachgeschalteten Reaktionsraum 2ugefihrt
wird. Der Nach?eil dieser Losung bestuht darin, daB zwisc hen den Reaktoren ein zusétzlicher HeiBabscheider mit je einem
geregelten Abgang fiir die gas- und dampfférmigen Produkte und die feststoffhaltige Fliissigkeit oder eine spezielle Ausfilhrung
des Reaktorkopfes mit ebenfalls diesen gere,, ~lten Abgéingen erforderlich ist. Aulderdem sind unter Beachtung des Problames
der Riickvermischung durch eine weitere Vorrichtung die erneute Zugabe und Vermischung mit Hydrierfrischgas erforderlici.
Ein welterer Vorschlag (DE 2737337) beinhaltet naben der Trennung der gas- und dampfférmigen Produkte von den
Flissigprodukten nach der ersten Verfliasigungsstufe die destillative Aufarbeitung der Fliissigprodukte unter Erzeugung eines
Dostillates und eines Ri ckstandes und den Einsatz des Destillationsriickstandos gemeinsam mit Hydriergas in einer weiteren
Hydrierstufe. Der Nachteil diesar Lésungen besteht in dem hohen apparativen und energetischen Aufwand, der durch die
Entspannung, Destillation und erneute Druckerhhung beding? ist.

Ebenfalls vorgeschiagen wird die Gegenstromfiihrung von Maische und Hydriergas (WF 158038). Diese Betriebsfihrung ist
dadurch gekennzeichnet, daR die Kohlemaische am oberen Ende des Reaktors mit einer Temperatur von 80°C bis 360°C und das
wasserstoffhaltige Gas am unteren Ende des Reakiors mit einer Temperatur von 20°C bia 260°C zugefithrt wird. In der im
Mittelteil des Reaktors befindlichen Hydrierzone betrégt die Temperatur 400°C bis G00°C. Unter diesen Bedingungen fihrt das
Hydriergas erhebliche Meigen an Kohlenwasserstoffen damptférmig aus der Hydrierzone heraus, die im Oberteil des Reaktors
auf Grund der Abkdhlung in der mit tieferer Temperatur zugefiihrten Maische z.T. kondensieren und damit erneut der
Hydrierzone zugefihrt werden. Eine solche Verfahrenswelse budingt, daB der Antell der im mittleren Bereich siedenden
Hydrierprodukte gering bleibt und eine hohe Gasbildung urivermeidlich ist. Eine technische Anwendung der
Gegenstromfihrung ist noch nicht erfolgt.

Bekannt ist weitar hin die Intensivierug der Trennung zwischen den gas- und dampffdrmigen Produkten und dem Feststoff-
Fliissigkeits-Gemisch in einem Stripper durch die Gegenstromfihrung von Hydrlerprodukt und einem wassurstoffhaltigen Gas
(DE 2748706).

In diesem Stripper kénnen bei ausreichender Aufenthaltszeit auch noch Hydsierreaktionen ablaufen. Dazu wird der Einbsu von
Praliblechen oder Fillikrpern in den Stripper vorgeschlagen. Solche Einbauten sind jedoch bei dem Feststoffgehult des
Hydrierproduktes els sehr problematisch einzuschétzen.

Waeiterhin wird der Anteii der noch stattfindenden Hydrierreaktionen dadurch begrenzt, daR bei hohen Tumperaturen eine
erhdhte Bildung von Koks und bel niedrigen Tempaeraturen eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit vorliegt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Erhdhung der Effektivitéit des Hyu -ierprozesses bai gegebenein Hydriergasverbrauch

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu benennen, das bei gegebenem Hydrlergaeverbrauch eine erhbhte
Flassigproduktenausbaute durch Verminderung des Anfalles an gasférmigen Kohlenwassarstoffen ormdglicht und das den
Direkteinsatz von Kohlen mit erhéhtem Mineralstoffgehalt gestattet.

Es wurde bisher nicht erkannt, daB die EinhuBen an Fliissigprodukten bai der katalytischen Hydrierung von Kohlen (vornehmlich

Braunkohle) oder kohlenstoffhaltigen Pradukten, ndmlich

— erhdhter Anfall unerwiinschter gasfdrmiger Kohlenwasserstoffe,

— erhdhter Verlust an hthersiedenden Flissigprodukten im Sumpfprodukt der Destillation

wirkungsvoll duurch die Vorschaltung einer nicht katalytischen Vorhydrierstufe mit Zwischenbezug der primar entstandenen

verdampfbaren Flissigprodukte vermindert werden kdnnen. Glelchzeitig werden durch eine entsprechende Kombination der

Reaktoren die Vorzilge der Gegenstromfahrweise beim HydrierprozeR wirksam gsmacht,

Das erfindungsgeméRe Verfahren ist durch folgende Merkmale gekennzeichnet:

— Die Hydrierung der angemaischten Kohle oder kohlenstoffhaltigen Substanz erfolgt zwelstufig mit unterschiedlichen
Gasqualitéiten, wobel dle erste Stufe (Vorhydrierstufe) im Gleichstrom mit ainem CO/H,-Gemisch, die zwelte Stufe mit
Wasserstoff (oder einem gegentiber der Vorhydrisrstufe mit Wasserstoff angereicherten Hydriergas) im Geganstrom
betrieben wird.

~— Die Prozef3temperatur der zwaeiton Hydrierstufa liegt im Bereich der Reaktionszone um 20 bis 120K (vorz-x'gswelée um 30 bis

80K) hdher als im Fall der Vorhydrierstufe.

— Das Hydrlergas der zweiten Stufe wird mit einer Temperatur zugefiihrt, die unterhalb der Maischeaustrittstemperatur liagt.

— Dle Abfihrung der gas- und dampfférmigen Produkte aus beiden Stufen erfolgt gemeinsam, vorzugsweise am Konf der
zweiten Hygrierstufe.

— Der erforderliche Katalysator wird vorzugswelse erst hinter der Vorhydrierstufe zugesetzt. Im Fall eines festen Katalysators
erfolgt die Zufilhrung in angemalschter Form. Alternativ oder zusétzlich ist die Zuftihrung sines gasférmigen Katalysators im
Bereich des Malscheaustrages der zweiten Hydrierstufe méglich.
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Die erfindungsgeméf benannten Verfahrensmerkmale fiihren zu folgenden Vorteilen:

— Durch den Abbau der reaktivsten Kohlenanteile in einer vorgoschalteten Hydrierstufe wird der reaktionsbedingte
Temperaturanstieg in einer zweiten Hydriarstufe begrenzt. Damit verlagert sich im Fall einer Gegenstromfahrweise das
Temperaturmaximum aus der Reaktormitte in den Bereich des Reaktorkupfes.

Die zweistufige Fahrweise ermdglicht damit in Verbindung mit dem erfindurgsgemaR benarinten Temperaturregime den
Einsatz der Gegenstromfahrweise ohne den Nachteil einer Kondensation und Ruckfiihrung der entstandenen
Fliissigprodukte in die Reaktionzone. Daraus resultiert neben apparativen und wirmetechnischen Vorteilen im Betrieb der
Wirmetauschar eine Minimierung der Entstehung von C,- bis Cs-Kohlenwasserstoffen zugunsten der
Flussigproduktenausbeute.

— Die in der Vorhydrierstufe gebildeten, unter ProzeBbedingungen verdampfbaren Kohlenwasserstoffe werden ohne
zusétzlichen Aufwand aus dem Hydrierprodukt abgetrennt, womit eine weitere spaltende Hydrierung vermieden wird. Der
Ballastgasanteil im Hydriergas der zweiten Hydrierstufe, vornehmlich bestehend aus Kohlendioxid und Wasserdampf, wird
gesenkt. Dadurch wird der Einsatz teilgetrockneter Kohlen mit Restwassergehalten zwischen 10 und 40 Ma.-% méglich, die im
Rahmen der Vorhydrierstufe volistindig entwéssert werden. Der Anfall gas- und dampfidrmiger C,- bis C,-
Kohlenwasserstoffe liegt im Fall der nichtkatalytischen Hydrisrung mittels CO/H,-Hydriergas von vornherein sehr niedrig.
Dariiber hinaus wird bei Einsatz hochsiedender Anmaischole der Zusatz einer leichtviskosen, im Prozef verdempfenden
Maischélkomponente moglich, wodurch der bei niedrigen Temperaturen ablaufende Einspeisevorgang erleichtert und die
Maischostabilitét unter ProzeRtemperaturen verbessert werden. '

— Die erforderliche Katalysatormenge wird vermindert, da die Zufiihrung erst nach Entfernung der verdampfbaren
Primérprodukte erfolgt. In gleicher Richtung wirkt die ballastfreis Erh%hung des Wasserstoffpartialdruckes ir: der zweiten
Hydrierstufe. Es wird mit einer Senkung der notwendigen Katalysatorzugabe um 40 bis 50% gegeniiber bigher iiblichen
Katalysatordosierungen gerachnet. Damit vermindert sich der technologisch bedingte Fliissigprodukteverlust bei der
Ausspeisung des Destillationssumpfes. Es wird der Einsatz von Kohlen mit erhéhtem Mineralstoffantei' méglich.

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

Ausfihrungsbeispiel

Die erfindungsgemife Losung soll nachstehend an Hand des in Figur 1 dargesteliten techriologischen Schemas niher erléutert
werden, .

Vorgetrocknete Einsitzkohle mit einem Restwassergehalt von 26Ma.-% (1) und Maischél {2) werden in einer Kugelm(hle
gemisch?, zerkleinert und nach Zwischenspeicherung in einem Maischebehilter (3) mittels Maischepumpe {4) in das
Reaktionssystem {ProzeBdruck: 30 MPa) eingebracht. Nach Zusatz des CO/H,-haltigen Pydriergases (5)

CO-Anteil 50 Vol.-%
Hz-Anteil 50 Vol.-%

wird die Maische im Vorheizer (6) auf 405°C aufgeheizt und der Vorhydrierstufe {7) zugefiihrt. Durch die ablaufenden
Spaltreaktionen entstehen aus der Einsatzkohle bei einem Umsatzgrad von 87 % neben tiberwiegend hochsiedenden
Reaktionsprodukten 22% unter Proze3bedingungen verdampfbars Fliissigprodukte. Das Hydriergas hat nach der
Vorhvdrierstufe folgende Zusammensetzung:

]

co 39,9Vol.-%
H, 42,4Vol.-%
Co, 9,3Vol.-%
CH, 0,7Vol.-%
Cz ‘e C4 0,5 Vol.-%
H,0 6,7Vol.-%
H,S 0,4Vol.-%
Nz 0,1 Vol.-%

Die Kopftemperatur liegt bei 416°C,

Vor Eintritt in die zweite Hydrierstufe (8) wird der im Maischél suspendierte Katalysator zugeaeben {13). Die Maischemenge ist
um den in der ersten Stufe verdempfbaren Produktanteil sowie um die verdampfbaren Anteile des Maischéles vermindert.
Das Hydriergas der zweiten Stufe (9) hat folgende Zusammensetzung:

CO-Antail 8Vol.-%
Ha-Anteil 91Vol.-%
Rest {C,...Cs-KW, N2, CO,) 1Vol.-%

Die Gaseintrittstemperatur betrégt 340°C. Durch exotherme Reaktionen erfolgt eine Erwéirmung der Maische auf etwa 450°C.
Diese Temperatur wird im Oberteil des Reaktors erreicht. Das Hydriergas mit den verdampfbaren Fliissigprodukten wird
gemeinsam mit dem Gasstrom der 1. Stufe im Oberteil der zweiten Hydrierstufe abgezogen und dem Kaltabscheidersystem,
bestehend aus Kithlung (10) und Kaltabscheider {11), zugefiihrt. Die Fliissigprodukte werden tiber die Entspannungsgeféfie (12)
ausgeschleust.

.
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