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Beschreibung

Zur Hydrierung von Kohle sind Verfahren be-
kannt, bei denen Kohle durch Reaktion mit Was-
serstoff bei Temperaturen von 250-550°C, vor-
zugsweise 350 bis 490 °C und Driicken von 50-700
bar, vorzugsweise 100-350 bar, insbesondere in
Gegenwart von Katalysatoren hydriert wird. Als
Produkte entstehen neben fliissigen und gasférmi-
gen Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur fe-
ste bzw. zahfliissige Hydrierriickstinde. Sowohl
Steinkohlen als auch Braunkohlen kénnen dabei
in die Hydrierung eingesetzt werden (s. W. Kronig,
«Die katalytische Hydrierung von Kohlen, Teeren
und Mineraldlen», Springer Verlag, Berlin, Géttin-
gen, Heidelberg 1950). Die entsprechenden Tech-
nologien wurden in den Jahren 1920-1945 zur
technischen Reife entwickelt und eingesetzt. Als
Basisverfahren sind die Hydriertechnologien nach
BERGIUS-PIER und POTT-BROCHE anzufiihren.

Aufpauend auf diesen Verfahren wurden in
neuerer zeit spezielle Technologien entwickelt
und im Klein- bzw. Pilotanlagenmassstab erprobt.
Dazu sind insbesondere die EDS-Technologie,
SRC, das H-COAL-Verfahren sowie die Neue Deut-
sche Technologie zu nennen. Letzteres wird seit
1981 in der Grossversuchsanlage Bottrop erprobt
(s. H.G.Frank u. A.Knop, «Kohleverediung»,
Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York
1979, S. 228-251).

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, dass die
Abtrennung der Hydrierriickstdnde von den gas-
férmigen bzw. fliissigen Produkten in Heissab-
scheidern erfoigt, wobei die Phasenseparierung
unter Reaktionsdruck bei Reaktionstemperatur
bzw. wenig darunter liegenden Temperaturen er-
folgt. Von besonderem Interesse ist dabei die Auf-
arbeitung der Hydrierriickstinde, da diese neben
Feststoffen wie nicht umgesetzter Kohle, Asche,
Katalysatoren und nicht verdampfbaren flissigen
oder pastdsen Zwischenprodukten wie Asphalte-
nen und Praasphaltenen wertvolle verdampfbare
Produkidle enthalten, die zur Steigerung der Fliis-
sigproduktausbeute abzutrennen sind.

Zur Abtrennung dieser verdampfbaren Olbei-
mengungen wurden unter anderem Schwelung
oder Vakuumdestillation angewandt. Die gewon-
nenen Ole kénnen als Anreibedle bzw. Anreibdl-
komponenten fiir die Einsatzkohle verwendet wer-
den. Die Schwelung wurde in Kugeldfen oder
Schneckendfen vorgenommen. Wishrend der
Schwelung erfolgt ein pyrolytischer Abbau selbst
der an sich verdampfbaren Ole, so dass ein Ver-
lust an wertvoilen Hydrierprodukten eintritt. Durch
Vakuumdestillation des Hydrierriickstandes kén-
nen die verdampfbaren Ole abgetrennt werden.
Die dabei gewonnenen Ole stellen hochwertige
Anreibedle dar bzw. kénnen unter verhéltnismais-
sig milden Bedingungen weiter aufhydriert wer-
den. Allerdings wirft die Handhabung des Vaku-
umriickstandes erhebliche Probleme auf. Insbe-
sondere gestaltet sich das Austragen aus der Va-
kuumkolonne sowie der Transport zur Weiterver-
arbeitung aufgrund der hohen Zihigkeit des
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stark feststoffangereicherten Materials dusserst
schwierig. '

In der Druckschrift DE-C-704 444 ist ein Verfah-
ren beschrieben zur Aufarbeitung von Riickstin-
den der Kohlehydrierung durch Abtoppen der
Schleuderriickstande bei 350 bis 450°C, vorzugs-
weise in Gegenwart von Gasen und anschliessen-
des Schwelen in einem Schwelofen oberhalb
450°C.

In der Druckschrift GB-A-288 148 ist die Gewin-
nung dlartiger Bestandteile aus élhaltigen Riick-
stdnden der Kohlehydrierung unter Ausnutzung
der Prozesswdrme beschrieben. Der &lhaltige
Ruckstand wird mit heissen Gasen oder Dampfen
gestrippt, wobei dieser mittels eines in einem ge-
schlossenenRohrangeordneten Schneckenférder-
elementes durchgesetzt werden kann. Der entdlte
Rickstand kann in einer getrennten Verfahren-
sstufe anschliessend einer Trockendestillation
und einer Vergasung unterworfen werden.

In der Druckschrift FR-A-550 217 wird ein Ver-
fahren zur trockenen Destillation von Olschiefer
beschrieben, wobei die Trockendestillation in ei-
ner Schneckenférdereinrichtung bei Temperatu-
ren von 350 bis 450°C und bei Driicken von 0,1
Atmosphéren (d.h. 0,1 bar) ergolgt.

Ein- oder mehrwellige Schneckenmaschinen
mit Gas- oder Dampfabfiihrung sind bekannt, z.B.
aus den US-A-1156 096 und US-A-2 615 199. Sie
werden speziell in der Kunststoffherstellung ein-
gesetzt, und dienen dort u.a. zur Gas- bzw. Mono-
merenentfernung aus Polymerisationsgemischen
(s. M. Herrmann, «Schneckenmaschinen in der
Verfahrenstechnik», Springer Verlag, Berlin, Hei-
delberg, New York 1972). Obwohl seit Beginn der
im technischen Massstab durchgefiihrten Kohle-
hydrierung die mit der Olabtrennung verbunde-
nen Schwierigkeiten bekannt waren, wurden Va-
kuumschneckenmaschinen bislang nicht fir die
Aufarbeitung von Kohlehydrierriickstdnden einge-
setzt. Bei der Aufarbeitung von Hydrierriickstan-
den liegen andere Zielsetzungen als bei der
Kunststoffherstellung vor: In der Kunststoffindu-
strie stellt di Schneckenmaschine einen Teil des
Polymerisationsreaktors dar, wobei (iber die Mo-
nomerenentfernung in der Vakuumzone ein Ab-
bruch der Polymerisationsreaktion herbeigefiihrt
wird, wohingegen im Fall der Kohlehydrierung die
Feststoffanreicherung im Hydrierriickstand ziel-
flihrend ist.

Die vorliegende Erfindung hat sich die Aufgabe
gestellt, diese Schwierigkeiten zu iiberwinden und
die Gesamtfliissigproduktausbeute des Verfah-
rens zu verbessern.

Erfindungsgeméss geschieht dies dadurch,
dass der Riickstand der Kohlehydrierung in einer
ein- oder mehrwelligen Schneckenmaschine ei-
ner Destillation unter vermindertem Druck unter-
worfen wird, hierbei die verdampfbaren Anteile
abgezogen werden und das verbleibende Gut an-
schliessend in der Schneckenmaschine geschwelt
wird. Der wéhrend der Destillation und Schwelung
sténdig seine Viskositit erhéhende Hydrierriick-
stand wird durch Schnecken laufend umgewilzt
und dabei durch die Destillationszone und die
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Schwelzone der Schneckenmaschine geflhrt, wo-
bei ihm zunachst die verdampfbaren Bestandteile,
dann die durch Pyrolyse gewinnbaren flichtigen
Bestandteile entzogen werden. Die Schnecken-
maschine weist eine durch eine maschinentechni-
sche Kompressionsstufe voneinander getrennte
Verdampfungszone und eine Schwelzone auf.

Bei der Destillation des Hydrierriickstandes in
der ein- oder mehrwelligen Schneckenmaschine
werden insbesondere Driicke von 0,01 bis 0,6 bar,
vorzugsweise 0,02 bis 0,1 bar angewandt. Nach
einer Weiterbildung der Erfindung féllt (ber die
Lange der Schneckenmaschine vom Eintritt des
Hydrierabschlammes zu dessen Austritt der Druck
von 0,6, vorzugsweise 0,1 bar auf 0,01, vorzugs-
weise 0,02 ab. Diese Massnahme verringert die
Gefahr von Stérungen des Destillationsvorganges
in der Schneckenmaschine.

Die Destillation des Hydrierriickstandes in der
Schneckenmaschine erfolgt insbesondere bei
Temperaturen von 200-400°C, vorzugsweise
250-350°C. Nach einer weiteren Ausbildung der
Erfindung steigt {iber die Ldnge der Schnecken-
maschine vom Eintritt zum Austritt des Hydrier-
riickstandes die Temperatur von 200, vorzugswei-
se 250 °C auf 400, vorzugsweise 350 °C unter kon-
stantem bzw. Uiber die Lange der Schneckenma-
schine fallendem Druck an. Hierdurch wird die
Zeit, wahrend der Hydrierriickstand hohe, Verédn-
derungen begiinstigende Temperaturen annimmt,
verkiirzt und die weitere Verarbeitung des von
den fliichtigen Bestandteilen befreiten Rickstan-
des erleichtert.

Das nicht verdampfte Gut wird nach der Destil-
lation auf héhere Temperaturen, vorzugsweise
350-600°C erhitzt und bei diesen Temperaturen,
insbesondere bei Atmosphérendruck oder auch
bei einem darunter liegenden Druck geschwelt.
Zweckmdssigerweise besitzt die Schneckenma-
schine hierfiir neben der Destillierzone eine
Schwelzone, in die der Hydrierriickstand nach
Durchlaufen der ersteren durch die Schnecken
gefordert wird. Die entstehenden Schweldampfe
werden getrennt von den Olddmpfen abgezogen.
Der anfallende Koks schliesslich kann z.B. als
Brennmaterial eingesetzt werden. Nach dem er-
findungsgemaéssen Verfahren kénnen Rickstande
bis zu einer Endviskositiat von etwa 2000 mPas
(250°C) bei der Destillatabtrennung gehandhabt
werden.

Die gasférmig aus der Schneckenmaschine ab-
gezogenen Ole werden zweckméssigerweise als
Anreibedle eingesetzt oder mit den Ubrigen Hy-
drierélen, z.B. den die Heissabscheider gasfér-
mig verlassenden Hydrierprodukten vereinigt und
zusammen mit diesen der Weiterbehandlung, z.B.
einer Hydrierung unterworfen.

Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Ver-
arbeitung samtlicher Hydrierriickstdnde, die bei
Hochdruckkohlehydrierprozessen anfallen, bei
denen Kohle mit Anreibedl angemaischt wird und
gemeinsam mit Hydrierwasserstoff und gegebe-
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators bei er-
hohtem Druck und erhéhter Temperatur umge-
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setzt wird, beispielsweise nach dem sogenannten
Bergius-Pier-Verfahren.

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden
Ausfithrungsbeispiels und der Zeichnung weiter
erlautert.

Eine typische Gasflammkohle des Ruhrgebiets
wird nach Zerkleinerung mit einem aus dem Ver-
fahren zuriickgefilhrten Anreibedl angemaischt
und gemeinsam mit dem Hydrierwasserstoff und
unter Zugabe eines Eisenkatalysators bei 300 bar
und 470°C nach Vorheizung Uber Leitung 1 unter
Prozessdruck Hydrierreaktor 2 zugefiihrt.

Das Umsetzungsprodukt verlésst den Reaktor 2
{iber Leitung 3 und wird Heissabscheider 4 zuge-
fithrt, in welchem unter Prozessdruck und bei
460°C die Abtrennung der unter den herrschen-
den Bedingungen fliichtigen Produkte von den fe-
sten bzw. flissigen Umsetzungsprodukten erfolgt.

Diese filichtigen Produkte werden liber Leitung
4a iiber Kopf abgezogen und in bekannter Weise
weiter aufgearbeitet. Die festen und fliissigen Re-
aktionsprodukte werden nach Entspannung auf
Atmosphérendruck tiber Leitung 5 in den Vakuum-
schneckenverdampfer 7 mit integrierter Verdich-
tungs- und Schwelungszone eingespeist.

Hierbei erfolgt der Eintritt in den Vakuum-
schneckenverdampfer 7 von unten her Uber Stut-
zen 8 in den Fliissigraum, um damit einen Ab-
schluss des Zulaufstromes der Produkte aus dem
Heissabscheider zu der Vakuumverdampfungszo-
ne 18 zu bekommen. Als Forderorgan fiir den
Zulaufstrom wird ein zwangsférderndes Pumpen-
system 6, welches gleichzeitig als Dosiereinheit
dient, eingesetzt.

Uber Vakuumleitung 14 wird in der Schnecken-
maschine 7, die mit einer Doppelschnecke ausge-
ristet ist, ein Unterdruck von 0,1 bar erzeugt. Der
eingesetzte Hydrierriickstand, der iber Stutzen 8
der Schneckenmaschine 7 zugefiihrt wird, enthielt
0,5t Ol mit einem Siedebeginn von 325°C oder
dartiber, 0,15t héhermolekulare Komponenten,
die zu etwa 0,1 t als Asphaltene und zu etwa 0,05t
als Praasphaltene bestimmt wurden sowie 0,35t
anorganische Komponenten, die sich aus 0,24t
Asche und 0,11t unumgesetzter Kohle zusam-
mensetzten. Der Ascheanteil wurde zu 32 Gew.-%
aus Si0,, zu 26 Gew.-% aus Al,0, zu 25 Gew.-%
aus Fe,0, und zu 17 Gew.-% aus sonstigen Kom-
ponenten bestehend bestimmt.

Die Destillatabtrennung erfolgte bei dem Druck
von 0,1 bar, wobei der Hydrierriickstand in der
Vakuumdoppelschneckenmaschine 7 wéhrend
der Destillatabtrennung von 350 auf 450 °C aufge-
heizt wurde. Es verdampiten 0,40 t an destillierfa-
higen Komponenten des Olanteils, die ber die
Stutzen 9 aus der Verdampfungszone 18 und nach
nicht dargestellter Abkiihlung Uber Leitung 10 und
{iber Kondensatbehilter 13 mittels Leitung 15 ab-
gezogen wurden.

Der Erweichungspunkt des Rickstandes nach
Durchlaufen der Verdampfungszone 18 betrug
180°C. Die Viskositit desselben Riickstandes bei
250°C wurde zu 1500 mPas bestimmt.

Die {iber Leitung 15 abgezogenen destillierba-
ren Bestandteile kdnnen als wertvolle Anreibedl-
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komponenten in die Hydrierung zuriickgefiihrt
werden.

Verdampfungszone 18 und Schwelzone 19 sind
durch eine maschinentechnische Kompressions-
stufe 11 getrennt, die durch eine geeignete Ausle-
gung der Schnecke und die Anordnung geeigneter
Schneckenelemente in diesem Bereich in bekann-
ter Weise realisiert wird. Hierdurch erfolgt eine
Verdichtung des neben anorganischen Bestand-
teilen und hohermolekularen Zwischenprodukten
nur noch 0,1t Resté! enthaltenden Riickstandes,
bevor dieser in die Schwelzone 19 eintritt und hier
auf 600°C aufgeheizt wird. In der Schwelzone 19
werden weitere 0,2 t Destillat gewonnen, das tiber
die Stutzen 16 und Leitung 17 aus der Schwelzone
abgezogen wird und ebenfalls als wertvolle Anrei-
bedlkomponente in die Hydrierung zuriickgefiihrt
werden kann. .

Der Rickstand nach der Schwelung bestand zu
87 Gew.-% aus anorganischen Komponenten und
zu 13 Gew.-% aus sonstigen Riickstandsbestand-
teilen, insbesondere koksartigen Produkten und
wurde nach Durchlaufen einer Verdichtungszone
12 iiber Stutzen 20 und Leitung 21 abgezogen.

Die befiirchteten Koksansitze am Schnecken-
vortrieb in der Schwelzone wurden nicht beobach-
tet.

Die Beheizung der Schneckenmaschine erfolg-
te liber eine Mantelbeheizung der Schneckenma-
schine mittels iiberhitztem Dampf in der Aus-
dampfzone und Rauchgas in der Schwelzone.

In technisch dquivalenter Weise kann die Behei-
zung aber auch mittels elektrisch beheizter Heiz-
backen oder durch Induktionsheizung oder bei
Mantelbeheizung durch Warmetragerole erfolgen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Schwelung von Riickstdnden
der Kohlehydrierung, dadurch gekennzeichnet,
dass der Hydrierriickstand in einer ein- oder
mehrwelligen Schneckenmaschine (7), die eine,
durch eine maschinentechnische Kompressions-
stufe (11) voneinander getrennte, Verdampfungs-
zone (18) und eine Schwelzone (19) aufweist, ei-
ner Destillation unter vermindertem Druck unter-
worfen wird, die entstehenden Gase und Dampfe
abgezogen werden und der nicht verdampfte Rest
in der Schneckenmaschine (7) einer Schwelung
unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Destillation bei Driicken von
0,01-0,6 bar, vorzugsweise 0,02-0,1 bar erfoigt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass (ber die Lange der Schneckenma-
schine vom Eintritt zum Austritt des Hydrierriick-
standes der Druck von 0,6, vorzugsweise 0,1 bar
auf 0,01, vorzugsweise 0,02 bar abfillt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Destillation bei
Temperaturen von 200~400°C, vorzugsweise 250
bis 350°C erfoigt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass liber die Lédnge der Schneckenma-
schine vom Eintritt zum Austritt des Hydrierriick-
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standes die Temperatur von 200, vorzugsweise
250°C auf 400, vorzugsweise 350°C ansteigt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Schwelung bei
Temperaturen von 350 bis 600 °C erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Schwelung bei
Atmospharendruck erfolgt,

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass der Eintritt des
flissigen Hydrierriickstandes in die Schnecken-
maschine (7) Gber ein zwangsférderndes Pum-
pensystem (6) von unten her in den Fliissigraum
erfoigt.

Claims

1. A method for low-temperature carbonization
of coal hydrogenation residues, characterized in
that the hydrogenation residue is subjected to
reduced pressure distillation in a one-shaft or
multi-shaft screw extruder (7), comprising an
evaporation zone (18) and a low-temperature car-
bonization zone (19), separated from each other
by means of a mechanical compression stage (11),
the gases and vapours produced are drawn off,
and the non-volatilized residue is subjected to
low-temperature carbonization in the screw ex-
truder (7).

2. A method according to claim 1, characterized
in that the distillation is performed at pressures of
from 0.01 to 0.6 bar, preferably 0.02 to 0.1 bar.

3. A method according to claim 2, characterized
in that the pressure decreases over the length of
the screw extruder, from the point of entry of the
hydrogenation residue to its point of exit, from 0.6
bar to 0.01 bar, preferably from 0.1 to 0.02 bar.

4. A method according to one of claims 1 to 3,
characterized in that the distillation is performed
at temperatures of from 200°C to 400°C, prefer-
ably 250°C to 350°C.

5. A method according to claim 4, characterized
in that the temperature increases over the length
of the screw extruder, from the point of entry of the
hydrogenation residue to its point of exit, from
200°C to 400°C, preferably from 250°C to 350°C.

6. A method according to one of claims 1 to 5,
characterized in that low-temperature carboniza-
tion is performed at temperatures of from 350 °C to
600°C.

7. A method according to one of claims 1 to 6,
characterized in that low-temperature carboniza-
tion is performed at atmospheric pressure.

8. A method according to one of claims 1 to 8,
characterized in that the liquid hydrogenation re-
sidue ist fed from below into the screw extruder (7)
into the liquid space by means of a positive dis-
placement pump system.

Revendications

1. Procédé de pyrolyse de résidus d’hydrogéna-
tion du charbon, caractérisé en ce que le résidu
d’hydrogénation est soumis, dans une machine a
vis sans fin (7) présentant une ou plusieurs ondu-
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lations et comportant une zone de vaporisation
(18) et une zone de pyrolyse (19) séparées I'une
de I'autre par un étage de compression (11) du
caractére technique de la machine, & une distilla-
tion sous pression réduite, les gaz et vapeurs qui
en résultent sont soutirés et le reste non vaporisé
est soumis dans la machine & vis sans fin (7) & une
pyrolyse.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la distillation s’effectue a des pressions
de 0,01-0,6 bar, de préférence 0,02-0,1 bar.

3. Procédé selon la revendication 2, caracterisé
en ce que sur la longueur de la machine & vis sans
fin allant de I'entrée a la sortie du résidu d’hy-
drogénation, la pression s’abaisse de 0,6, de
préférence 0,1 bar, a 0,01, de préférence 0,02 bar.

4. Procédé selon I'une des revendications 14 3,
caractérisé en ce que la distillation s’effectue &
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des températures de 200-400°C, de préférence
250 a 350°C.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérise
en ce que sur la longueur de la machine a vis sans
fin allant de I'entrée & la sortie du résidu d’hy-
drogénation, la température s'éléve de 200, de
préférence 250°C, & 400, de préférence 350°C.

6. Procédé selon 'une des revendications 14 5,
caractérisé en ce que la pyrolyse s’effectue & des
températures de 350 a 600°C.

7. Procédé selon I'une des revendications 146,
caractérisé en ce que la pyrolyse s’effectue a la
pression atmosphérique.

8. Procédé selon I'une des revendications 147,
caractérisé en ce que I'entre du résidu d’hydrogé-
nation liquide dans la machine a vis sans fin (7)
s’effectue par l'intermédiaire d’'un systéme de
pompe de circulation forcée (6), depuis le bas,
dans la chambre a liquide.



EP 0138 213 B1

s a

£l

03

DY



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

