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lungsgemaR werden ausgewahite Kohleverfllissigungstemperaturen und héhere Wasserstoff-
Irucke bei verkiirzten Riickhaltezeiten angewendet. Dabei wird ein Schlamm aus Rohkohle und ei-
iem Umlauf-Lésungsmittel bei einem Wasserstoffdruck von mindestens 105kg/cm? und einer -
"emperatur von etwa 455 bis 500°C wéhrend einer Verweilzeit von 0 bis 0,2h zwecks Auflésung der
‘ohle und Bildung von normalerweise flissiger geldster Kohle und und normalerweise fester gelo-
ter Kohle behandelt. Das Reaktionsmedium wird abgeldscht zur Senkung der Temperatur auf
eichlich unter 425°C und in Fraktionen separiert. Eine Fraktion umfaRt feste geldste Kohle, etwa
10 Masse-% der Einsatzkohle. Eine zweite Fraktion umfaRt LSf, die als Umlaufldsungsmittel zur Bil-
lung des Einsatzschlammes dem Kreislauf wieder zugefihrt wird. Die Menge LSf reicht aus, um
nindestens 80% der zur Aufrechterhaltung des Lésungsmittelgleichgewichts erforderlichen L&-

sungsmittelmenge zu liefern.
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Verfahren zur Herstellung einer normalerweise festen
geldsten Kohle ' : : ’

}Ahwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einefv

normalerweise festen geldsten Kohle und eines Flissigdestil-

: lat-Fdlgeproduktés’aus Einsalz-Rohkohle, Insbesondere be-
zieht sich die Erfindung auf ein Kohleverfliissigungsverfah-
ren mit kontrollierter'kurZer<VerWeilZeit zurvEnzeugung:von

‘aschereduziertem bzw, aschearmem kohlenwasserstoffreichem

- Festbremnstoff aus gebrochener Roﬁkohle, bei dem ausreichend

Losungsmittel im~Siedebereich flﬁssig'(im folgenden mit

nILSf" abgekiirzt, d.U.) gewonnen wird, um das Gesamtverfahréﬂ

- im wesentlichen im Lﬁsungsmittelgleichgewicht zu halten.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

In den bishepigen Verfahren zur Herstellung aschefreier koh=
lenwasserstoffreicher Festbrennstoffe aus Kohle wird die
rohe Aufgabekohle in einem kohlenwasserstoffhalt1gen Lo~
sungsmlttol bei erhdhten Temperaturen und Driicken in Anwe=-
senheit von Wasserstoff aufgelost. Die susPendlerten unge-

- ldsten Feststoffe werden dann durch Filtration, Ldsungsmit-
tel-Entaschung oder einen anderen Fest-Flﬁssig-Trennschritt
. beseitigt; die feststofffreie Flﬁssigkeit'wird nun zur
Riickgewinnung elner Benzin-Fraktion und einer LSf-enthal—
tenden Fraktion destllllert, wobei als Riickstand eln gchwe-
felarmes aschefreies Produkt anfallt, welches bei Zimmer-
temperatur fest und allgemein als losungsmlttelrafflnlerte o
Kohle bekannt ist, ‘ ‘
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‘Ein charakteristisches Merkmal eines derartigen Verfahrens
ist der mdgliche Verlust eines betrédchtlichen Anteils des
ILosungsmittels entweder durch Polymerisation oder durch
Hydrokrackungs-Reaktlonen, widhrend ein Teil der Kohle zu .
einer Flusgigkeit aufgeldst oder hydrlerend gekrackt w1rd,

~ die einen Siedepunkt aufweist, der innerhalb etwa des glei-
chen Bereiches wie jemer des urspriinglichen Losungsmittels
liegt. Die Menge des von der Einsatzkohle gewcnnenen Lo-
sungsmittels sollte der Menge des verlorengegangenen Ein-
satz-Losungsmittels zumindest entsprechen. Betrdgt die ge=
wonnene Nettomenge des Losungsmittels weniger als Null, dann
befindet sich der ProzeB nicht im Gleichgewicht, '
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Das Haupterzeugnls eines derartlgen Verfahrens 1st eher ein
aschefreier Festbrennstoff als ein Fluss1gbrennstoff. LSf ist
somit kein wesentliches Nettoprodukt. Wird weniger Losungsmlt-
tel als erforderlich gewonnen, dann kann eine Steigerung der
Losungsmlttelmenge durch Steigerung der Geschw1nd1gke1t der
Hydrokrackungsreaktlonen, durch Stelgerung des Wasserstoff-
'druckes, der Wasserstoff—erkulatlonsgeschW1nd1gke1t der
,VerW611291t oder durch Anderung des Verhdltnisses Losungsmittel

Kohle erreicht Werden, derartige Mittel sind allerdings gewdhn-

lich sehr’koétspielig. Weitere HeBSnahmen zur Steigerung der
,Hydrlerungs- oder Hydrokrackungsgeschw1nd1gkeit der Kchle

~ umfassen die Anhebung der Reaktionstempera tur, wonit eine
allgemelne Stelgerung der Gesamt—ReaktlonsgeschWLndlgkelt
elnhergeht. Dies ist eine der kostenglinstigsten maBnahmen.
Auf Grund des iiberméBigen Verkokens und des damit verbundenen

~ Verlustes en Ausbeute ist dem Erhohen der Temperatur zur Stei-
gerung der Reakiions-Gesamtgeschwindigkeit jedoch eine prakti-
sche Grenze gesetzt. So kann beisbielSweise eine Temperatur-
erhohung von 425°C auf 450°C die Gesamt-Destillatausbeute un-
ter den bei einem losungsmlttelrafflnlerten Yonleverflussm-
gungsverfahren gewShnlich herrschenden Bedlngungen stelgern,
elnevweltere Temperaturanhebung auf 475°C kann hingegen be-
reits ein Absinken des Gesamt—DeStillatertrages zur Folge ha-
ben. Khnlicherweise kann sich bei Temperatursteigerung in einem
bestimmten Bereich die Netto-Losungsmlttelmenge zunehmend ne-

~gativ gestalten, d.h. zunehmend unter die zur Aufrecnterhaltung

,des GeSamt-LosungsmlttelglelchgeW1ohtes benotlgte Menge ab-
51nken.

Die bel Temperaturerhohung von 450°C auf 475°C stattflndende
Verrlngerung von Gesamt-Destillatausbeute und Umlauflosungs—v‘
mittel rithrt offenbar daher, daB sowohl die GeschW1nd1gke1t
der Hydrokrackung von Flﬁssigkeiten zZu Gasen‘alS‘auch die
Geschwindigkeit der Polymerisatﬁon von‘aufgelaster‘Kohle zZu
unldslicher organlscher Substanz in einem solchen Temperatur-~
bereich signifikant ansteigen,
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Solange die Gesamtgeschwindigkéif der Umwandlung von Ein-
satzkohle steigt, solange besteht ein Grofteil dieses An-
stiegs im Hydrokracken zu Gasen und der Polymerisatlon zu

L unldslicher organischer Substanz. Folglich kann Temper&%ur—
"’StelgPrung allein nicht geniigend verfahrensburtlges Losungs— -

mittel herbeischaffen, um das Gesamtverfahren im Losungs-
mlttelglelchgewicht zZu halten. ‘

- Ziel der Erfindung

Ziel der'Erfindung'iSt die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens zur Herstellung einer normalerweise festen
geldsten Kohle und eines Flissigdestillat-Folgeproduktes,
womit ausreichende Mengen LSf zwecks Aufrechterhaltung eines
Gesamt-Losungsmlttelglelchgew1chtes gewonnen werden konneno

Darlegcung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ausgewshlte Kohle-
verflﬁssigungstemperaturen heranzuZiehen und gleiche oder

- auch hohere Wasserstoffdriicke als gewohnllch bel allerdlngs

“verkiirzten Ruckhaltezelten zZu nutzen,~

Der entaschie, normalerweise feste kohlenwasserstoffreiche
Brennstoff wird in der vorliegenden Anmeldung als '"normaler-
 weise feste geldste Kohle", "entaschte Kohle", "feste ent-
aschte Kohle" oder ghnlich bezeichnet.

Das Verfahren der vorliegen Erfindung beinhaltet den konti-
nuierlichen Durchlauf eines Kohle und Lb’éungsmitt'elb‘l ent- -
- haltenden Schlamms gemeinsam mit Wasserstoff durﬂh elne.“'
"vVorwarm-Reaktionszone, wobel dexr Wasserstoffdruck in dieser
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Anheizzone mlndestens etwa 1500 psig (105 kg/cmz) betridgt, -
also belsplelswelse zw1schen etwa 1500 und etwa 4000 psig
- (105 und 129 kg/cm ), vorzugswelse zwischen etwa 1850 oder 7
1900 und etwa 3000 psig (129 oder 133 und 210 kg/cmz), noch |
besser aber zw1schen etwa 2000 und etwa 3000 psig (140 und
210 kg/cm )e Der Aufgabeschlamm reagiert in der Vorwdrm-
Regktorzone bei einer Temperatur im Berelch zwxschen etwa
'455 ¢ und etwa 500 °C, vorzugs-- '
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weise zwischen etwa 460°C und etwa SOOOC, insbesondere zwischen
etwa 465°C und etwa 490°C, um die Kohle im Fiiissiganteil des
Schlammes zu einer kohlehaltigen Fliissigkeit und normalerweise
fester geldster Kohle aufzulbsen, Die Gesamtverweilzeit des

i Schlammes wird bei einem festegelgten Wert im Bereich von ilber
0 h bis etwa O 2 h gehalten, vorzugsweise llegt er ZW1schen

0,02 h und etwa 0,15 h, insbesondere aber zwischen etwa O, 06 1

und etwa 0,135 h. Die hochdestillierte Flissigkeitsausbeute

des Kurzzeitverfahrens der vorliegenden Erfindung ist von un-
béstandlgerrﬂatur und wiirde bei steigender Verweilzeit infolge

- Hydrokrackungs- und Polymerlsatlonsreakt1onen rasch verloren-

gehen, Daher mufl die Schlamm-Riickhal tezeit genauestens auf ei-

- nem festgelegten Wert gehalten werden. Die Gesamt-Verweil- oder
" Riickhaltezeit des Schlammes ist jene Zeltspanne, wéhrend wel- -
cher sich der Reaktionsschlamm innerhalb des durch die Erfln-

-dung vorgeschriebenen Temperaturberelches befindet, sie ba-
siert auf dem unter Umgebungsbedingungen gemessenen Gesamtvo-

- lumen des den Reaktop pa331erenden Schlammes, wobei der vom _
Gas eingenommene geringe Volumenantelm als zu vernachlass1gned
vorausgesetzt wird. Die GeSamt-SChlammvefweilzeit wird durch
kontinuierliches und direktes Abldschen des abflieBenden Re-
ektionsmediums kontinuierlich kontrolliert; d.h. das abflie-
Bende Reaktionsmedium wird mit einer Abldschfliissigkeit zwecks
sofortiger starker Temperaturverminderung vermiSGht, um die
Polymerisations- und Hydrokrackungsresktionen durch Senkung
der Temperatur auf beispiélsweise 425°C oder 370°C,nachhaltig
zu beenden oder zu hemmen, Das Abldschen reduziert die Tempe—
‘ratur des abflieBSenden Mediums auf eine Stufe, auf der die un-
stabileﬁ;‘polymerisierbaren Verbindungen im LSf des abflieBen-
den Reaktionsstromes stabilisiert werden, So wie das Abldschen
zur Konservierung von LSf durch Inhibieren der Polymerisations-
reaktionen dient, so reduzzert es dariiber hinaus die Ausbeute

_ "an UOS (unlosllcher organlscher Substanz), welche durch Poly- |

merisationsreaktionen gebildet wird und den Ertrag an nutzba-
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rem Folgeprodukt schmalert. Es ist daher ein charakteristisches
Merkmal der vorliegenden Erfindung, daf8 der Anteil von UOS auf
einer wasserfreien Kohlebasis stets unter 9 Masse-%, vorzugs-
“weise unter 8 Masse-% und am besten unter 7 Masse-% oder sogar
unter 6 lMasse-% liegt, Ein Anteil von mehr als 9 Masse-% UOS
‘weist darauf hin, daB das Abloschen unsachgemés3 vorgenommen
 ,wurde. Abgekilhltes FluSSLgdestlllat ist ein geeignetes AblGsch-
‘medium, Wasserstoffdruck, Temperatur und Verweilzeit werden 1n
einer Weise aufeinander abgestimmt, daB das Reaktionsprodukt
Fliissigdestillat (Flissigkeit im Siedebereich 05 - 454 C -
,wennglelch nicht notwendlgerwelse iiber den gesamten Berelch -
welche LSE und Benzin umfaBt) in einer lenge enth#lt, die min-
destens jener Menge glelchkommt, welche bei Durchfuhrung des .
 Verfahrens unter gleichen Wasserstoffdruck- und Temperaturbe-
dingungen usw., aber bei léngerer Gesamt-Verweilzeit des Schlam=
mes, also bei Verweilzeiten von 0,3 h; 0,4 h; 0,5 H; 0,6 h o.d.

"~ gewonunen werden kann, UnserévEntdeckung ist insofern bemerkens-

wert, als sie lehrt, daB eine'grﬁﬁere Déstillatausbeute eher'
bei kurzer als bei langer Verweilzeit gewonnen werden kamm,
und dies auch denn, wenn: es sich bei dem Primarprodukt un nore-
malerweise feste geloste Kohle handelt, so dafBl die Produktlon
von ﬂetto-Flu581gprodukt nicht. gefordert w1rd. '

_Dle unbesténdige (unstablle) Natur des Ertrages an hochdestll--
lierten Fliissiganteilen bei der kurzen Verweilzeit macht es
zwingend notwendig, daB die Schlamm-Verweilzeit kontrolliert

und zu diesem Zwecke das Abloschen vorgenommen w1rd,+Das ab-
flieBende Resktionsmedium kann separieri werden in eine die
normalerweise feste geloste Kohle enthaltende Fraktlon, eine

den mlnerallschen Riickstand enthaltende Fraktlon, eine LSf wn-
fassende Fraktion (z.B. im Sledeberelch zwischen etwa 177°C und
etwa 454°C), eine nledrlger gsiedende Benzinfraktion und Gase. '

- Das LS£-Destillat W1rd dem Krelélauf als Verfahrenslosungsmlttel
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wieder zugefuhrt. Dle gewonnene Menge LSf reicht aus, um
mindestens 80 Masse-%, vorzugsweise aber mindestens 90 oder
-100. Masse-% jener Menge bereltzustellen, die erforderlich
ist, um den Proze8 im Gesamt-Losungsmlttelglelchgew1cht zu
‘halten, In der Regel bewegt sich das erforderliche Massever-
hdltnis von Losungsmlttel zu Einsatzkohle zwischen 1 : 1 und
4 : 1, vorzugsweise zwischen 1,5 : 1 und 3 $ 1e '

Somit war es iiberraschend festzustellen, daB e1n Verfahren '
- zur Umwandlung von Rohkohle in ein Folgeprodukt mit min-
" destens 30, 40 oder 50 Masse-% (auf wasserfreie Einsatzkohle
‘bezogen) entaschtem, normalerwelse festem kohlenwasserstoff-
reichem Brennstoff mit nur sehr kurzen SchlammFVerwellzelten
durchgefuhrt und vermittels direkten AblSschens beendet wer-
den kann, wobei noch geniigend Fliissigdestillat hervorge-
bracht wird, um das Verfahren im Gesamt-Losungsmlttelgln1ch—
gewicht zu halten. Dariiber hinaus haben wir nunmehr die iiber
raschende Entdeckung gemacht daB das unter den Hochtempera—
tur-Bedlngungen des Verfahrens gewonnene LSf nicht nur trotz
‘geines wasserstoffarmen Zustandes als Umlauflosungsmlttel
gut geeignet ist, sondern daB es sich sogar hervorragend
als LSsungsmittel eignet, verglichen mit Losungsmlttelolen,‘
die bei niedrigerer Temperatur hergestellt werden und daher.
wasserstoffreicher sind. Es war iiberraschend herauszufinden,'
daB durch Wiedereinspeisung von LSf die Menge des gewonnenen
Kreislauflasungsmiftels iiber derjenigen Lusungsmittelmenge
lag, die in einem anderen Verfahren bei léngerer Verweilzeit
und einfachem Durchlauf gewonnen wurde. Die'Bezeichnung"'y
nDurchlauf-Losungsmittel®, wie sie in der vorliegenden An-
meldung verwendet wird, bezieht sich auf LSf, das - im Ge= -
gensatz»zumvvorliegenden Verfahren - aus einem konventionel-
- len Kohleverfliissigungsverfahren mit léngerer Retentions—
.zeit (linger als 0,2 h) gewonnen wurde., Bei einer niedrige-
‘ren Temperatur und léngerer Verweilzeil gewonnenes Ldsungs-
mittel wird reicher an wasserstoffabgebenden Stoffen als das
im vorlzegenden ‘Verfahren gewonnene Losungsmlttel seln, da '
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‘peraturen des vorliegénden Verfahrens dazu neigen,'den Was-
'serstoff von den wasserstoffabgebenden Molekiilen abzustreifen.
- Es wird deutllch, wie es zu der iiberraschenden Fihigkeit des
'Umlauflosungsmlttels im vorliegenden Verfshren kommt, gegenilber
- einem wasserstoffreicheren Lﬁsungsmiftel‘die'Ausbeﬁté en Fliis-
- sigprodukt zu steigern. So Wird‘das wasserétoffarme Umlauflo-

”-sungsmittel der vorllegenden Erfindung der Verfliissigungszone

~ ohne jeden weiteren Verfahrensschrltt (wie etwa katalytischer
 oder nlchtkatalytlscher Hydrierung) dlrekt wleder zugefihrt;
das Verfahren gemiB vorliegender Erfindung verzichtet darauf,

, 31rgende1ne Hydrlerungs—Reaktlonszone nach dem Ablosch—Schrltt

und vor der Separlerung des Produktes in die gewunschten Frak~
+ionen elnzuschalten. Ahnllcherwelse w1rd auch die vom Kurz~

V'zeltverfahren bereltgestellte und wéhrend des Produkt-Trennungs-

schrlttes zuruckgewonnene LSf-Fraktlon keiner Hydrlerungsreak-
tion vor der W1edere1nspe1sung ausgesetzt ‘ -

:’ GemdB einer der méglichen Verkorperungen der vorllegenden Er-
flndung wird das abflleBende Reaktlonsmedlum von einer gehelz-
: ten ersten Stufe - belsplelsweise einer Rohrenzone - in eine -
‘ungeheizte zweite Stufe, némlich eine Reaktionszone oder einen
Lasebehélfer'geleitet, in welchem die exotherme Wérme der Hy- |
drokrackungsreaktionen die Reaktlonstemperatur in den gewilinsch~-
ten Bereich bringt und sie dort aufrechterhslt., Danach erfolgt |
das AblSschen des abfliefenden Reaktionsmediums durch direkte
‘;Elnsprltzung von kaltem Flu331gdestlllat oder anderer kuhlender
’.Flusslgkelt in den flieBenden Ablaufstrom zwecks Beendigung
der Polymerisatlonsreaktlonen. Der in der vorllegenden Brfin-
'.dung genutzte Losebehidlter kann elne gerlngere Kapaz1tat als
vordem genutzte entsprechende Beh#ilter haben, da die Gesami~

E ,SchlammverWellzelt wenmger als O, 20 h- betragt ‘und damit dexr

Bedarf an einem grofrdumigen Losebehélter gerlnger wird.
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' GemaB einer anderen Verkdrperung der vorllegenden Erfindung
_wird der Binsatzkohle und Losungsmitteldl enthaltende . ‘

- Schlamm gemeinsam mit Wasgerstoff einer. Rohrenzone zuge-
fuhrt, in welcher der Schlamm aufgewdrmt und zur Reaktion
gebracht wird; unmittelbar nach Verlassen der Rahrenzone
wird das abflieBende Reaktionsmedium durch direkte Ein-
spritzung einer Kihlfliissigkeit abgeltscht, wodurch;der Be-
darf an einem grofen und teueren konventlonellen Losebehdl-
ter entfdllt.

Nach einer weiferen Verkﬁrperung der vorliégenden Erfindung
 werden sowohl der Kreislaufschlamm (eln Strom aus minerali-
¢schem Riickstand, ‘normalerweise fester geldster Kohle und
LSf) als auch ein separater LSf-Strom der Kohleverflu551-
gungszone wieder zugefithrt, um so gestelgerte Mengen von
KreislauflOsungsmittel zu erlangen und die Entschwefelung
des festen entaschten Kohle-Folgeproduktes zu verbessern,
wéhrend noch als Hauptprodukt der ersten Verfahrensstufe
eine normalerweise feste gélﬁste Kohle erzeugt wird.

Nachétehend wird die Erfindung an Hand von ZeichnUngen‘
'néher‘erléutert. In den beiliegenden Zeichnungen zeigen:

Flg. 1: das schematlsche FlleBdLagramm eines Verfahrens zur‘
- Herstellung eines im wesentlichen aschefreien koh— v
lénwasserstoffreichen normalerweise festen Brenn-
stoffes aus Kohle gemiB der vorliegenden Erfindung;

~Pige 2 und 3: veranschaulischen die unerwartet hohen Gesamt-
' Destillatausbeuten als Funktion von Verweil-

zeit‘und Temperatur beim Arbeiten nach dem

'Kurzzeitverfahren gemaB vorliegender Erfln- o
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Pig. 4, 5 und 62 1lllstr1eren den unerwartet nledrlgen Was-
- - gerstoffverbrauch wie auch die entsprechend
niedrigen 01 bis 04- und Benzin-Ausbeuten
beim Arbeiten nach dem Kurzzeitverfahren
. gem#B vorliegendér Erfindung.

‘Beschreibung der bevorzugten Verkﬁrperungen

Wle im Verfahrensablaufschema in Flg. 1 dargestellt, w1rd
pulverlslerte Rohkohle, welche aus bitumintser Kohle, sub-
bitumintser Kohle oder Braunkohle bescehen kann, dem Ver-
fahrensablauf iiber Leltung 10 elngetragen und im Mlschtank
14 mit Umlauf-LSf aus Leitung 12 zur Bildung eines Kohle-
ILosungsmittel-Einsatzschlammes in Beruhrung gebrachtq Bei
der bevorzugten Abwicklung des Verfahrens ist ein Fremdkata~
lysator (nicht von der Einsatzkohle stammend) nicht erfor-
derlich, In seiner bevorzugten Form wird das vorllegende
Verfluss1gungsverfahren also bei Abwesenheit eines Fremd-
‘katalysators durchgefiihrt. In der Verfahrensvariante mit
Ascheumlauf is? es im allgemelnen nicht notwendig, die Kata-
lysefahigkelt der Asche vor der VWiedereinfiihrung in den o
Kreislauf zu vergroBern. Wie im folgenden noch eingehender
ersrtert werden wird, enthdlt das Lssungsmittel in Le;tung
12 LSf-Destillat (etwa 177 bis 454 °C) entweder ausschlieB-
lich oder eventuell auch gemeinsam mit Umlaufschlamm aus
Leitung 17, welcher durch das Ventil 18 in einer Rlchtung
mit dem Umlauflosungsmlttel aus Leltung 16 durch Leitung 12
 und den Mischtank 14 gefiihrt w1rd. Der Elnsatzschlamm aus
Tank 14 bewegt sich durch Leitung 20 und Pumpe 22 und wird |
mlt dem. Krelslauf-wasserstoff aus Leltung 63 vor dem Passie-

_ren durch Leitung 24 zur Vorwdrmerrshre 26 vermischt, wobei ‘,'

"-,'dle letztgenannte Rohre 26 im Ofen 28 angebracht iste Die
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Vorwérmerrshre 26 hat vorzugsweise ein Weifes Verhdltnis von
Iinge zu Durchmesser; mlndestens 100 oder 1000 -oder auch
mehr. v ' ) ‘

Der Schlamm wird in Ofen 28 auf eine Temperatur asngewdrmt,
welche ausreicht, um die exothermen Reaktionen des Verfah-
rens in Gang zu setzen und zu gewdhrleisten, daB das Reak-

" tionsgemisch durch diese exothermen Reaktionen im welteren’
auf eine Temperatur von mindestens 455 °C = z. B. im Bereich
von etwa 455 °C und etwa 500 °c, vorzugswelse zwischen etwa :
460 °C oder 475 °C und etwa 490 °C - gebracht wird. Der
Wasserstoffdruck in der Vorwirmerrshre 26 betrigt minde-
stens etwa 105 kg/cm (1500 psig)
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(105 kg/cmz), vorzugswelse ZWlSChen etwa 1850 oder 1900 und
4000 psig (129 oder 133 und 280 kg/cmz), am besten zwischen
etwa 2000 und etwa 3000 psig (140 und 210 kg/am ). Die Was~-
"serstoff-Elnspelsungsrate liegt zwischen etwa 0,5 und etwa

6,0 - vorzugsweise zwischen etwa 1,5 und etwa 4,0 Masse-%

 (basierend auf der lMasse des derkReakt;onkausgesetzten Schlam-
mes). R R o |

Der Reaktlonssdhlamm bewegt sich von Ofen 28 iiber Leitung 30,

‘ Drelwegehahn 32, Leltung 34, Dreiwegehahn 36 zu Leitung 38,

o in der er durch Abloschen mlt 1rgende1ner geelgneten Ablosch~ -
"flu331gke1t wie etwa kaltem, aus Leltung 40 zugefuhrtem Flis-
sigdestillat schlagartlg wter etwa 371°C oder 427° C abgekiihlt

wird, was im Wesentllohen alle Reaktionen und dabei 1nsbeson-<w

~ dere. Polymerlsatlons- und Hydrokrackungsreaktlonen beendet. Der

-~ AblSschschritt steuert,kontlnulerllch dle.effektlve Reaktions-

Verweilzeit. des Schlammes innerhalb der vorgegebenen kurzen

Zeitspannén?. o

Das forcierte Abkiihlen oder Abldschen kann mittels irgendeiner

geeigneten Kuhlflﬁssigkeit'wie etwa eines. aus dem Verfahren

gewonnenen kalten Flu331fdestlllatstromes, mittels Umlauf-

- wasserstoffes o.d4., erfolgen. Im allgemelnen wird sich ein

’F1u331gdestlllat_kostengunstlger eingsetzen lassen als Verfah—
renswasserstoff, dessen Verwendung die Last auf dem Wasserstoff-
Reinigungssystem nur. vergroBert, Wird Flussmgdestlllat als
AblGschfliissigkeit verwendet dann kann es kontinuierlich
durch Leitung 40 eingefithrt werden, um eine kontinmierliche
Direkteinspritzkiihlung zu geWéhrleisteh und so eine gesteuerte

‘ Schlammverweilzeitrunter‘ReaktionSbedingungen von weniger als

etwa 0,2 h, vorzugsweisevzwischen etwa 0,02 und etwa 0,15 h,

noch besser aber zw1schen etwa 0,06 und etwa 0,135 h aufrecht-

zuerhalten. '

Anderenfalls w1rd der Schlamm in der Vorwarmer-Ronrschlange



2 29 l; 5 2 | 8 - 1o 14~ B»erlinv,den 2;11;8'1’ |

58 880 12

" 26 durch Leitung 30, Dreiwegehshn 32 und Leitung 41 zum L=
sebehdlter 42 gefuhrt, in dem die exothermen Reaktionen ohne
zusdtzliche. Werme ablaufen. Der den Losebehdlier 42 verlas-
sende Schlamm wird dann durch Leitung 44 und Dreiwegehahn 36
- zu Leitung 38 gefihrt, in welcher er in der bereits beschrle-

‘benen Weise innerhalb einer festgelegten kurzen Verweilzeit
_von weniger als 0,2 h (12 min) abgeldscht Wird.~Der‘Wasser—
stoffdruck im Losebehilter 42 entspricht im wesentlichen
 dem Wasserstoffdruck an der Ausgangsdffnung der Vorwirmer-
rohre 26. |

Der Lsebehdlter 42 der vorliegenden Erfindung besitzi ein
lgegenﬁber den bislang gewthnlich benStigten Beh&@liern be-
tréchtlich geringeres Fassungsvermdgen; dies auf Grund der
im Verfahren bendtigten kurzen Gesamt;Verweilzeit von weni-
ger als 12 min innerhalb des von der vorliégenden Erfindung
vorgeschriebenen Temperaturbereiches. Somit wird der zur
Reaktion gebrachte Schlamm einer Gesamtverweilzeit von weni-
ger als etwa 12 min ausgesetzt, wobel diese Zeitspanne die

* Verweildauer des Schlammes im Temperaturbereich der vorlie-
genden Erfindung sowohl innerhalb des Vorwirmers als auch
innerhalb der Lsezonen mit umfaSt. Obwohl - wie bereits
vermerkt - das Verfahren gemif vorliegender Erfindung keines
Losebehdlters bedarf, kann nichtsdestoweniger je nach Wunsch.
ein Losebeh&lter von vermindertem.Fassungsvermégen mit Vor-
 teil genutzt werden, nachdem der Aufgabeschlamm die exother-
men Reaktionsbedingungen im Vorwdrmer erreicht. Das die
exotherme Reaktion durchlaufende Reaktionsgemisch sollte
4'dann zum Losebehdlter gefilhrt und vor dem AblSschen einer
.fortlaufenden Reaktion ohne Wirmezusatz ausgesetzt werden,
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Dariiber hinaus vermindert der Einsatz eines Lésebehéiters ;
die Entgasung in den VorwirmerrShren und bewirkt damit die
~Aufrechterhaliung elner hohen Warmeubertragungseflelenz
im Rohrensystem. : '

Das abgeldschte Reaktlonsgemlsch w1rd nun iiber Leitung 46
" zum Hochdruckabscheider 47 gefuhrt. Nicht zur Reaktion ge-
langter Wasserstoff und Kohlenwasserstoffdampfe werden liber
Kopf ‘durch Leitung 48 vom Abschelder 47 entfernt und dann
zum Abscheider 49 zwecks Abscheldung der normalerweise fliis-
sigen Kohlenwasserstoffe von den gasformlgen Kohlenwasser-
stoffen und von Wasserstoff gefilhrt, Separator 49 kammn eine
~ Serie von Kondensatoren -zwecks Abscheldung der. Kohlenwasser—
~gtoffe im Fluss;gzustand umfassen, Durch Leltang 50 wird ein
Wasserstoffstrom vom Separator 49 abgenommen, er kann entwe-

“gv“der iber Leitung 56 vom System weggefiihrt, oder aber m;ttels

Leitung 52 zur Gasreinigungszone 53 geleitet werden;'Letzte-
re kann Wascher zur Beseltlgung von Verunreinlgungen wie
etwa Schwefelwasserstoff, Ammonlak und Wasserdampf: enthal-
~ten; diese Verunrelnigungenvkonnen uber Leitung 54 wegge-
filhrt werden, sie kbnnen aber auch zur Beseitigung der gas-
frmigen Kohlenwasserstoffe durch eine (im Bild nicht ge=
zelgte) Tleftemperaturzone gefuhrt werden, die dann ein
gerelnlgter Wasserstoffstrom zur WledereinSPelsung in den
Aufgabeschlamm in Leitung 24 iiber die Leitungen 62 und 63

- verldBt, Bei Bedarf kamn Zusatzwasserstoff uber Leitung 25
zugefuhrt werden. Lo ‘

Kaltes Flussigdestlllat w1rd vom Abschelder 49 iiber die .
Leltungen 57 und 58 ausgetragen und - ‘zum Drelwegehahn 60
gefuhrt, von wo. es entweder ﬁber Leitung 40 oder Leltung 68
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als Abloschfliissigkeit fiir das Heifle Reaktionsprodukt zur
Verfiigung steht, Ein Teil der Fliissigkeit in Leitung 57 wird
Uber Leitung 59 zur Destillationszone 80 gefiihrt, Soll das
abflieBende Reaktionsmedium im Abscheider 47 abgeldscht wer-
den, dann kann das Reaktionsgemisch in Leifung 38 direkt iiber
Leitung 46 zum Abscheider 47 gefilhrt werden, ohne daf es in

- der bereits beschriebenen Weise vom kalten Flu531gdest111at
in Leitung 40 geloscht wird, In diesem Fall wird das kalte
‘Flissigdestillat zum Abldschen iiber Leltung 68 direki in den
Abscheider 47 eingeleitet, Ebenso kann die Reaktlonsmlschung
‘durch gleichzeitiges Einfiihren von kaltem P1u331gdestllla$
sowohl aus Leitung 40 als auch aus Leitung 68 .in die Leltung
‘38 bzw. in den Abscheider 47 abgeloscht werden.

Wittels Leitung 70 wird vom Boden des Abscheiders 47 ein
Schlamm entfernt, der aus normalerweise fliissiger Kohle,
normalerwelse fester geloster Kohle, ungeltster Kohle und

}'» Kohlemineralien (Asche) besteht, Der Schlamm wird iiber Ven-

til 71 und Leitung 72 zur Peststoff-Abscheiderzone 74 ge-
bracht, welche aus einer Filterzone oder einer Losungsmittel-
Entaschungszone bestehen kann, wobei in lefztgenannter ein
Losungsmittel wie etwa Benzén oder aus Kohle abgeleitetes
Benzin zur Trennung des Einsatzschlammes in eine unter den
gegebenen Abscheidebedingungen im Losemittel losliche Frak-
- tion sow1e in die unter den gegebenen Bedlngungen unlosliche
 Fraktion verwendet wird, Die unldsliche Fraktion wird im
~ wesentlichen die gesamten Kohleminerale, d. h. Asche enthal-
| ten; letztere wird mittels Leitung 76 entfernt. Handelt es
Slvh bei Zone 74 um eine Filtrationszone, dann wird der
Strom in Leitung 76 Fllterkuchen enthalten, Ist anderer—
. selts Zone T4 eine Losungsmittel-Entaschungszone, dann kann
gie nach &er Destlllatlonszone 80 in Leltung 85 lokallslert
werden. v v ~
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Das Filtrat oder die festatofffreie Losung aus der Fest-
stoff-Abschelderzone T4 w1rd mittels Leltung 78 zur Destil-

| lationszone 80 tranSportlert, welche aus einer atmosPharl- '
schen Destlllatlonssaule oder einer Vakuum-Destlllatlons-
'saule oder einer in Reihe angeordneten atmosphidrischen und
VakuumpDest1llatlonssaule bestehen karn, Benzin wird mit- -
tels Leltung 81 aus der Destlllatlonszone 80 weggefuhrt. o
Das FluSS1gdestlllat w1rd iber Leitung 82 aus _der Destil-
lationszone 80 entfernt; ein Tell dieser Substanz kann als
_Flu531gprodukt uber Leitung 84 gewonnen werden.

. Mindestens ein Teil des Fliissigdestillates in Leitung 82

" und grundsitzlich das gesamte LSf wird liber Leitung 83 zu
Leitung 16 zwecks Ruckfuhrung zum Mischtank 14 und damit
zum Elnsatz ‘
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als Kreislauflﬁéungsmittel in der bereits beschriebenen Weise
transportiert. Es wurde am wenigsten erwartet, daB ein Kurz-
zeitverfahren, in welchem das Haupiprodukt ein aschefreier,
‘kohlenwasserstoffreicher, normalerweise fester Brennstoffrmit
 einem Gehalt von mindestens 30 oder 40 oder 50 Masse-% der"
wasserfreien Einsatzkohle ist, LSf in einer Menge bereitstellt,
die zur Aufrechterhaltung des LosungsmlttelglelchgeW1chtes
’11m Verfahren ausreicht. Desgleichen war der Wasserstoffbedarf
des KurZzeitverfahrens der vorliegenden Erfindung betridchtlich
gerlngev als erwartet, er kann - berechnet auf der Basis von

- wasserfreier Elnsatzkohle - belsplelswelse zwischen ntwa 0,5

~ oder 1,0 und etwa 2,5 Masse-% llegen.

f.Obwohl dam Kurzzeitverfahren der vorllegenden Erflndung eine
ausreichende Menge von Kreislaufldsungsmittel bereitzustellen
imstande ist, so geniigt diese Tatsache allein noch nicht, um
ein Kurzzeitverfahren auch in groBtechnisch-kommerzieller
Hinsicht 1ebénsf§hig zu erhalten, Das durch die Kohleverfliis-
sigung direkt bzw. durch zusdtzliche Aufbereitung von Flissig-
~ destillat gewonnene LSf mu8 dariiber hinaus eine fiir Kreislauf-
zwecke befriedigende Giite aufweisen, Normalerweise sollte er-
‘wartet werden, dafd unter hohen Temperaturen erzeugtes fliissi~-
ges Losungsmlttel auf Grund eines relativ niedrigen Wasserstoff
: KohlenstoffsVerhilinisses fiir Umlaufzwecke wenlger zufrieden~
_stellend ist. Das Verfahren der vorliegenden Erfindung kann
 indessen nicht nur ausrelchend‘Umlauflosungsmlttel zur Aufrecht-
erhaltung.eines Gesamt-Lasungsmittelgleichgéwichtes liefern,
das produzierte Umlauflésungsmittel ist dariiber hinaus troiz
- eines niedrigen Wasserstoffgehalies fiir ein kontinuierliches

Umlaufen voll befriedigend, Wir haben in der Tat die Entdeckung -

gemacht, daf das im Verfahren erzeugte Umlauf-LSf das Umlauf-
Losungsmittelgleichgewicht im Vergleich zur Verwendung eines
in einem anderen Verfahren mit l&ngerer Verweilzeit hergestell-
ten Durchlauflﬁsungsmittels verbessert, Eine mdgliche Erklédrung
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fiir die verbesserte Losungsmwttel-Ruckgew1nnung durch Ver-

wendung des im Verfahren selbst produzierten Losungsmlttels
besteht darin, daB die weniger hltzebestandlgen Anteile des
Einweg—Lbsungsmittels durch thermostabilere, gegeniiber der

Krackung zu Gasen Wlderstandsfahlgere Strukturen ersetzt |

-werden. ' ’

- Die Bodensétze'Werden'hiftels Leitung 85 aus:der Déétillas '_
tionssdule 80 entfernt, und nach dem Abkiihlen auf Zimmertem-
peratur, bei dem sich dieses Material verfestigt, kamn der
entstandene, im wesentlichen aus aschéfréiem Brénnstoff_bg:___
stehende Feststoff mittels Leitung 86 als ein Produkt des v
Verfahrens gewonnen werden. Ein Teil oder auch die Gesamt-
‘heit des normalerweise festen kohlenwasserstoffreichen Produk-
‘tes in Leitung 85, welches ausrelchend normalerwelse flissi-
ges 01 enthdlt, um den Strom pumpfahlg zZu machen, kann uber
Leltung 88 gemelnsam mit Wasserstoff aus Leltung 92 zu elner -
konventionellen Hydrierzone 90 geleitet werden, um das Pro-
dukt zu einem Flﬁssigdestillat:umzuwandeln, welches dann als
hochwertiger'FlﬁsSigbrennstoff aus dem Verfahren gewonnen
werden kann, Bei Vorriicken zur katalytischen Hydrierzbne 90
wird im Verfahren kein Fremdkatalysator verwendet. Wird von
Leitung 82 der Destillationszone 80 zu wenig Umlauflosungs-
 mittel bereitgestellt, ’um das Verfahren im Gesamt-Losungs-
'mlttelglelchgew1cht zu halten, dann kann normalerweise
festes kohlenwasserstoffrelches Materlal in Leitung 85 zu
einer wasserstoffangere1cherten Flusslgkelt umgewandelt wer-
den, welche im Verflussxgungsverfahren der vorllegenden -
~ Erfindung als Umlauflosungsmlttel vortellhaft genutzt wer-
den kann. ' "
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Das normalerweise feste kohlenwasserétoffreiche.Produkt der
vorliegenden Erfindung besitzt einen hohen benzenldslichen
Gehaltsantell, der es im besonderen fiir eine Hydrlerung ein-
schlieB8lich des Hydrokrackens zu LSf pradestlnlert. Die s
benzenlosllchen Anteile machen jene Fraktion des festen
entaschten Kohleproduktes aus, welche die nledrlgeren rela-
tiven Moleklilmassen aufweisen. Ihre Messung erfolgt 1n}nach—
‘stehender Weise: Eine Probe des normalerweise festen kohlen-

wasserstoffreichen Produktes wird in eine porose Extraktlons-"f"

hiilse eingebracht., Diese Extraktionshiilse wird in einem |
Soxhlet-Extraktionsapparat elngesetzt der mit einem Konden—
‘sator ausgestattet ist. Eine beheizte Rundbodenflasche wird
am Boden des Extraktxonsapparates angebracht, um als Reser—
'v01r beim Verdampfen des Benzens zu dienen. Das von der
“Flasche heraufgekochte Benzen wird im Kondensator verfliig-
sigt und passiert dann die in Extraktionshiilse und Soxhlet—
Extraktionsapparat befindliche Probe, Dié benzenldslichen
Komponenten der Probe werden beim Hindurchtreten des Benzeus
durch die in der Extraktionshiilse befindliche Probe extra-
hiert, Dies wird iiber eine Zeitspanne von 28 h fortgesetzt,

~ um zu sichern, daB alle ldslichen Komponenten entfernt wer-
den, Nach der 28-stiindigen Behandlung wird die Beheizung

' abgestellt, die in der Extraktionshiilse verbleibende Probe
wird zwecks Feststellung der Quanfitét des verbleibenden
Materials getrbcknet und gewogen. Die Differenz zwischen
dieser Menge und der Originalmasse der Probe ist der benzen-
1ssliche Anteil der Probe, | |

Die Vorteile einer hSheren benzenldslichen Charge beim HYdroé
‘kracken werden von B, Gorin in US-S Fre. 3 018 241 beschrie-
ben; hierauf wird im vorllegenden Text Bezug genommen. Das
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Hydrokracken'des normalerweise festen kohlenstoffreichen
Materials in der Hydrierzone 90 wird von einer Verringerung
-der relatlven Molekiilmasse und dariber hinaus von Schwefel-

. und Stlckstoffentzug begleitet, Das Hydrokracken in der

Hydrierzone 90 kann bei einem Wasserstoffdruck im Berelch

- von etwa 1000 und etwa 5000 psig (70 bis 350 kg/cm )s VOr-
zugswelse zwischen etwa 2000 und etwa 4000 psig (140 bis

‘ 280 kg/cm ) vorgenommen werden; die Temperatur kann im Be-
-relch von etwa 370 °C bis etwa 510 °C, vorzugsweise zwm-
schen etwav400 OC und etwa 480 °C liegen, wobei ein geeig-
neter Hydrierkatalysator verwendet wird, welcher beispiels—
weise Trégermetalle der Gruppe VIB und VIII in Form von
‘Okiden und/oder'Sulfiden wie etwa NiW oder ColMo auf einem
Krackungstrager wie etwa Alum1n1umox1d oder Slllka-Tonerde
‘umfassen kanno '

~ Der AbfluB aus HydrierZOne 90 wird liber Leitung 94 zur
Destillationszone 96 geleitet, LSf wird aus der Zone 96
tiber Leitung 98 zuriickgefiihrt; iiber Leitung 100 wird eine
gasformige Fraktion entfernt, und eine Bodensatzfraktion
mit einem Siedepunkt iiber dem des 1Sf wird. iiber Leitung 102
zurtickgefithrt, Das LSf in Leifung 98 wird zu Leltung 99 ge-
fihrt und mit dem Unlauflosungsmittel aus Leitung 83 kombi-

- niert, um einen etwaigen Mangel an Kreislauflosungsmittel

auszugleichen und das Gesami-Losungsmittelgleichgewicht .
des Verfahrens aufréchtzuerhalten; Das Gesamb~Umlaufldsungs—
mittel wird mlttels Leltung 16, Ventll 18 und Leitung 12

- zum Mlschtank 14 geleitet, um dort mit der Rohkohle ver-
mlscht zu werden. Jeglloher LSf-UberschuB in Leitung 98 kann
iiber Leltung 104 als Folgeprodukt abgefuhrt werden. Die gas=
formlge Wasserstoff—Fraktlon in Leltung 100 kann iiber Lei-

. tung 52 zur Relnigung in Zone 53 gehracht werdeno’ |
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Wenn gewiinscht, kamm ein Teil der Sumpfprodukte vom Abschei-
der 47 Uber Leitung 70 zurlickgeftihrt und iiber Ventil 71 und
Leitung 17 zur Mischung mit dem in Leitung 16 befindlichen
‘Umlaufldsungsmittel gebracht werden, um einen Riicklauf-
Schlammstrom in Leitung 12 zu bilden, welcher dann im Mische
tank 14 mit der Rohkohle zusammengebracht wird. Die Menge

~ an Riicklaufschlamm in Leitung 17 betr#gt weniger als 75

~ Masse-% der Gesamt-Einsatzschlamm-Masse, also beispielsweise
von etwa O bis etwa 75 Masse-%, vorzugsweise zwischen etwa
20 oder 30 und etwa 70 Masge-%. Annlicherweise erreicht das
in Leituﬁg 16 genutzte'Umlauflasungsmittel'zwischen etwa 0 ,
und etwa 70, vorzugsweise zwischen etwa O und etwa 40 oder
65 Masse-% der Einsatzschlamm-Gesamtmasse, wihrend die Ein-
satzkohle zwischen etwa 25 und etwa 50, vorzugswéise Zwi-

- schen etwa 30 und etwa 40 Masse-% der Einsatzschlamm-Gesamt-
- masse ausmacht, Der Schlammkreislauf kann eine gridBere Menge
an Umlauflosungsmlttel bereltstellen, als dies durch den
Unlauf von Losungsmittel allein mogllch ist, Dariiber hinaus
verbessert der Schlammumlauf in der beschriebenen Art in

~ betrdchtlichem MaBe die Entschwefelung des in Leitung 86
zurﬁckgéwonnenén normalerWeise festen gelésten Kohle-Folge~
produktes, Somit resultiert die Verwendung von Umlaufschlamm
im Kurzzeitverfahren der vorliegenden Erfindung sowohl in
erhdhten Mengen an Umlauflasungsmittel als auch in verbes=-
serter Entschwefelung des festen kohlenwasserstoffrelchen
Brennstoff—Folgeproduktes.

AuﬁfﬁhrungsbeiSpiel

Die nachstehenden Beispiele verfolgen nicht die Absicht, die
7 Erfindung einZugrenzen, s' 8ind lediglich zum Zwecke der o
- Illustration‘angefﬁhrt; Bei allen Prozentangaben handelt es
: 81ch - sofern nlcht anders angegeben - Uum Masse-%. |



2 2 9 A 5 2 8 ;-)?- 23~  Berlin,den 2.11e81

: SR S o 58 880 12

Beispiel 1

- Zum Vergleich der Wirkung vohgTemperaturf und Druckverhélt- 
nissen auf die Kohleverfliissigung bei kurzen Verweilzelten
wurden Versuche durchgefiihrt, in denen als Einsatzmaterial
‘fiir den Verflﬁssigungsréaktior eine Kohle aus7Westkentucky_
mit folgenden Analysewerten verwendet wurde: |
fElementanalySe; Mé$se;%'(Trockenmésse-Basisf»‘},'.E

Kohlemstoff ~ Ti,

1,2

Wasserstoff = 541
‘Schwefel N W
. Stickstoff 1,5

Sauverstoff ) Ts4
1,4

Asche . R 1

 :Abgemessene Kohlemengen wurden mit elnem Losungsmlttel ver—
~mlscht, welches aus einem konventionellen 1osungsm1ttelraf--
finierten Kohleverflus51gungsverfahren mit léngerer Verweil-
zeit als jener des. Verfahrens geméf vorliegender Erfindung
- gtammte, Der Kohle-Losungsmlttel-Schlamm wurde der Verfliis-
sigung bei 450 °C und 475 °¢ pei Verwellzelten von 4 bzwe 8"
min unter einem Wasserstoffdruck von 140 kg/cm (2000 p31g)
und einer Wasserstoff—ElnSpelsungsrate von 1,0 Masse~%
(bezogen auf den Schlamm) ausgesetzt. Die Durchschnitts-
Ausbeuten verschledener Durchlaufe unter den eben genannten
gewelligen Bedlngungen 51nd in Tabelle I dargestellto
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‘Tabelle I

Ertrag, Masse-% Trockenkohle

Reaktor—Verweiizeiten o
| o min 8 min
_ Gesamtdestillat | . o
| 450°¢ | ‘ 1,8 - 1,4
475% L e T -
Umlauflosungsmlttel v - -
450°¢ - - - =10,7 0 = 2,5
475% - - ; - 6,6 o+ 1,1
Unlésliche organische Substanz =
450°¢ | | 7,0 6,3
475% 64 6,1
01..004 ) o ’ . v . ) .
450°¢ . 1,1 1,2
_'475007 , .  _ 243 ',4’1
Benzenldsliche in fester
entaschter Kohle, Masse—% . _ o
450°¢ — _ 57,0

475% | 58,6 63,5

 Die Daten in Tabelle I zeigen, daB die Menge des gewonnenen

. Umleufldsungsmittels bei 450°C und 8 min Verweilzeit (-2,5)
nicht ausreicht, um ein Verfahren mit Losungsmittel-Selbgt-
versorgung zZu gewéhrleisten. Durch Steigerung der Températur
von 450°¢ auf 475°C bei einem ‘Wasserstoffdruck von 2000 psig
(140 kg/cm ) und 8 min Verweildauer wird die Umlaufldsungs-
mittelmenge von eiwas weniger als Null auf elnen‘durchschnlttn
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lichen UberschuB8 von 1,1 Masée;% gesteigért, womit ein ,
System demonstriert wird, welches sich nicht nur im Losungs-
~mitfelgleichgewicht befindet, sondern in dem sogar nqch'ein
IsungsmitteliiberschuB erreicht wird, Bei einer Verweildauer
von 4 min sowohl bei 450 °C als auch bei 475 °C ist die er-
zielte Menge an Umlaufldsungsmittel negativ, d. h. das |

- System produziert nicht geniigend Losungsmittel, um ein Lo-
‘sungsmittelgleichgewicht aﬁfrechtZuerhalten,‘das System

'}benotlgt eine externe Losungsmlttelquelle. Immerhin ist das

'rUmlauflosungsmlttel vei 475.°C (=6,6) nsher am GlelchgeWLChts- 3
zustand als bei 450 °C (- 10, 7). Somit veranschaulichen die
Testergebnisse den Vorteil hoher Temperaturen beim Arbeiten |
- mit kurzer Verwellzelt. i

Tabelle I verdeutlicht einen weiteren Vorteil des erfindungs-
_gemaBen Verfahrens; ‘indem sie zeigt, daB ein Temperaturan-
-~ stieg von 450 °¢ auf 475 °C bei 8 min Verweilzeit den benzen-

10slichen Gehalt des entaschten, normalerweise festen Kohle- e

folgeproduktes des Verfahrens von 57,0 Masse~% auf 63;5
Masse-% steigert. Dies ist insofern von Vorteil, als die ben-
zenldslichen Bestandteile diejenige Fraktion des genanntén '
_entaschten Kohlenfolgeproduktes mit den geringeren relativen
Molekﬁlmassén ausmachen und diese zur Umwandlung in Umlauf-
lssungsmittel durch katalytlsche Hydrlerung besser geelgnet '*_
,31nd als nicht benzenlosllches Materlal.

- Figur 2 stellt dle Gesamt-Destlllatausbeute als Funktion der
Verweilzeit bel Reaktlonstemperaturen von 475 °¢ bzw. 450 °c
und einem Wasserstoffdruck von 2000 p31g (140 kg/cm ) gra-
'fisch dar. Die durchgezogenen Llnlen in Flg. 2 zelgen gene-
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rell die Déstillatausbeuten bei Verweilzeifen uber dem Be-
reich jener Verweilzeiten, die in der vorllegenden Erflndung
festgelegt sind, Die vereinzelten Datenpunkte stellen jedoch
‘die mittlere Gesamt-Destillatausbeute aus Tabelle I fur die
4-min- und 8-min-Verweilzeit-L&ufe dar. Die in Pig. 2 nit
"RS" bezeichneten tatséchlichen Datenpunkte wurden unter
Verwendung von Losungsmittel berechnet, welches aus dem Um~
lauf im Kurzzeitverfahren gemiB vorliegender Erfindung gewon-
nen wurde, Die iibrigen Datenpunkte wurden auf Grund des Ein-
satzes eines Losungsmittels ermittelt, welches aus einem |
konventionellen ldsungsmittelraffinierten Kohleverflissi-
- gungsverfahren stammte. Die durchgezogenen Anteile der Kurven
in Flg. 2 wurden durch mathematische Korrelation auf der
Basis von tatsichlichen ILdufen bei zahlreichen Temperaturen
und bei generell ldngeren Verweilzeiten,‘als sie die vorlie-
gende Erfindung vorschreibt, gewonnen. L

Die durchgezogenen Teile der Kurven in Fig, 2 zeigen, daB
bei steigender Verweilzeit wahrscheinlich auf Grund von Hy-
drokrackungsreaktionen auch die Gesamt-Destillatausbeute
anstelgt° Vorauszusagen wire somit anhand der durchgezogenen‘
Anteile der Kurven, welche konventionelle und damit léngere
Verweilzeiten als Jene der vorliegenden Erfindung beinhal-
ten, daB bei Absinken der Verwellzelt gegen Null auch der
Gesamt-Destillaterirag seine Tendenz zur Verminderung fort-
setzen wiirde, In der Tat geht aus Pig. 2 hervor, daf beim
Arbeiten bei einer Temperatur von 450 °C und einem Wasser-
stoffdruck von 2000 psig (140 kg/cmz) die Kurve im wesent-
lichen dieser Voraussage folgt, da die =1nzelnen beim Arbei-
ten mit 450 °C erzielten Wertepunkte rasch gegen Null absin-
ken und allesamt unter der durchgezogenen 450'°C-Kurve lie-
gen. Im Palle der 475 °C-Kurve tritt der vorausgesagte
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~ Abfall gegen Null nicht sofort ein., Vielmehr zeigt die
Gesamt-Destillatausbeute beim Absinken der Verweildauer

‘unter den Bereich von 0,2 h - d.h, etwa 4 oder 8 min -

‘pldtzllche und stelle Anstlege, so daB8 also der tatsachllchﬁ'

V‘Destlllatertrag bei diesen kurzen Verwellzelten viel groBer
als vorausgesagt 1st. S '

| «; Khnlich vorteilhafte‘WirkungeﬁAdes Arbeitens mit kurzen Ver-

‘weilzeiten wurden in bezug auf den Wesserstoffverbrauch, die
‘01 bis 04-Ausbeute und die Ben21nausbeute beobachtet. Wasser-
'stoffverbrauch, ‘Benzinausbeute und C bis 04-Ertrage sind

bei kurzen Verweilzeiten nledrlger, als anhand der Korrela=--

 :-t1onsrechnung vorausgesagt,” Dle niedrigere Wasgersitoffkon-

sumtion ist vornehmlich ein Resultat der geringeren Ausbeu~
‘ten an Benzin und , bis 04-Frakt10nen, dies ist von Vorteil,
da das Hauptziel des Verfahrens darin besteht, das normaler-
weise feste geloste Kohle-Folgeprodukt bei minimalen Wasger-
stoffkosten zu erzeugen.

Somit stellt Fig. 2 grafisch dar, da8 das Kohleverfliissi-
gungsverfahren der vorliegénden Erfindung mit sehr kurzen
Verweilzeiten gefahren werden kann und dabei dennoch erheb-
~ liche Destillatmengen hervorgebracht werden, unter denen
Umlauflosungsmlttel eine wesentliche Fraktion darstellt.
Dariiber hinaus demonstriert Flg. 2, daB die Destlllatausbeup

:te in hohem Mage von der jeweiligen Kombination von Tempera- o

~ tur und Verweilzeit beim speziell gewthlten Wasserstoffdruck -
- abh#ingt, Fig. 2 veranschaulicht deutlich, da8 zur Erlangung

,einer hohen Destillatausbeute'bei gegebener Temperatur und

kurzer Verweildauer das abflieBende Reaktionsmedium sehr
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‘rasch abgeldschi werden muB, um den hohen Destillatertrag zu
schiitzen. Die grafischen Darstellungen zeigen, daB der hohe

~ Destillatertrag von fliichtigem Charakter ist (die Destlllat-
molekiile sind instabil) und daB dieser hohe Ertrag unter der
" gegebenen Reaktionstemperatur bei steigender Verweilzeit.
soger schon unter 10 min unverzﬁglich verlorengehen‘kann.

Obwohl 91ch der Vortell kurzer Verwellzelten weniger bel v
einer Betrlebstemperatur von 450 °C als vielmehr bei 475 °¢
manifestierte, lassen die Kurven in Fig. 2 1nteressanterwelse
‘erkennen, da8 bei langen Verweilzeiten die 450 C-Kurve '
hohere Destillatausbeuten verspricht als die 475 °C-Kurve,

Es ist anzumerken, da8 bei sehr langen Verweilzeiten der
Destillater=- '
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tragsunterschled ZW1schen den 450°C- und 475 C-Kurven zu ver-
schW1nden scheint.

Obwohl es nicht beabsichtigt ist, die vorliegende Erfindung
auf 1rgende1ne spezielle Theorie oder einen Mechanismus zu
begrenzen, so tritt doch in Erscheinung, daB mit steigenden

.Reaktlonstemperaturen die Geschwindigkeit der Bildung von in-

 stabilen freien Radikalen im Destillatbereich zunimmt und bei

hohen Reaktionstemperaturen die Geschwindigkeit der Stabili-~

sierung der freien’Radikale mit Wasserstoff generell nicht so '
, hoch ist wie die Blldungsgeschw1nd1gke1t der frelen Radikale,
- Deher handelt es slch be1 der Exlstenz der frelen Radikale um
“eine vergangllche Erschelnung, und bei nur gerlnger Verlange- 

rung der Reaktlonszeit wird die GeschW1nd1gke1t von Polymeri-

', sation und/oder Hydrokrackung ‘der freien Radikale die GeschW1n- -

digkeit der Bildung von freien Radlkalen iibertreffen,

'Beisgiel 2

" Dieses Belsplel veranscaaullcht die erkung einer welteren
Stelgerung der Reaktlonstempergtur. ’

Tellmengen von bltumlnoser Kohle des berelts in Beisplel 1
verwendeten Typs wurden bei Temperaturen von 475°C und 490°¢
und Verweilzeiten von 4 bzw, 6 min unter einem Wasserstoff-
druck von 2000 p31g (140 kg/cmz) und einer Wasserstoff-Ein-
speisungsrate von 1,0 Masse-% (auf der Basis der Schlamm-Mas-
se) aufgeltst. Es wurden die gleichen Losungsmittel wie in
~Beispiel 1 verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1II
dargelegt. ’ ' ‘ o ’ ‘

?
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Tabelle II

Ertrag, Masse~% Trockenkohle

Reaktor-Verweilzeiten

v min - 6 min
Gesamtdestillat ‘ ' ;
475°¢C | 11,1 8,1
490°¢ e 6,6 41
UmlauflGsungsmittel _ : _ ‘ :
475°¢ e -6,6 =Tyt
490°¢ R -12,3 - =12,3
Unlosliche organische Substanz L
415% | 6,4 6,2
490% o AR 6,7 1,5
C1o..C4 - - o
- 475% , 2,3 3,3
490°% o 3,8 5,1
Benzenldsliche in fester
entaschter Kohle, llasse-% .
475% - 58,6 65,9

490°¢ ~ _ 6441 57,3

Die Angaben in Tabelle I lassen erkennen, daB bei Tempera-
tursteigerung von 475°C auf 490°C bei Verweilzeiten von 4 und -
6 min die Menge des gewonnenen Umlaufldsungsmittels und die
Gesamt-Destillatausbeute zurﬁckgeheﬁ. Dariiber hinaus steigt
die Ausbeute an unldslicher organischer Substanz, Dies steht
im Gegensatz zur Zunahme der Gesamt-Destillatausbeuten und
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der Abnahme des- Gehaltes an unlﬁslicher‘organischer Masse,
welche damn eintreten, wenn die Temperatur von 450 Oc_auf
'475 °C gesteigert wird, Zus&tzlich vermindert sich in den
6-min-Tests der benzenldsliche Anteil des normalerweise.
festen Folgeproduktes von 65,9 Masse-% auf 57,3 Masse~%.
Demgegeniiber erhthte sich der benzenldsllche Anteil des nor-
malerweise festen Folgeproduktes in den Versuchen mit 4 min
Verwellzelt bei Temperaturstelgerung von 475 °¢ auf 490 °c
von 58, 6,Masse-% auf 64,1 Masse-%, Wie ‘bereits erlautert,
stellen die Benzenlﬁslicheﬁ‘jenen'Anteil’des festen Folge-
produktes, der leichter durch katalytische Hydrokrackung zu
F1u351gdestlllaten umgewandelt werden kann,

Flg. 3 veranschaullcht die Gesamt Destlllatausbeute als ‘
Funktlon der Temperatur bel Verweilzeiten von 4, 6 bzw. 8 min
bei einem Wasserstoffdruck von 2000 psig (140 kg/cm ) und
einer Wasserstoff-Einspeisungsrate von 1,0 Masse-% (bezogen
auf die Schlamm-Masse) dar. Die durchgezogenen Teile der
Kurven in Pig., 3 wurden - wie im Falle der Pig, 2 - durch
mathematische Korrelatlon ermittelt. Die vereinzelten Daten—
punkte repridsentieren die mittleren Gesami-Destillatausbeu-~
ten aus den obenstehenden Tabellen I und II. '

Die durdhgezogenen Kurven in Flg. 3, welche die uber Korrela—

- tionsrechnung vorausgeschatzten Gesamt-Destlllatertrage dar-

stellen, welsen darauf hin, daB die Gesamt-Destlllatausbeute

“bei kurzer Verwellzelt und stelgender Temperatur stetlg ab-
nimmt, Die tatsachllchen MeBergebnxsse deuten jedoch an, daB

der Gesamt-Destlllatertrag bis zu einem Maximum bei etwa -

475. °¢ anstelgt dieser Wert liegt tiber dem durch Korrela-

 ‘t1on vorausgeschatzten Wert; damn kommt es - im Vergleich zur o

‘Voraussage - zu elner wenlger raschen AusbeutenmlnderungQ |
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Die Fig. 4, 5 und 6 zeigen Wésserstoffverbrauch, C, bis G4f
Ertrag bzw. Benzinertrag in Abhingigkeit von der Temperatur
bei Verweilzeiten von 4, 6 und 8 min sowie unter den in
Fig, 3 beschriebenen Bedingungen. Wie bei Pig, 3 wurden-die
durchgezogenen Kurven der Fig, 4, 5 und 6 durch Korrela-
 tionsrechnung ermittelt, wihrend die isolierten Datenpunkte
die mittle;en Werte fiir Wasserétoffverbrauch,_'c1 bisycig
Ausbeute und Benzinausbeute aus mehreren Idufen unter den

beschriebenen jeweiligen Versuchsbedingungen zeigen.

Der korrelativ ermittelte Wasserstoffbedarf nimmt - wie

- Pig. 4 zeigt - mit steigender Temperatur deutlich zu. Ahn-
licherweise verdeutlichen die Fig, 5 und 6 einen entSpre-
.chend‘starken_Anstieg von Ci bis C4- und Benzinertrag bei
zunehmender Temperatur. Die tatstichlichen MeBergebnisse
zeigen 1ndes, unter den Voraussagen liegende Werte bzw. eine

langsamere Steigerungsrate.
Beigpiel 3

Zu Vergléichszweéken wurden Versuche bei konventionellen =
Verweilzeiten und sonstigen Verfahrensbedinéungen‘durchge;-~
fiihrt; verwendet wurden dabei. Teilmengen einer aus dem
westlichen Kentucky stammenden bituminsen Kohle folgender
Zusammensetzung: | : '

) Elementanalyse, Masse-% (Trockensubstanz-Basms)

Kohlenstoff T1,1
Wasserstoff . 550
Schwefel 3,8
Stickstoff - 1,3
: Sauerstoff ‘ T Ted

'Asche DU 11 4
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’Tellmengen der Kohlée wurden mlt einem Losungsmittel ver-
‘mischt, welches in einem mit vergleichsweise langerer Ver-
- weilzeit ‘arbeitenden Verfahren hergestellt worden war; das
Gemisch wurde Reaktlonstemperaturen von 425 °C; 450 °c und
475 O¢ unter einem Wasserstoffdruck von 70 kg/cm (1000
. psig) bei Verweilzeiten von 24, 30 bzw. 42 min ausgesetzt, .
 Die Ergebnisse sind in Tabelle IiI dargestellt,

Tabelle III

| Ertrag, Magse-% Trockenkohle
‘ Reaktor—Verwellzelten ‘

‘ _ 24 min 30 min 42 min
Gesamtdestillat - . N
425 % . a - 9,3 11,0
450 °c 10,3 10,4 13,0
475 °C 50 1,00 5y
Unlauflosungsmittel - I
- 425 °¢ ’ : | - | - 3:6 - 9,6
450 °¢c - 7,8 - 91 = 11,9
415 °¢ | - 16,2  =28,4 = =~ 26,8
Unlosliche org. Substanz o . . :
425 °C | - T, T 10,1
450 °¢c ST 955 9,4 1 94
475 °0 L 11,5 12,2 10,8
kc bis 04 | | s L -
425 ° el 1,8 2T
450 °c ANt - - 2,8 3,5 5,6

415 °% T T,0 82
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~ Die Angaben in Tabelle III zeigen, daB bei Verweilzeiten,
-~ wie sie fiir bisherige 169ungsmittelraffinierte thleverflﬁs—
~ sigungsverfahren typisch waren, ein Temperaturanstleg von
425 °¢ auf 450 O¢ den Gesamt-Destillatertrag nur gerlngfuglg,“
erhdht, daf aber ein weiterer Temperaturanstieg auf 475 °¢
ein Absinken der Gesamt-Destlllatausbeute zur Folge hat. Die
Menge des gewonnenen Umlauflosungsmittels ist bestédndig
o negatlv und w1rd ‘zunehmend negativ, wenn die Temperatur iiber
~den Berelch von 425 bis 475 °C hinaus erhtht erd. Tabelle
II1 laBt erkennen, daB bei einem Wasserstoffdruck von 70
kg/cm (1000 psig) die nachteilige Wirkung einer Temperatur—
,stelgerung von 450 O¢ auf 475 O¢ auf den Umlauflosungsmlt—
telertrag sehr viel deutlicher ausgepragt 1st als beil einer
entsprechenden Temperaturstelgerung von 425 °¢ auf 450 Co

Der Rnckgang der Ausbeuten an Gesamtdestlllat und Umlauflo-
L'sungsmlttel infolge Temperaturstelgerung von 450 C auf

475 °C bei 70 kg/em® (1000 psig) resultiert offensichtlich
aus der Tatsache, daB die GeschW1ndlgke1t der Hydrokrackung
des ILosungsmittels zu Gasen und die Geschwindigkeit der Poly-
merisation von geltster Kohle zu unldslicher organischer
Substanz in diesem Temperaturbereich erheblich zunimmt, Das
Auftreten von PolymeriSationsreaktidnen wird durch das bei
Temperaturerhdhung erfolgende Anstelgen der Produktion von
unldslicher organischer Substanz ausgew1esen. Das Auftreten
von Hydrokrackungsreaktlonen wird durch das bel Temperatur-
erhthung erfolgende Ansteigen der Produktion von 01 bis C4
GCasen ausgewiesen, Beispielsweise steigt bei 30 min Ver-
weilzeit die unlvsliche organiSche Substanz von 9,4 Masse%
auf 12,2 Masse-% sowie der C bis 04-Ga°ertrag von 3,5 auf
7,0 Masse-%, wem dle Temperatur von 450 °c auf 475 °c
erhdht w1rd.
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Beispiel 4

Im fol'genden Beispiel werden die Wirkungen von Temperatur
~ und Wasserstoff-Eintragmenge auf den Ertrag an Umlauflo-
sungsmittel dargestellt. Probemengen von Kentuckykohle wur-
den der Verfliissigung beil elnem Wasserstoffdruck von 140 |
-’kg/cm (2000 ps:.g) sowie bei Tem—
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peraturen von 450°C und 475°C wihrend einer Verweilzeit von

8 min ausgesetzt, Wobei die Wasserstoff-Eintragmenge in der
 Zeiteinheit 1,0 und 2,0 Masse-% (basierend auf der Gesemtmasse
des Elntragschlammes)betrugk Die Ergebnisse sind in Tabelle
IV festgehalten,

Tabelle IV

‘ HE-Einspeisungsrate : Umlauflﬁsungsmit;el
' Ausbeute, llasse-%
(Masse-7) . wasserfreie Kohle
| 450%  475%

2,0 o | 3,0 6,0

" Wie aus Tabelle IV hervorgeht, iibt nicht nur die Temperatur,
sondern auch die Wasserstoff-Einspeisungsrate'eine wesgentliche
5W1rkung auf den Losungsmlttelertrag aus. Die Ausbeute an Um- '
lauflosungsmittel stieg mit zunehmender Temperatur; es kam
aber such bei steigender Wasserstoff-Einspeisungsrate zu einer
- betréchilichen Erh6hung der Ausbeute an Umlaufldsungsmittels,
So wurde bei 450 %C und einer Wasserstoff—Elnspe1sungsrate von
1,0 Masse-% (basierend auf der Gesamtmaesse des Schlammes) eine
- Losungsmittel-Fehlmenge von 2,0 Masse-% beobachtet, Nach Ver-
doppelung der Wasserstoff-Einspeisungsrate auf 2,0 Masse-%
erhdhte sich dagegen die Ausbeute an Umlaufldsungsmittel auf
einen positiven Wert von 3,0 Masse-%, Khnlicherweise‘erhahte
sich bel 475°Cvdurch Steigerung der Wasserstoff—Einspeisungs—
rate die Ausbeute an Umlaufldsungsmittel von 1,5 Masse~% auf
6,0 Masse~%, womit ein erneuter Hinweis auf den betréchtlichen
" EinfluB des Wasserstoffdurchsatzes auf die Ausbeute an Umlauf-
losungsmittel gegeben ist, Da sich der Ertrag an UmlauflSsungs-
mittel durch Steigerung der"Wasserstdff-Zirkulationsgeschmin—

* digkeit erhdht, veranschaulicht dieses Beispiel, wie wichtig
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es 1st bei der Flleﬁsfeuerung des Verfahrens nach vorlie-
gender Erflndung genugend Wasserstoff kontlnuierllch einzZu~-
gpeisen.

‘Beispiel 5

In den nachstehenden Tests erd die erkung des Losungsmite-
telumlaufes auf das Kurzzeltverfahren gemaﬁ vorllegender
Erflndung demonstrlert, In diesen Tesis wurden bestimmte
Proben von bitumindser Kentuckykohle mit Durchlauflosungs—
mittel vermischt, welches aus einem herktmmlichen lésungs-
mlttelrafflnlerten Kohleverfliissigungsverfahren mit ver-
~gleichsweise langeren Verweilzeiten stammte, wihrend andere'
'Proben der gleichen Kohle mlt Umlauflosungsmlttel vermischt
wurden.- Alle Proben wurden bei einer Temperatur von 475 °¢C

" unter einem Wasserstoffdruck von 2000 psig (140 kg/cmz) und
elner Wasserstoff-ElnSpelsungsrate von 1,0 Masse-% (basme-
rend auf der Masse des Elnsatzschlammes), Welche einer
Wasserstoffrate von 368 N’ (13 000 sef) pro Tonne Kohle
entspricht, zur Reaktion gebracht. Die Verweilzeiten betru~
gen 6 bzw, 8 min, Die Ergebnisse sind in Tabelle V- dargelegte
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. Tabelle V ' ,
Ertrag, Uasse~% Trockenkohl§
Reaktor-Verweibzeiten
6 min . 8 min
Durchlauf- Umlauf- Durchlauf- Umlauf-
" l0sungsm, ldsungsm, ldsungsm, klﬁsungsm
01,..C4 3,3 ‘ 3,2 L - , 3,8
- Umlauflosungsmittel ‘ :
(Verlust) . (7,1) 0,7  (2,2) 0,5
~ Gesamtdestillat 8,1 12,6 13,7 14,5
Feste entaschte Kohle 66,6 63,2 63,2 61,1
Unlosliche orgenische - | | . | v
Substenz = . _ ' 6,2 _ 6,2 6,3 6,3
% Schwefel in der festen S B - g ‘
“entaschten Kohle _ 1,04 1,08 1,01 0,94
H-Gehalt des Losungsmit- ' h ' v , o
tels, Masse-% T,85 7449 T454 7,56

. VWie aus Tabelle V hervorgeht, zeigt ein direkter Vergleich
zwischen dem Losungsmittelkreislauf und dem Losungsmitteldurch-
lauf, daB der Losungsmittelkreislauf einen LOsungsmittelmangel
entweder #n einen verringerten Ldsungsmittelmangel oder in eine
‘positive Lﬁsungsmittelausbeutevumwandelt. Bei 6 min Verweilzeit

betrug der Verlust an Kreislauflosungsmittel 7,1 Masse-% (auf
einer wasserfreien Kohlebasis) im Durchlaufverfahren, wédhrend
~gsich der Verlust im Losungsmittel-Kreislaufverfahren auf 0,7
Masse-% verringerte, Verlingerung der Verweilzeit von 6 auf 8
min verminderte die LOsungsmittelverluste. Im Durchlauf mit
8 min Verweilzeit trat ein Ldsungsmittelverlust von 2,2 Masse-%
auf, wdhrend beim Losungsmittelkreislauf ein geringer Uberschus
(0,5 Masse~%) an Kreislauflﬁsungsmiftel festgestellt wurde, Der-
artige Resultate sind in hohem MaBe ﬁbérraschend, da sie zeigen,
~daB lediglich die Tatseche des Kreislaufes von Losungsmittel im
Kurzzeifverfahren das Losungsmittel veranlaBt, seine eigéne
- Produktion zu'steigern. Diese Ergebnisse iberraschen noclj mehr
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im Hlnbllck auf die U1°..C4-Ertragsangaben in Tabelle V,

aus denen hervorgeht, daB die Erhdhung des Destillatertrages ohne

Steigerung der 01...04-Ausbeute erfolgte, was wiederum darauf
hinweist, daf eine winschenswerte Destlllat—ﬁelekt1v1tat ohne

eine hohe Gasausbeute aufrechterhalten wird., Ein hoher ‘Gaser-
trag ist unerwiinscht, da er ledlgllch als Folge hohen Vasser-

stoffverbrauchs auftrltt.

Beispiel 6 -

Um die Wirkung eines Lasungsmittelkreislaufés bei sehr viel
hoherer Temperatur zu veranschaulichen,-wurde das in'Beispiel :
‘ Kentucky-Kohle
bei gleichem Wasserstoffdruck und gleicher Einspeisungsrate
w1ederholt, wobeil allerdlngs_elne Reaktortemperatur von 490°¢

- gewdhlt wurde,

Tabelle VI

5 beschriebene Verfahren unter Verwendung von

: Ertrag, Masse-% Trockenkohle

Reaktor-Verweilzeiten

7,56

4 min "6 min .
Durchlauf- L&sungsm. Durchlauf- Losungsm.:
16sungsm. = =-umlauf l_b'sungsm° unlauf
C.]...C4 451 3,8 5,1 445
Unlaufldsungsmittel . ‘ '
(Verlust) (11,9) (6,1) (12,2) ( 4,2)

- Gesamtdestillat 8,0 8,2 4,1 12,2
Peste entaschte Kohle 66,2 65,3 67,4 60,7
Unlosliche organlsche : ”

Substanz 6,8 7,2 Ts5 Ty3

% Schwefel in der festen , , : : ,

entaschten Kohle 0,89 1,09 - 0,92 1,01
- H=Gehalt des L6sungs4

mittels, lasse-% - 7,15 7,06 7,18
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Laut Tabelle VI wurden Verweilzeiten von 4 und 6 min eingehal-
ten, Wenn auch in jedem~Lauf'Verlusté en Kreislaufltsungsmit-
tel festgestellt wurden, so lagen doch die Verluste in den
 Ldufen mit Kreislauflosungsmittel signifikant niedriger als
in den IL#ufen mit Durchlauflosungsmlttel. In den 4-min-Li#ufen
verringerte sich bei Losungsmittelkreislauf der Losungsmittel—
v verlust gegeniiber Losungsmitteldurchlauf von 11,9 auf 6,1 Nas-
‘se=%, in den 6-min-L&ufen verringerte er sich von 12.2 auf 4,2

| Masse-%, Diese Befunde iiberraschen insbesondere im Hinblick

- auf die. 01...04-Ertragsangaben in Tabelle VI, aus denen her-
* vorgeht, daB bei glemchzeitger Steigerung def Destlllatausbeu—
te der Gasertrag reduziert wird, '

Die Reaktionstemperatur in den Tests dexr Tabeilen V und VI
liegt iiber der Temperatur jenes Verfahrens, in welchem das
Durchleuflsungsmittel produziert worden war., ErwartungsgemiB

b ilassen die Tabellen V und VI erkennen, daf8 das Umlaufldsungs-

mittel einen generell geringeren Wasserstoffgehalt als das
Durchlauflﬁsungsmittel besitzt. Es ist insbesondere iiberra~

. schend, daB das Umlaufldsungsmititel mit seinem'niedrigeren
Wasserstoffgehalt in allen Tests einen verbesserten Gesamt-
Destillatertragund einen verminderten Losungsmittel-Fehlbe-
trag erbrachte, zumal esAbislang‘in der Kunst der Kohlever-

. fliissigung als Erfshrungswert galt, daB ein von wasserstoff-
 reicher Kohle abgeleitetes Losungsmittel die Destillatausbeuten
auf Grund seines hheren Gehaltes an transferablem Wasserstoff
verbessert, '

| Beispiel 1

Dieses Beispiel demonstriert den Vorteil des Schlammumlaufes
im Kurzzeitverfahren gem#f vorliegenddr Erfindung. Eine Kom-
bination von ungefilterter Kohleldsung und Umlauflosungsmittel-"
destillat wurde mit Proben von Kentucky-9/14-Kohle bzw, Indi- .
ana=-V-Kohle vermischt. Der Ausdruck "ungefilterte Kohlelosung“,
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wie er in den Beispielen verwendet wird, bezieht sich auf

~ Kreislaufschlamm (einen Strom aus mineralischem Riickstand,

- normalerweise fester entaschter Kohle und LSf). Die Proben
wurden mit gleichen Vassen von Umlauflésungsmittel und unge-
filferfer Kohlelbsung zubereitet und bei einer Temperatur
‘von 463 C unter einem Wasserstoffdruck von 2000 psig |
1(140 kg/cm ) iiber eine Nomlnalverwellzelt von 8,0 min zur
Reaktion gebracht Die WasserstoffelnSpelsung betrug 2,0 /

N Masse-% auf der Basis der Schlamm-Masse, entsprecnend

708 Nm (25 000 scf) pro Tonne Kohle, Die Ergebnlsse 51nd
in Tabelle VII nldergelegt. '
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“.Wie aus den Tegts mit Umlaufschlamm in Tabelle Vil ersicht-“
lich wird, verwenden Pest 2 und 5 eine Einsatzkohlekonzen-
tration von 30 Masse-%, wihrend in Test 3 die Einsatzkohle-

konzentratlon auf 40 Masse-% erhdht wurde. Test 1 und 4 wurden
-ohne Schlammkrelslauf durchgefuhrt. '

: “vTest 3 wurde unter den gleichen. Bedlngungen wie Test 2 mit
der Ausnahme durchgefuhrt, daB dle Rohkohlekonzentratlon mm :

o Elntragschlamm auf 40 Masse-% gestemgert worden war, Trotz
‘.."der Tatsache, daB d1e Kap321tat des Systems dadurch gestei-
’-_u gert wurde, errelchte die Umlauflosungsmlttelmenge 8,7 Masse-

N % (bezogen auf die Masse der Elnsatzkohle) dies ist betrécht—
 511ch mehr als die 2,5 Masse-% Losungsmittel, die bei 30 %1ger

' ’ <Kbh1ekonzentrat1on erreicht wurden.

| Dle Tests 4 und 5 mit Indiana—V—Kbhle zeigen einen Anstleg
“von 1,3 Masse-% Umlauflosungsmittel-ﬁberschuﬁ auf 7,8 lasse-
% UberschuB und weisen damit auf eine wesentliche Verbesserung
:des Umlauflosungsmlttelangebotes durch den Schlammumlauf hin,

 $ Daruber hlnaus resultlerte der Elnsatz von Umlaufschlamm spwohl
_bei Kentucky- als auch be1 Indlana-Kohle in einer verbesseriten
Entschwefelung. o

- Hs seil angemerkt, deB in kelnem der Tests die Menge an Umlauf-
- schlamm nicht wenigstens einen Ertrag an fester entaschter :
" Kohle von 50 Masse—% induzierte. '

i Beisgiel 8

Um die Wirkung steigender Temperatﬁr in éinem System:mit
Schlammumlauf zu veranschaulichen, wurden acht Tests mit Ken-
tucky-9/14-Kohle unter einem Wasserstoffdruck von 2000 psig
(140 kg/cm ), bei Temperaturen von 465°C und 485°¢C sowie bei
Verweilzeiten von 5 bzw, 10 min durchgefhhrt. Dle Ergebnisse
sind in Tabelle VIII dargestellt.
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Die Ergebnisse aus febelle VIII verdeutlichen, -daB bei Stei-
‘gerung der Menge an ungefilterter Kohleldsung ein griferer
- Betrag an Umlaufldsungsmitiel gewonnen wird, Im Vergleich der
bei 465°C durchgefithrten Tests 1 und 2 wird erkennbar, daB
nmit einer griBeren Ménge'an Umlaufschlamm in Test 1 (45 Masse~
%) eine Umlaufl&sungsmittelausbeute von 4,9 Uasse-% gewonnen
wurde, wihrend in Test 2 mit nur 35 lasse-% Umlaufschlamm
‘lediglich 1,9 % UberschuB an Lésungsmittel erlangt werden
 komnten, Ein Vergleich der bei 485°C durchgefiiurten Tests
3 und 4 ergibt, daf bei Einsatz elner groBeren Menge Umlauf-
schlemm (Test 4, 45 Masse-%) mit 1,4 Masse-% eine hohere ‘Aus-
_.beute an Umlauflosungsmittel gegenuber Test 3 (35 Masse-% :
‘Umlaufschlamm) mit einem leichten Losungsmitteldefizlt von
- -0,6 Masse-% erzielt wurde. | ' - o

L Wenn auch die Erfindung weitgehend detailliert mit spwziellem

. Bezug auf bestimmte bevorzugte'Verkorperungen beschrieben WOr~
den ist, so ktmnen doch Variationen und Modifikationen im Reh~-
 men des‘obeh dargelegten Geistes und Spielraumes der vorlie-

genden Erfindung wie auch gemaB den angefﬁgten Patentanspruchen

entwickelt werden., |
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Erfindungsansprugh

1. Verfahren zur Herstellung einer normalerweise festen ge-
lssten Kohle und eines Flﬁssigdestillat—Folgeproduktes
aus Einsatz-Rohkohle, gekennzeichnet dadurch, ‘daB ein
Eintragschlamm aus der genannten Rohkohle und einem
Umlauf-Losungsmlttelol gemeinsam mit Wasserstoff konti-
nuierlich eine Vorwirm-Reaktionszone passiert, der Was-
: serstoffdruck in der genannten Vorwarm-Reaktlonszone
mindestens 105 kg/cm (1500 psig) betrdgt, der genannte
Schlamm in der genannten Vorwsirm-Reaktionszone bel elner
Temperatur im Bereich zwischen etwa 455 °G und etwa*
500 C zwecks Aufldsung der genannten Kohle und Bildung
normalerweise fliissiger Kohle und normalerweise fester
geldster Kohle reagiert, eine Gesamt-Schlammverwellze1t
innerhalb des genannten Temperaturberelches iiber einen
festgelegten Wert im Bereich von iiber Null bis’ etwa 0,2 h
aufrechterhalten wird, ein kontinuierliches Zuriickfithren
des abflieBenden Reaktionsmediums erfolgt, eine kontinu~ -
jerliche und direkte Beriihrung des genannten abflieBen-
den Reaktionsmediums mit einer AblUschfliissigkeit zur
sofortigen und nachhaltigen Minderung der Temperatur
des genannten abfliefBenden Reaktionsmediums auf reich-
lich unter 425 °C zwecks nachhaltiger Hemmung der Poly-
merisation gegeben ist, die genannte Reaktion unter sol-
chen Temperatur-, Wasserstoffdruck- und Verwellzeltbe-_v
dlngungen durchgefuhrt wird, daB das im Bereich 05 bis
454 °¢ siedende Flus31gdestlllat-Folgeprodukt‘der ge-
nennten Reaktion mindestens jener Menge entspricht, die
mit der genmanmten Reaktion bei Durchfiihrung des genann-
ten Verfahrens unter ansonsten gleichen Bedingungen,
jedoch bei einer Gesamt-Schiammverweilzeit von 0,3 h vor
dem Abloschen gewonnen werden kann, SR
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 das genannte abfliefende Reaktionsmedlum nach dem Abl-

schen und vor dem genannten Trennschritt ohne Hydrierung

- dieses genannten abfliefenden Reaktionsmediums in Fraktionen

separiert wird,

eine Frektion ein primﬁres LSf und eine ZWeitQ‘Eraktion

' normalerwelse feste geloste ‘Kohle umfaBt,

der BErtrag des genannten festen aufgeldsten Kohle-Folge~
;produktes mlndestens 30 Masse~% der genannten Elnsatzkohle

- bezogen auf wasserfreie Substanz - umfaBt,

~ das genannte primare LSf als Umlaufkosungsmlttel zur . Bml— '

dung des genannten Einaatzschlammes ohne irgendeine Hy~

- drierung desselben nach dem genannten Abloschschritt dem

Kreislaui wieder zugefuhrt wird,

-die Menge des genannten LSE ausreicht, um mindestens 80 Mag~
' se-% jener Losungsmlttelmenge zu liefern, die zur Aufrechter-
'haltung des Gesamt-Losungsmlttelglelchgew1chtes des genannten _

: Verfahrens erforderlich ist.

2e

umfaBt, wobei die genannte erste Zone geheizt und dle genanns-f
fte zweite Zone ungeheizt ist.

3.

4

5e

Verfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daB die ge~
nannte VorwarmpReaktlonszone eine erste und elne zweite Zone

Verfahren nach Punkt 2, gekennzelchnet dadurch, das die ge-
nannte erste Zone eine ROhrenzone iste

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die ge=
nannte Vorwarm-Reaktionszone eine R6hrenzone ist,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das ge~
nannte abflieBende Reaktionsmedium durch eine Abscheiderzo-
ne zur Abscae¢dung der Gase von genannten abfliaﬁenaen Re~-
aktionsmedium geleitet wird. '
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Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB das ge—
nannte abflieﬁende Reaktionsmedlum vor dem Eintreten in die

‘genannte Abscheiderzone mit der genannten Abloschflussigkeit

- in Bertihrung gebracht wird,

Te

8.

e

10,

‘Verfah:én nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, da8 das ge~

nannte abflieBende Reaktionsmedium mit der genannten Ablosch-
flﬁssigkelt bei Eintritt in die genannte Abscheiderzone in -
Beriihrung gebracht w1rd.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet daduréh; daB es sich
bei der genannten Abloschfldssigkelt um ein kaltes Plissige
destillat hendelt, :

Verfahren nach PUnkt 6, gekennzeichnet dadurch, da8 es sich

bei der genannten Abldschfliissigkeit um ein kaltes Fluss1g—f 
destillat hanaelt.

Verfahrenvnach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, das das ge;v

nannte Fliissigdestillat-PFolgeprodukt in einer Menge erzeugt

wird, die mindestens jener Menge gleichkommt, die bei Durch-
fiilhrung des genannten Verfahrens unter ansonsten gleichen .
Bedlngungen, aber bel einer Gesamt~-Schlammverweilzeit von

0,4 Nh gewonnen werden kann,

11.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das ge~

~ nannte Flﬁssigdestillat-Folgeprodukt in einer Menge erzeugt -

wird, die mindestens jener Menge gleichkommt, die bei Durch-

_ fithrung des genannten Verfahrens unter ansonsien gleichen

12

Bedingungen, aber bei einer Gesamt-Schlemmverweilzeit von
0,5 h gewonnen werden kann, o

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Men-
ge des genannten LSf ausreicht, um mindestens 90 Masse~%

“f‘ﬂjener Menge zu lieferng“die zur Erhaliung des geﬁannten Ver-

_ fahrens im Gesamt'Losungsmittelgleich3331cht erforderlich

ist.



2294 5 2 | 8 ;M;le-f ‘ 'Beriin;dén 2;_1-1.81

13,

14,

58 880 12

Verfahren nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, das die
Menge des genannten LSf ausreicht, um mindestens 100 %
jener Menge zu liefern; die zur Erhalifung des genannten

,Verfahrens im Gesamt- Losungsmlttelgle1chgew1chtes erfor-

derlich 1st.

Verfahren nach’ Punkt Ty gekennzelchnet dadurch, daB die

Ausbeute an fester geloster Kohle mindestens 40 Masse-%

der genannten Elnsatzkohle - bezogen auf ‘wasserfreie

Substanz - umfaBt. o

"~ 15.

16,

17

18.

Verfahren nach Pukd 1, gekennzeichnet dadurch, da8 die
oenannte, normalerwelse feste geltste Kohle umfassende

Fraktion einem Flltratlonsscnrltt unterzogen w1rd°

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
genannte feste geloste Kohle-Polgeprodukt elnem Losungs-

‘mlttel—Extraktlonsschrltt zugefilhrt wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 sich

die genannte Temperatur im Bereich von 460 °c bis 490 °¢

'beflndet, der genannte Wasserstoffdruck zwischen 140 und °
175 kg/cm (2000 und 2500 psig) betrdgt und die genamnte

Verweilzeit im,Bereich von 0,02 bis 0,15 h liegt,.

Verfahren hach‘Punkt 17, gekenﬁzeichnet dadurch, daB die
genannte ausgewdhlte Temperatur bei 475'00 liegt, der
genannte Wasserstoffdruck etwa 140 kg/cm (2000 peig)
betridgt und die genannte Verwellzelt zwischen etwa O, 06
und etwa 0, 135 h ausmachto
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A}

Verfahren nach Punkt 1, gekermzeichnet dadurch, daB die
genannte Sekunddrfraktion. normalerweise feste aufge--
1gste Kohle, mineralischen Riickstand und LSf unfaBt und
mlndestens ein Teil der genannten Sekundarfraktlon dem
Kreislauf wieder zugefiihrt wird.

Verfahren nach Punkt 19, gekennzeichnet dadurch, daf dew
genannte Teil der vorerwshnten sekundéren Fraktion zwi-
schen etwa 20 und etwa 70 Masse-% - bezogen auf die Mas-

ge des genannten Einsatzschlammes - ausmacht.

21e

22,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Ausbeute an unldslicher organischer Substanz weniger als
8 Masse-% ausmacht. - e

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daﬁfdié

- Ausbeute an unltslicher organlscher Substanz wenlger als

) 230

7,5 Masse-% ausmachte

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Wasserstoffverbrauch des genannten Verfahrens zwischen
etwa 0,5 und etwa 2,5 Masse-% der genannten Einsatz-

| kohle = bezogen auf wasserfreie Substanz - liegt.

24,

25.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB dle
Wasserstoff—ElnSpelsungsrate zur genannten Vorwdrm-
Reaktlonszone zwischen etwa 0,5 und etwa 6,0 Masse-% -

-bezogen auf die Masse des Einsatzschlammes - liegts

Verfahren nach Punkt 24, gekennzelchnet dadurch, daB die
WaSSerstoff-ElnSpe1sungsrate zwischen etwa 1,5 und etwa

4,0 Masse-%. - bezogen auf die Masse des Elnsatzschlam-

 mes - llegt.
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26, Verfahren zur Erzeugung eines normalerweise festen ge-~
15sten Kohle-Folgeproduktes und eines Flu551gdestlllat-
Folgeproduktes aus Einsatz-Rohkohle gemd8 Punkt 1, ge-

kennzeichnet dadurch, da8 :
 ein aus der vorerwihnten Rohkohle und einem Umlguf-
Losungsmittelsl bestehendexr Einsatzschlamm gemeinsam
mit Wasserstoff kontlnulerllch durch eine Vorwarm—
Reaktlonszone gefihrt wird, :
die genannte VorwarmpReaktlonszone eine erste gehelzte
Zone und elne zwelte darauffolgende ungehelzte Zone
beinhaltet, , ‘
der Wasserstoffdruck in der genannten Vorwarm-Reaktlons-
zone mindestens 105 kg/cm (1500 pS1g) betrigt,
der genannte Schlamm in der genannten Vorwarm-Reaktlons-
zone bei éiner Temperatur im Bereich von zwischen etwa
455 °C und etwa 500 °C reagiert, um die genannte Kohle
'mit dem Ziel der Bildung von normalerweise flilssiger
Kohle und normalerweise fester gelster Kohle aufzuli-
sen, o | |
eine Gesamt-Schlammverweilzeit innerhalb des vorerwshn-
ten Temperaturbereiches bei einem festgélegten Wert im
Bereich von iiber 0 bis etwa 0,2 h aufrechterhalten
wird, ‘ .
eine kontinuierliche Ruckfuhrung des abfliefenden Reak-~ _
‘tionsmediums erfolgt, | |
eine kontlnulerllche und dlrekte Beriihrung des genann- '
ten abflleBenden Reaktionsmediums mit einer Abloschflus-
gigkeit zur sofortlgen und nachhaltlgen Minderung der
Temperatur des genannten abflieBenden Reaktionsmediums
auf reichlich unter 425 °¢ zwecks nachhaltlger Hemmung
der Polymerlsatlon gegeben 1st,
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die genannte Reaktion unter solchen Temperatur-, Wasser-

. stoffdruck- und Verweilzeitbedingungen durchgefilhrt

" wird, da8 das im Bereich Cs bis 454 °C siedende Fliissig-
destillat-Folgeprodukt der genannten Reaktion mindestens
jener Menge entspricht, die mit der genammten Reaktion

. bel Durchfuhrung des genannten Verfahrens unter anson-
gten gleichen Bedingungen, jedoch bei einer Gesamt-
Schlammverweilzeit von 0,3 h vor dem Abloschen gewonnen '
werden kann, :
das genannte abgeloschte abflieBende Reaxtlonsmedlum
einem Trennschritt ohne Hydrlerungsreaktlon desselben
zugeleitet wird,

-das genannte abflleﬁende Reaktlonsmedlum unmlttelbar nach
dem AblSschen und vor dem genannten Trennschrltt ohne
Hydrierungsreaktion in Fraktionen zerlegt wird, wobei _
eine Fraktion aus LSf und eine zweite Fraktlon aus nor-
malerweise fester geldster Kohle besteht, ‘
die Ausbeute an dem genannten festen geldsten Kohle-
Polgeprodukt mindestens 30 Masse-% der genannten Ein-

- satzkohle - auf wasserfrelie Substanz bezogen - enthdlt,
nach dem genannten Abloschen ein Zurlickfiihren des ge-
‘nannten LSf als Umlaufldsungsmittel zur Vermischung mit
der genannten Einsatzkohle ohne Jedwede Hydrlerungsre- ‘
aktion derselben erfolgt, ~ L
die Menge des genannten Lsf ausrelcht um mlndestens 80
Masse-% jener Menge zu liefern, die zur Erhaltung des.
genannien Verfahrens im Gesamt-Losungsmlttelglelcnge-
wicht erforderllch 1st.

Hlerzu é Sezten Zeuchnungen
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