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(54) Verfahren zur Umwandlung von Kohle

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von Kohle in ein fliissiges
Brennstofferzeugnis. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens, mit
dessen Hilfe eine vergroRerte Solvatation der Kohlebeschickung und verbesserte Ausbeuten an dem
fliissigen Produkt erzielt werden. ErfindungsgemR wird die Rohkohle mit einem Losungsmittel

in Berlihrung gebracht, welches aus einem Gemisch von ,,OHP"" (Oktahydrophenanthren und
dessen Alkylhomologen; Oktahydroanthrazen und dessen Atkylhomologen) und

. THP" (Tetrahydrophenanthren und dessen Alkylhomolegen; Tetrahydroanthrazen und dessen
Alkylhomologen) besteht und das Verhaltnis OHP/THP groRer als 0,4 ist, wobei OHP in einer
Menge von wenigstens 5 Masseprozent auf der Basis der Gesamtmasse des Losungsmittels vorhanden
ist. Das gewiinschte Verhéltnis von CHP/THP wird durch eine katalytische Hydrierung eines
Kohle-Destillat-Fliissigkeitsstromes erzielt. Durch die VergroBerung des OHP/THP-Verhaltnisses
auf einen Wert grofer als 1 kann die Menge an verbrauchtem Wasserstoff in dem ProzeR in
signifikanter Weise reduziert werden.
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Verfahren zur Umwandlung von Kohle

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren fiir
die Gewinnung eines kohlenwasserstoffhaltigen flilssigen -
Brennstoffes aﬁs’einer aschehaltigen Rohkohle unter Verwen-
dung eines fllissigen Lﬁsungsmittels und auf das bei einem.

. golchen System verwendete hydroaromatische Losungsmittel.

Charakteristik der bekannten technisohen'Lﬁsungen

Kohle-Solvatations/Verfliissigungs~Verfahren sind gut bekannt.
Dabei wird eine aschehaltige Rohkohle mit einem Losungsmittel
in Berihrung gebracht; welches Wasserstoffdonatorverbin-
dungen'enfhélt, um zu flissigen Brennstoffen zu gelangen.

Bei solchen Verfahren wird der wertvolle fllissige Brenn-
stoff durch Depolymerisation der Kohle gewonnen. Die De-
polymerisation geschieht Uber verschiedene Reaktionen,

wie etwa durch die Entfernung von Heteroatomen einschlieflich
des Schwefels und des Sauerstoffes und durch thermisches
Aufspalten der Kohle zwecks Bildung freier Radikale. Die
freiéen Readikale werden durch die Abgabe von Wesserstoff

aus den Lbsungsmittel~Wasserstoffdonatorverbindungen an

die freien Radikale an einer Repolymerisierung gehindert.
Dadurch werden sie in einen Endzustand versetzt und somit
stabilisiert.. " '

Verschiédene hydroaromatische Verbindungen sind algs Wasser-
stoffdonatoren in dem - Losungsmittel einschlieflich teilweise
hydrierter Naphthaline, Azenaphthaline, Anthrazene,
Phenanthiene und dgle. vorgeschlagen worden. Das US-Patent
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Nre. 4 048 054 beschreibt verschiedene hydroaromatische
Verbindungen einschlieBlich der Di-, Tetra- und Oktahydro-
anthrazene alS,Mbglichkeiten, die wenigstens 50 Masseprozent
des Wasserstoffdonatorlisungsmittels bilden, wdhrend das
US-Patent Nr. 3 867 275 vorzugsweise Dihydrophenanthren,
Dihydroanthrazen und Tetrahydroanthrazen erwdhnt. Curran
und andere beschreiben in "I & EC Process Design and
Development", Band 6, Nr. 2, vom April 1967, Seiten 166-173
(Tabelle IV auf Seite 168), das Dihydrophenanthren als einen
sdgar-noch besseren Wasserstoffdonator als Tetralin (Tetra-
hydronaphthalin)e Diese Verbindung wird als eine der

besten Wasserstoffdenatoren angesehen. Sie beschreiben

aber des weiteren, daf das vollgesittigte Perhydrophenan-~
thren als die schlechtste Verbindung als Wasserstoffdonator
von den untersuchfen Verbindungen anzusehen war.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Kohle~ .
Solvatations/Verflissigungs-Verfahrens, mit dessen Hilfe
eine vergriéferte Solvatation der Kohlebeschickung und
verbesserté Ausbeuten an dem fliissigen Produkt erzielt
werden.

Darlegung des Wesensg der Erfinduﬁg

Der Erfindung liegﬁ'die'Aufgabe zugrunde, ein LOsungs-~
mittel aufzufinden, mit dem eine verbesserte Solvation
der Kohlebeschickung und eine bessere Ausbeute an flissi-~
gem Produkt erzielt werden kamn.
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Es ist nun festgestellt worden, daB eine verbesserte Solva-
tation der zugefilhrten Kohle und verbesserte Ausbeuten
an'der Destillatflﬁssigkeit erzielt werden kOnnen, indem
ghe aschehaltige Rohkohle mit einem oktahydrophenanthren—
angereicherten Losungsmittel unter vorzugsweliser Ableitung
aus Kohlefliissigkeiten in einem fliissigen Brennstoff
umgewandelt wird. Normalerweise sindin aus Kohle gewonnenen
Fliigsigkeiten die Phenanthrene in einer grofieren Menge
anzutreffen als die Anthrazene. Die Phenanthrene und die
entspreohenden Anthrazene sind jedochvnormalerweise von~
einander wegen der Nshe ihrer Siedepunkte nicht zu unter-
scheiden. So wird hier in diesem Zusammerhang die Aus=-
drucksweise "OHP" dazu benutzt, um Oktahydrophenanthren'
und deéssen Alkylhomologe; Oktahydroanthrazen und dessen
Alkylhomologes oder Gemische davon zu bezelchneno In
ghnlicher Weise dient die Ausdrucksweise PN dazu,
Tetrehydrophenanthren und dessen Alkylhomologe; Tetra=-
vhydroanthrazen und dessen Alkylhomologe; oder Gemische
davon zu bezeichnen. Ebenso ist die Abklirzung "P" in dem
Sinne'aufzufassen; nichthydriertesPhenanthrén und dessen
Alkylhomologe; nichthydriertes Anthrazen und dessen Alkyle
homologe; oder Gemisch davon zu bezelchnen.
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- Das Verfahren geméB def-vorliegenden Erfindung besteht nun
darin, Rohkohle mit Wasserstoff und einem LOsungsmittel, wel-
ches OHP und THP in einem Verhiltnis von OHP/THP gréfer als
0,4 enthdlt, in Berthrung zu bringen. Dabei bildet das OHP
wenigstens 5 Masseprozent des GesamtlOsungsmittels, welches
der Verfliissigungszone zugefithrt wird. Uberraschenderweise

ist nun fesigestellt worden, daB bei einem Kohle-Solvatations/
Verfliissigungs~Verfahren, beil. dem OHP udd THP in dem bei dem
Verfahren verwendeten Losungsmlttel vorhanden sind, es das
stirker gesittigte OHP ist, welches als das signifikante Was-
serstoffdonatormaterial in Erscheinung tritt, was sich durch
eine signifikante Abnahme der OHP-Konzentration wihrend der
‘Verfliissigung durch eine Umwandlung in das THP dokumentiert.
‘Gleichzeitig damit verbleibt das weniger gesdttigte THP als
Wasserstoffdonator relativ unwirksam und trigt zu der Wasser-
stoffilbertragung in Gegenwart.einer addquaten Menge an OHP in
keiner 'signifikanten Weise bei. In der Tat ist festgestellt
worden, daB in Gegenwart des OHP die Konzentratlon des THP
wihrend der Kohlesolvatation tatsichlich zunimmt, was auf eine
erhebliche Umwandlung des OHP in das THP schlieBen 1&8%, ohne
dabei eine vergleichbare dehydrierende Umwandlung des THP in
das P oder andere aromatische Verbindungen zu verzeichnen.
Dies wird durch eine Konzentration an P veranschaulicht, wel-
ches iiber weniger Donatorwasserstoff verfiigt als das THP,’un~
ter 10 Masseprozent, und durch das wesentliche Fehlen von DHP
(Dlhydrophenanthren und dessen Alkylhomologe, Dihydroanthrazen
und dessen Alkylhomologe; oder Gemische davon) in dem Verfliis-
sigungsprodukte

‘Durch die Verwendung eines Losungsmittels mit einem Gehalt so-
wohl an OHP als auch an THP, wobei das Verhiltnis von OHP/THP
groBer als 0,4 ist und das OHP wenigstens 5 Masseprozent des
Iosungsmittels bildet, wird die Kohlesolvatation verbessert
und die Hydrokrackung mit- einer sich anschlieBenden htheren
Ausbeute an dem gewiinschten fliissigen Erzeugnis vergroBert
vergleicht man dieses Verfahren mit einem solchen, bei dem ein
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Losungsmittel benutzt wird, welches kleinefe'Méngen an OHP

und dementsprechend grofere Mengeh an THP enthdlt. Bei dem
'vorliegenden Verfahren wird die Wasserstoffabgabe von dem THP
nicht beglinstigt, so daB der Abfluf aus der Verfliissigungszone
- weniger als 15 lMasseprozente an P enthdlt, beispielsweise im
“allgemeinen zwischen etwa 7 und etwa 15 Masseprozént und vor-
' zugéweise zwischeh etwa 5 und etwa 10 Masseprozent an Pe. |

Dag bei dem Verfahren verwendete Losungsmittel, welches bei
einem Kohle-Solvatations/Verflilssigungs-Verfahren erzeugt wird,
wobel von einer nachgeschalteten katalytischen Hydrierungs-

- zone kein Gebrauch gemacht wird, enthdlt normalerweise OHP und
THP in einem Masseverhilinis von OHP/THP betrichtlich unter 0,4,
beispielsweise 0,19, Somit wird, um den OHP-Gehalt des bel dem
Verfahren benutzten Losungsmittels zu vergroBern, das betreffen-
de Losungsmittel einer nachfolgenden katalytischen Hydrierung
unterworfen, um damit einen Teil des vorhandenen THP in OHP

‘umzuwandeln. Zu diesem Zweck wird ein Trdgerkatalysator be=-
nutzt, der sich aus Metallen der Gruppen VIB und VIII zusammen-—
setzt. Diese Metalle liegen in Form von Oxiden und/oder Sulfiden
vor. Dies geschieht in Gegenwart von Wasserstoff und unter Be-
dingungen, die zu einem an OHP angereicherten Ldsungsmittel fiih-
ren. Die Anteile an OHP und THP liegen dabei in einem lMasse-
verhdltnis groBer als 0,4 und vorzugsweise grdBer als 1 vor,
aber unterhalb 10 oder 15. Zus#tzlich hat das katalytisch
hydrierte Losungsmittel wenigsfens'S Masseprozent an OHP und
vorzugsweise wenigstens 10 Maéseprozenf an OHP aufzuweisen.

Ein bevorzugter Katalysator fiir die Gewinnung des OHP-angerei-
cherten Losungsmittels ist ein wolframhsltiger Katalysator und
in bevorzugter Weise ein nickel- und wolframhaltiger Kataly-

" gator, wie etwa NiWF auf einem Triger aus Aluminiumoxid, -Auch
wird ganz speziéll bevorzugt, Titan'in den Katalysator auf-
zunehmen, um die Wasserstoffselektivitit zﬁfverbessern, wag
sich durch eine verstirkie Bewahrung eines aromatischen Segmen-

‘tes in den Molekiilen des hydriezteﬁ Losungsmittels ergibts
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'So stellt das NiTiMoW auf Aiuminiumoxid einen besonders{bevor-
zugten Katalysator dars '

obuoll die Wasserstoffdonatoreigenschaften des Losungsmittels
durch die VergroBerung des Verhdltnisses von OHP zu THP in dem
Losungsmittel in hohem MaBe verbessert werden, ist es nicht
winschenswert, das gesamte in dem Losungsmittel vorhandene THP
in das OHP umzuwandeln, denn dies wiirde iber einen groBeren
oder nichtselektiven Verbrauch an Wasserstoff und Verlust an
Hydroaromaten zur Bildung von Nichtdonatorverbindungen fihren,
wie etwa von Perhydrophenanthrenen und Perhydroanthrazenen.
Demzufolge sollte, obwohl das OHP/THP-Verhdltnis groBer als

" 0,4 oder 1 in den Losungsmittel sein sollte, wenigstens 1 Masse-
. prozent an THP, zum Beispiel 5=30 Masseprozent an THP und vor-
zugsweise 10-20 Masseprozent an THP, in dem Losungsmittel ver-
bleiben. Obwohl bei der katalytischen Stufe Wasserstoff ver-

" praucht wird, um das Verh#ltnis von OHP zu dem THP gem&B der
vorliegenden Erfindung zu vergrdBern, haben wir festgestellt,
daB das vergroBerte Verh#ltnis des OHP zu dem THP zu einer Re-
duzierung des Wasserstoffverbrauches bei der nichtkatalytischen
Kohleverfliissigungsstufe fithrt, so dafl es zu einer Gesamtre-~
duzierung des Wasserstoffverbrauches bei dem Gesamtverfahren
im Verglelch zu einem Verfahren kommt, bei dem die Kohlesolva-
“tation mit einem Losungsmlttel mit elnem niedrigeren OHP/THP-
”Verhaltnls vorgenommen wird. Es war unvorhergesehen, daB die
Umwandlung des THP, das als vorteilhafter Wasserstoffdonator
bekannt ist, in das OHP, welches einen Wasserstoffverbrauch
erfordert, zu einer Gesambeinsparung an Wasserstoff fir das
Gesamtverfahren fiihren kann, Derartige Einsparungen an Wasser-
stoff bieten einen signifikanten‘wirtschaftlichen Vorteil in
Anbetracht der hohen Kosten fiir den Wasserstoff. Somit liefert
das OHP-angereicherte Losungsmittel gemal der vorliegenden Er-
findung nicht nur eine verbesserte Kohlesolvatation und eine

~ groBere Ausbeute an dem Destillationsprodukt, sondern auch
einen reduzierten Gesamitwasserstoffverbrauch bei einem Kohle=-
verflilssigungsverfahren. ' '

% -
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~ Das ILdsungsmittel gemaB der vorliegenden Erflnduno kann zu~
- g#tzlich Tetralin (1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin) enthalten,
da dieses Material normalerweise in phenanthrenhaltigen
Kohlefliissigkeiten angetroffen wird und ein ausgezeichnetes
Wagserstoffdonatormaterial darstellt. ‘Es ist jedoch festge-
stellt worden, daBl wegen der Tendenz ‘des Tetralins, unter
den Kohleverfluss1gungsverb1ndungen zu verdampfen und den
Wasserstoffpartialdruck zu reduzieren, der Wasserstoffpar-
tialdruck bei dem Verfahren erhdht werden kamn, wenn das
Tetralin durch Destillation -aus dem OHP-angereicherten
Losungsmittel gem&B der vorliegenden Erfindung auf ein
MindestmalB reduziert oder.ausgeschIOSsen igt. Demzufolge
kann es winschenswert sein,von einem OHP-angereicherten
Losungsmittel bei praktischem Nichitvorhandensein von '
Petralin Gebrauch zu machena.

AusTihrungsbeispiel

Die Erflnduno w1rd nachstehend an einigen Belsplelen ndher
erldutert. In der beiliegenden Zeichnung zeigen:

Fige 1: ein schematisches FlieBdiagramm fiir die Herstel-
lung von kohlenwasserstoffhaitigen flisgigen
Bremnstofferzeugnissen aus Kohle gemif der vor-
liegenden Erfindung; |

-ﬁig. 2: einen graphischen Vergleich filir das Solvatations-
vermbgen eines OHP-angereicherten hydrierten
Lbsungsmittels'und eines nichthydrieften Prozefi~
ldsungsmittels als Funktion der Wasserstoff-
donatorkonzentration bei verschiedenen Tempefa-
turen; o ’ |

Fig. 3: eine graphische Veranshaulichung der Wirkungsweise
“der VergridBerung der Konzentration an OHP und T,

-
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widhrend die Konzentrationen von THP in einem Lo
sungsmittel fiir die Verfligsigung von Kohle herab-
gesetzt wird;

Fige. 4: die Wirkungsweise der VergriBerung der Konzentration
an OHP und T, wihrend die Konzentration an THP
- in einem ILOsungsmittel fiir die Verfliissigung von
Kohle herabgesetzt wird. .

" Wie in dem in Fig. 1 der Zeichnungen wiedergegebenen Ar-
beitsprozel gezeigt wird, wird pulverisierte Rohkohle bei
dem ProzeB liber die Leitung 10 einem Schlammbehalter 11
zugeleltet wo die Kohle mit einem Wasserstoffdonatorls-
sungsmittel vereinigt wird, das iiber die Leitung 12 zuge-
filrt wird, und mit oder ohne iiber die Leitung 38 in den
Kreislauf zuriickgefilhrtem mineralischen Material, worliber
welter unten néher diskutiert wird, um ein entsprechendes ,
Aufgebegut zu bilden. Bevorzugte Kohlen beinhalten bltumlnase
und subbltumlnose Kohlen sowie Braunkohlen.

Gem&B der vorliegenden Erfindung enth#lt das Lﬁsﬁngsmittel
in der Leitung 12 eiln Gemisch von OHP und THP in einem
Verhéltnis von OHP zu THP grofer als 0,5 und vorzugsweise
grofer als 1, aber kleiner als 10 oder 15. Der OHP-Gehalt
des Idsungsmittels liegt wenigstens bei 5 Masseprozent
‘und vorzugsweise wenigstens bei etwa 10 lMagseprozent

auf der Basis der Gesamtmasse des Losungsmittels. Die He-
samtkonzentration an OHP + THP + anderen Hydrophenanthrenen
und Hydroanthrazenen (falls vorhanden) + P in dem Iosungs~
mittel liegt zwischen etwa 10 und etwa 70 Masseprozent,
vorzugsweise zwischen etwa.20 und etwa 50 liasseprozent

auf der Basis der Gesamimasse des Losungsmlttels¢

Der an OHP angerelcherte Loqungsmlttelqtrom wird in vorteil-

'?-\"'
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hafter Weise in einem katalytlschen Hydrierungsreaktor 68
erzeugt, in welchem ein ISsungsmittel mit einem Gehalt an
OHP und THP in einem vorbestimmbten Verh&ltnis von OHP Zu
THP durch eine regulierte katalytische Hydrierung eines
aus Kohle gewcnnenen ProzeBlosungsmittels aus einer
Kreislauffraktion in der weiter unten beschriebenen Art
und Weise hergestellt wird.

. &

Das Aufgabegut in dem Beh#lter 11 wird mit Hilfe der Pumpe
14 auf den ProzeBdruck gebracht und gelangtAﬁber die
Leitung 16 zusammen mit dem Kreislaufwasserstoff aus der
Leitung 58 in die VorwHrmrdhren 18, die sich in einem
Ofen 20 befinden. Die Vorwdrmrdhren 18 weisen vorzugswelse
ein hohes ILénge/Durchmesser-Verhdltnis von wenigstens

100 oder sogar von wenigstens 1000 auf, um ein plastlsches
FlieBen mit festem Kern zu ermOglichen.

Wéhrend‘der Verarbeitungsstufe in dem Vbrwarmer 18; 20
‘fuhrt die Reaktion zwischen dem,OHP-angereichérten Losungs=
mittel und der Kohle zu einem Aufquellen der Kohle und
einem Trennen der polymeren Kohlenwasserstoffe von den
Kohlemineralien. Die maximale oder Austrittsvorwirmer-
temperatur kann zwischen etwa 350 °¢ (662 °F) und etwa

500 °¢ (932 °F ) liegen, vorzugsweise zwigschen etwa 400 °C
(752 °F) und etwa 475 °C (887 °F), Die Verweilzeit in dem
Vorwsirmer 18: 20 belduft sich auf etwa 0,01 bis 0,15
Stunden. '

Der aus dem Vorwirmer 18520 ausflieBende Schlamm gelangt
sodann Uber dieleitung22, wobei zusdtzlicher Wasseratdff,
falls gewiinscht,. durch dieleitung 23 zugefligt werden kann.
Dies geschieht vor dem Lisebehdlter 24. Im Anschluf an eine
‘Verarmung an Wasserstoff und die Umwandlung von OHP in THP
durch die Abgabe des VWasserstoffes an die Kohle wird das

_8&\_
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" THP in dem ILYsebehdlter 24 mit gasformigem Wasserstoff
umgesetzt und in einem beschriénkten Umfange in OHP zuriick=
verwandelt. GemiB einer bevorzughben Verkdrperung der vor- -
liegenden Erfindung werden die mineralischen Kohlemate~
rialien in den Kreislauf des Verfahrens zuriickgefihrt, wie

" weiter unten ndher beschrieben wird, weil némlich die Kreis-
laufkohlemineralien auf katalytischem Wege die Riickverwand-
lung von THP in OHP in dem Ldsebeh#lter 24 verstirken.

Die Temperatur in dem LOsebehfdlter 24 liegt zwischen etwa
350 ¢ (662 °F) und etwa 500 °¢ (932 OF), vorzugswelse
zwischen etwa 400 °C (752 °F). Die Verweilzeit in dem
I6sebehdlter 24 liegt zwischen etwa 0,1 und etwa 2,5 Stun-
den, vorzugsweise zwischen etwa 0,15 und etwa 1,0 Stundey
und ist lénger als die Verweilzeit in dem Vorwdrmer 18; 20.
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Die Raumgeschwindigkeit fiir den VerflﬁssigungsprqzeB (Volumen
des Schlammes je Stunde je Volumen des Verfliissigungsreaktors)
‘kann- sich im allgemeinen von 0,01 bis 8,0 und vorzugsweise von
0,5 bis 3,0 erstreckeno Das Verh&élinis des Wasserstoffes zu

dem Schlamm in der Verflu351gungszone kann sich im allgemeinén
- von 200_bls 10000 NormalkubikfuB je Barrel und vorzugsweise von
500 bis 5000 NormalkubikfuB je Barrel erstrecken (im allgemei-
.nen 3,6 bis 180 und vorzugsweise 9 bis 90 in den Einheiten Nor-
malkubikmeter/100L). Das Masseverhiltnis des KreislauflSsungs-
mittels zu der Rohkohle in dem Beschickungsschlamm kann sich

im allgemeinen von 0,5:1 bis 5:1 und vorzugsweise 1,0:1 bis
2,5:1 erétrecken._ |

Die Reaktionen wihrend sowohl der Vorwdrmer- als auch der Lise-
beh#lterstufen laufen in Gegenwart von gasformigem Wasserstoff
ab und in beiden Verarbeltungsstufen werden die Heteroatome
Schwefel und Sauerstoff aus dem solvatisierten entaschten Kohle-
polymer entfernt, was zu einer Depolymerisation und_Umwandlung
der geldsten Kohlepolymere zu entschwefelten und desoxydierten
freien Radikalen mit einer reduzierten relativen Molekiilmasse
filhrt. Die freien Radikale weisen eine Tendenz auf, in dem Pro-
zell zu repolymerisieren, sie werden aber gegen eine Repolymeri-
sierung durch Aufnahme von Wasserstoff an der Stelle der freien
Radikale stabilisiert. Kohlenmonoxid und Dampf konnen zusammen
mit oder an Stelle von Wasserstoff verwendet werden, denn Kohlen-
monoxid und Dampf reagieren in der Weise, indem sie Wasserstoff
bilden. Der Dampf kann aus der Feuchtigkeit gewonnen werden,

die sich in der Kohle befindet, oder als Wasser injiziert werden.

Der Wasserstoffpartialdruck liegt zw1schen etwa 500 und etwa
4000 lbs je 7011° (35 bis 280 kg/cm ), vorzugsweise zw1schen
~etwa 1000 und etwa 2000 1lbs je 2011° (70 bis 140‘kg/cm )a

Die Gesamtverweilzeit fiir die Solvatation/Verflﬁssigdng bel&uflt
sich auf etwa 3 Minuteh bis etwa 3 Stunden, vorzugsweise aufl
etwa 3 Winuten bis etwa 1,5 Stunden. Wenn von einem Kreislauf
der mineralischen Kohlesubstanzen Gebrauch gemacht wird, liegt
die .Gesamtverweilzeit zwischen etwa 0,5 und etwa 1,5 Stunden.

- N -
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Der Schlamm gelangt nach dem Verlassen des Losebehdlters 24
tiber die Leitung 26 in die Verdampfungskammer 28, Fliissiges
und gasformiges Material wird aus der Verdampfungskammer 28
iiber die Leitung 30 iiber Kopf entfernt und gelangt von dort

in die Destillationskolonne 32, Ein Schlamm, bestehend norma-
lerweise aus fester entaschter Kohle, ungeltdster Kohle und
mineralischen Kohlebestandteilen (Asche), wird aus dem unter-
sten Teil der Verdampfungskammer 28 iiber die Leitung 34 ent-
fernt, und ein Teil dieses Vaterials kann iiber ein Dreiwege-
ventil 36 durch die Leitung 38 dem Kreislauf des Solvatations/
Verfliissigungs~Prozesgses zuriickgefiihrt Werden, um die Hydrie-
rungsreaktionen zu verstdrken und dadurch den OHP-Gehalt in .
‘dem Verarbeitungsschlamm anzureichern. BEin Teil des asche-
haltigen festen Brennstoffes oder der gesamte aschehaltige
feste Brennstoff wird iiber die Leitung 40 dem Filter 42 zuge-
leitet und die abgetrennte Asche iiber die Leitung 44 entfernt,
Das Filtrat wird ven dem Filter 42 iiber die Leitung 46 ent-
fernt und gelahgt von dort in die Destillationskolonne 32.

Gase einschlieBlich des Wasserstoffes fiir den Kreislauf wer-
den aus der Destillationskolonne 32 mit Hilfe der Leitung 48
iiber Kopf entfernt und entweder iiber die Leitung 50 aus dem
ProzeB herausgenommen oder gelangen von dort iiber die Leitung
52 in den Gaswidscher 54, um Verunreinigungen abzuscheiden,
wie etwa Schwefelwaésérstoff, Ammoniak und Wasserdampf, Diese
Stoffe werden iiber die Leitung 56 entfernt. Hergestellt wird
. ein greinigter Wasserstoffstrom fir die Rickfilhrung in den
Kreislauf iiber die Leitung 58,

Ein flilssiges Destillationsprodukt des Prozesses wird aus der

Destillationskolonne 32 iiber die Leitung 60 entfernt. Bei

dem Verfahren werden Fliissigkeiten in ausreichender Menge pro-

duziert, die als fliissiges Brennstoffprodukt 62 abgefiihrt wer-

den. Hierbei fallen noch Flilssigkeiten als ProzeBldsungsmittel
fiir den Kreislauf an, die ifber die Leitung 64 fir die weitere

\ Behandlung dem Kreislauf zurlickgefiihrt werden.
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GemdB der vorliegenden Erfindung‘gelangt das an OHP verarmte
'Lésungsmittel in Leitung 64 zusammen mit Wasserstoff in die
Hydrierungsanlage 68, der iiber die Leitung 70 zugefiihrt wird.
Auf diese Weise wird das gewlinschte OHP/THP-Verhaltnis in dem
Wasserstoffdonatorlosungsmittel erzielt. o

Die Fréktion des Reaktorabflusses, von der als Kreislaufldsungs-
mittel in Leltung 64 Gebrauch gemacht w1rd, weist einen Siede~
bereich zwischen etwa 200 °¢ und etwa 500 °¢ auf (392 °F und

932 F) vorzugswelse zwischen etwa 280 °C und etwa 400 °g

(537 °F und 752 °F).

Die Kreislauffraktion besteht sowohl aus Naphthalin, Tetralin
und P als auch aus THP und OHP, Das lMasseverh&litnis von OHP

zu dem THP ist jedoch in Leitung 64 kleiner als 0,4, zum Bei-
spiel gleich 0,19 oder 0,22; und somit muB eine solche Fraktion
einer katalytischen Hydrierung in der Anlage 68 unter Bedingun-
gen unterworfen werden, um zu dem gewiinschten OHP/THP-Verh#lt-
nis zu gelangen.

Die Hydrierungsanlage 68 enthili einen geeigneten Hydrierungs-
katalysator, bestehend aus einem Tradgerkatalysator auf der
Basis von Metallen der Gruppen VIB und VIII, wdei Oxide und/
oder Sulfide Verwendung finden. Einen bevorzugten Katalysator
geméB der vorliegenden Erfindung stellt ein w.olframhaltiger
Katalysator dar, der zwischen etwa 5 und etwa 30 Masseprozent
Wolfram enth#l?, vorzugsweise handelt es sich dabel um zwischen
- etwa 15 und etwa 25 Masseprozent Wolfram auf der Basis der Ge-
samtkatalysatormasses Ein derartiger Katalysator kann ein NiW-
Katalysator sein und beispielsweise zwischen etwa 5 und etwa
25 WMasseprozent Wolfram enthalten, vorzugsweise zwischen etwa
10 und etwa 20 Masseprozent Wolfram, und zwischen etwa 5 und
etwa 25 Masseprozent Nickel, vorzugsweise zwischen etwa 6

und etwa 20 Masseprozent Nickel auf der Basis der Gesamtkata~'
lysatormasse. Ein besonders bevorzugtér Katalysator ist ein
-NiWF;Katalysatdr, der 20 Masseprozent Nickel, 20 Masseprozent
Wélfram' und 2 Magseprozent Fluor aufweist. ' -

- 12 -
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Die Gegenwart von Wolfram in Verbindhng»mit geéigneten verfah-
renstechnischen Bedingungen, wie éiwa bei einem erhShten Was~
serstoffdruck, ist notwendig, um ein OHP/THP—Verhéltnis grofer
als 1 in dem Losungsmittel zu bekommen. Zus#tzlich wird im be-
sonderen bevorzugt, Titan in den Katalysator in einer Menge |
 gwischen etwa 1 und etwa 10 Masseprozent aquunehmen; vorzugs-'
~ weise zwischen etwa 3 und etwa 8 Maséeprozent des Katalysators.
" Auf diese Weise wird die Wasserstoffselektivitdt und die Wirt-
schaftlichkeit verbessert, was sich durch eine hche Konzentra-
tion an Aromaten in dem Losungsmittel offenbart. Mit den "Aro-
maten" sind an dieser Stelle und in diesem Zusammenhang solche
Verbindungen gemeint, die iiber eine aromatische Komponente ver-
fiigen, ob sie nun partiell gesdttigt sdind, wie die OHP und die
THP, oder nicht, wie die Verbindung P. Die Kombination aus den
Wolfram und dem Titan ruft eine hohe Konzentration an dem OHP
in dem Ltsungsmittel hervor, bewahrt aber "ebenfalls eine hohe
Konzentration an Aromaten. Es ist erwiinscht, wenigstens 75 bis
- 80 Masseprozenﬁ an Aromaten in dem hydrierten Losungsmittel
aufrechtzuerhalten. Eine niedrigere Konzentration an Aromaten
wiirde darauf hinweisen, daf zu viel Perhydrobhenanthren als
~Nebenprodukt angefallen ist, wihrend ein OHP/THP-Verhdltnis
iber 1 erzielt wurde. Hierdurch wiirde in hohem Mafe das Wasser-
stoffiibertragungsvermtgen des Losungsmittels beeintridchtigt
werden. Dariiber hinaus wirkt sich ein zu groBer Verlust an
Aromaten negativ auf die Kosten fiir den benutzten Wasserstoff
aus, denn Wasserstoff ist sehr tener. Ein besonders bevorzug-
ter Lﬁsungsmittelhydrierungskatalysator fiilr die Erreichung
dieser vorteilhaften Ergebnisse ist ein NiTiMoW-Katalysator
auf Aluminiumoxid als Trégersubstanz, bestehend zwischen etwa
3 und etwa 10 Masseprozent aus Nickel, zwischen etwa 3 und
~etwa 10 Masseprozent aus Titan, zwischen etwa 5 und etwa 15
Masseprozent aus Molybdéh und zwischen etwa 5 und etwa 15 Masse~
prozent aus Woifram auf der Basis der Gesamtkatalysatormasse.
Ein besonders bevorzugfer Katalysator ist ein NiTilMoW-Kataly-
sator auf Aluminiumoxid als Trigersubstanz, bestehend aus

o
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' 6 Masseprozent Nickel, 5 Masseprozent Titan, 10 Masseprozent
Molybddan und 10 Masseprozent Wolfram auf der Basis der Gesamt-
- katalysatormasse., ‘

Irgendein geeignetes Trégermaterial kann verwendet werden ein-
schlieBlich solcher Materialien, von denen in bekannter Weise
- fiir Hydrierungsprozesse Gebrauch gemacht wird., Hierzu sind zu
rechnen die feuerfesten anorganischen Oxide einschlieflich
Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Zirkoniumdioxid, Titandioxid,
Magnesiumoxid, Thoriumdioxid, Boroxid und dgle. oder Kombina-
tionen davon. Das bevorzugte Trégermaterial entspricht einem
riBfesten Trigermaterial, wie dem Aluminiumoxid.

Geeignete Hydrierungsreaktionsbedingungen flir die Hydrierungs-
" anlage 68 beinhalten Temperaturen zwischen etwa 260 °¢ (500 °F)
und etwa 427 °¢ (800 °F), vorzugsweise zwischen etwa 340 g
(644 °F) und etwa 385 °C (725 °G). CGeeignete Wasserstoffpartial-
driicke umfassen Driicke im Bereich zwischen etwa 1000 und etwa
2500 1bs je Zoll2(70 bis 175 kg/cm®), vorzugsweise zwischen
etwa 2000 und etwa 2500 lbs je Zoll2 (140 vis 175 kg/cmz).

Um nun die Umwandlung des THP in OHP in der Anlage 68 .zu maxi-
misieren, werden relativ hohe Wasserstoffpartialdriicke bendtzt.
Somit erstrecken sich besonders bevorzugte Wasserstoffpartial-
driicke zwischen etwa 2200 und etwa 2500 1bs je Zoll® (154 bis
_175‘kg/cm2). Die Raumgeschwindigkeit kann im allgemeinen zwi-
schen etwa 0,2 und etwa 10 oder vorzugsweise zwischen etwa 0,2
und 2,0 liegen, wobei der Wert 1,0 ganz besonders bevorzugt
wirde ‘ '

Der Wasserstoff wird aus der Hydrierungsanlage 68 iiber die Lei-
tung T2 abgefiihrt und gelangt von dort vorzugsweise in die Lei-
tung 52, um von dort in den Wasserstoffkreislauf des Kohle=-
Solvatations/Verfliissigungs-Prozesses zuriickgefithrt zu werden.

Das OHP-angereicherte Lbsungsmittel wird der Anlage 68 iiber
die Leitung 12 entnommen. Das Losungsmittel enthdlt nunmehr
" OHP und THP in einem Masseverhdltnis grdBer als 0,4 und vor-

o
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zugsweise groBer als 1,'aber unter 10 oder 15. Das Losungsmit-
tel enthdlt wenigstens 5 Masseprozent an OHP, zwischen etwa 5
‘und etwa 50 Masseprozent an OHP, vorzugsweise zwischen etwa 10
und etwa 30 Masseprozent an OHP, sowie zwischen etwa 5 und

etwa 20 Masseprozent an THP, vorzugsweise zwischen etwa 10 und
etwa 20 Masseprozent an THP., Zus#tzlich kann das Losungsmittel
zwischen etwa 5 und etwa 30 Masseprdzent an Tetralin aufweisen,
' vorzugsweise zwischen etwa 10 und etwa 20 Masseprozent an Tetra-.
lin, sowie zwischen etwa 7 und etwa 15 Masseprozent an P, vor=-
zugsweise zwischen etwa 5 und etwa 10 Masseprozent an P. Die
vorgenannten Prozentsiize basieren auf der Gesamimasse des
Kreislauflosungsmittels in dem Strom 12,

Es wird besonders bevorzugt, daB das Losungsmittel OHP und THP
in einem Verh#linis groBer als 1 enthilt, dénn mit diesem Ver=-
hiltnis wird weniger Wasserstoff in dem GesamtprozeB «erbraucht
einschlieBlich sowohl in den Kohleverfliissigungs- als auch in
- den katélytischen Hydrierungszonen, vergleicht man diese Situa-
$ion mit der Verwendung von OHP-angereicherten Losungsmitteln
nit einem OHP/THP-Verhdltnis kleiner als 1, selbst wenn ein
solches Verhiltnis groBer als 0,4 iste

Dag OHP-angereicherte Losungsmittel gelangt iiber die Leitung 12
in den Schlammbeh#lter 11, in dem pulverisierte Kohie als ndch-
stes gelost wird. Vorzugsweise wird ein Teil des Verdampfungs-
schlammes mit den Kohleaschemineralien in Leitung 34 der Lel-
tung 38 mit Hilfe des Dfeiwegeventils 36 zum Zwecke der Zurilick-
filhrung in den Kreislauf dem Schlammbehdlter 11 zusammen mift
dem OHP-angereicherten Losungsmittel in der Leitung 12 zuge- )
filhrte

~ Die Zuriickfithrung der mineralischen Kohlebestandteile in den
Kreislauf ruft eine verstidrkte Konzentration an dem OHP in dem .
Losungsmittel ﬁervoi, was sich auf den Siedebereich der Flis-
s1gke1t auswirkt, die bei dem Verfahren zirkuliert. Die Zuriick-
fihrung deJmlnerallsohen Kohlesubstanzen kann zu einer gegebe-
‘nen Konzentration an dem OHP innerhalb der Verfliissigungszone

- 1] -
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fiihren, wobel eine kiirzere Verweilzeit in der Verflissigungs-
gone zu verzeichnen ist, verglichen mit einem &hnlichen Solva-
tations/Verfliissigungs-Verfahren, bei dem die mineralischen

‘ Kohlebesfandteile nicht in den Kreislauf zuriickgefiihrt werden.
‘;'Daher wirkt die Zuriickfithrung der Kohlemineralien in den Kreis=-
" lauf zusammen mit der katalytischen Hydrierungsstufe im‘Sinne
einer VergroBerung des OHP/THP-Verh#ltnisses innerhalb des
Arbeitsprozesses. Ebenfalls ruft die Zuriickfithrung der Kohle-
agchebestandteile in den Kreislauf eine hdhere Konzentration
des Tetralins in dem fliissigen Losungsmittel hervof; verglichen
mit einem &#hnlichen Verfahren ohne die Zuriickfilhrung der minera-
lischen Bestandteile in den Kreislauf, ‘

Die in den Kreislauf zurﬁckgefﬁhrten Kohlemineralien wirken als
ein Katalysator fiir die Hydrierungsreaktionen, die sich in der
Verfliissigungszone ereignen. AuBerdem werden die mineralischen
Kohlebesténdteile normalerweise von fester geldster Kohle in

der Leitung 38 begleitet und diese wird in vorteilhafter Weise
durch die"Zurﬁckfﬁhrung in den Kreislauf in leichtere Materialien
umgewandelt. ’ ' '

Der nicht in den Kreislauf zuriickgefiihrte Teil des Verdampfunng
riickstandes aus der Leitung 34 gelangt in die Destillations-
kolonne 32, die eine Vakuumkolonne sein kann. Vakuumbodenprodukte
(entaschte feste Kohle) werden aus der Destillationskolonne 32
tiber die Leitung 76 entfernt und gelangen von dort zu einem be-
weglichen Forderband 78, auf dem sie gekiihlt und zur Erstarrung

A gebracht und von dem sie durch geeignete Bandabstrelfer) w;e

bei 80-angegeben, entferunt werden.

Die folgenden Beispiele ‘dienen der Veranschaulichung der vor-
liegenden Erfindung und werden nicht angefiithrt, um die Erfin-
dung einzuschrinken, sondern werden vielmehr zu Veranschauli-
chungszwecken angegeben, Simtliche Prozentsidtze entsprechen

- Masseprezenten, sofern keine anderweitigen Angaben erfolgen.,
Die Mengen an Metall in dem Katalysator werden als elementari-
sches Metall angegeben. ' | -

N
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Beispiel 1
' Versuche wurden durchgefiihrt, um die Wirksamkeit von verschie-
denen Katalysatoren fiir die Gewinnung eines OHP-angereicherten
Losungsmittels zu vergleichen, Diese Losungsmitiel dienten da-
bei als Einsatzgut fiir den Hydrierungsreaktor. Die in den Pro-
zeB eingefilhrten Losungsmittel weisen die folgende Zusammen-
setzung auf: '

Elementaranalyse in Masseprozent:

Kohlenstoff seessecesscocsesscoves 87,53
.Wass'erstofi‘ ¢|¢000‘00400000100000.0 7,82
Schwefel sescesscaenvssncscesconnse - 0,81
- SPLcksStoff scecvcescensocsrsensccce 0,95
SAUETSTOTT ssseecaneecscscoscconse 3,41
Dichte in API-Graden eseeescscececee 2,4
Anteil an ges#ttigten Kohlenwasser-
stoffen in Masseprozent ceescecsosecs 4,6
Destillation D86: | :
0uPe eoceceossssccnssosssscsasnass 234 °c (453 °F)
10 % e DAREEB 100080 EINSDROOCOICIBDIA - -
30 % eooesecsssscsreccsssearcassse 267 °c (513 °F)
50 % secessosssconsessscosocssnnes 294 °c (561 °F)
TO % eossanseesssscessasrscancssase 335 %c (635 °F)
90 % sesscacesscecssnssssaccasesas 401 °C (754 °F) (84 %)
EP oolot@cQentaosneoaoan@p;or&aoqodn - - ‘

Einzelne Teile des vorgenénnten Arbeitsldsungsmittels wurden in
unabhingigen Hydrierungsstufen hydriert, wobel jeweils ein
‘Festbettreaktor bei einer Temperatur von 371 °¢ (700 °F) unter
Zugrundelegung eines Wasserstoffdurchsatzes von 5000 Normal-
kubikfuB/Barrel (890 Kubikmeter/Kubikmeter) bei einer Raumge-
schwindigkeit von 1,0 benutzt wurde. Der Katalysator eines
Versuches entsprach dem NiTiMo/A1203 und enthielt 3 Massepro-
zent Nickel, 5 Masseprozent Titan und 8 Masseprozent Molybdén
auf Aluminiumoxid als Trigermaterial. Ein zweiter verwendeter
 Kata1ysator entsprach der'Zusammensétzung NiCoMo/A1203e Dieser

o . e
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enthielt 1 Masseprozent Nickel, 3 Masseprozent Kobalt und 12

- Massgeprozent lMolybddn auf Aluminiumoxid. Ein dritter benutz-

ter Katalysator entsprach der Zusammensetzung NiWF/A1203°

~ Dieser enthilt 20 Masseprozent Nickel, 20 Masseprozént Wolfram

und 2 Masseprozent. Fluor auf Aluminiumoxid als Trigermaterial.
Es gab noch einen vierten Katalysator. Es handelte sich bei
diesem um NiTiMoW/A1203. Die Zusammensetzung lag bel 6 lasse-
prozent Nickel, 5 Masseprozent Titan, 10 Masseprozent Molybddn

~und 10 Masseprozent Wolfram auf Aluminiumoxid als Trigerma-

terial. Samtliche Katalysatoren wurden bei 2200 psig (154 kg/
cm2) untersucht und zusitzlich wurde der NiTiMoW-Katalysator
bei Versuchen unter Druckanwendungen von 1000 psig (70 kg/cmz)
bzws 1500 psig (105 kg/cme) eingesetzt,

Jeder Katalysator wurde mit einem Gemisch aus 9,8 Volumenprozent
Schwefelwasserstoff und 90,2 Volumenprozent Wasserstoff bei
atmosphirischem Druck und 6OQ Op (316 OC) 4 Stunden lang vore-
sulfidierts : | |

Die Katalysatoren ergaben die folgenden Wirksamkeiten im Hin-
blick auf die OHP-Anreicherung: (Siehe hierzu die weiter unten
folgende Tabelle I). ' '

. Der Versuch Nr. 1 zeigt den OHP- und THP-Gehalt (sowie ebenfalls

die Gehalte an anderen Materialien) des Kreislauflosungsmitiels
bei einem Arbeitsverfahpen, bei welchem eine katalytische Hydrie-
rungsstufe fehlte, Es 1HBt sich entnehmen, daB das OHP/THP~Ver-
h&#ltnis bei diesem Versuch in Abwesenheit der katalytischen
Hydrierung 0,19 entsprichte. Das Losungsmittel des Versuches

Nr, 1 wurde aus einer Produktfraktion erhalten, die nach dem

in Abbildung 1 wiedergegebenen technischen Verfahren gewonnen
wurdes Dabel gilt allerdings die Ausnahme, daB der mineraligsche
Riickstand nicht wieder in den Kreislauf zurilickgefiihrt wurde

und keine katalytische'Hydrierungszoﬁe vorhanden war. Der Ver=
such Nr. 8 gibt die Analyse eines OHP-haltigen Lisungsmittels

- wieder, hergesteilt im Rahmen eines Arbeifsprozesses gemil dem

- -
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in Figar4 dargestelltens, Dabei wurde von der Riickfiihrung

. des mineralischen Riickstandes in den Kreislauf Gebrauch ge-

- macht, aber ohne eine katalytische Hydrierungszone. Die Angé4
ben des Versuches Nr. 8 zeigen, daB die Riickfilhrung der mine-
ralischen Bestandteile unter Extraktion aus der Kohle in den
Kreislauf zu einem Losungsmittel mit einem groBeren OHP/THP-
Verh#ltnis gelangen 1#B8t, verglichen mit dem OHP/THP-Verhili-
nis in einem Arbeitslosungsmittel (Versuch Nr. 1), welches un-
ter FPehlen der Zuriickfiihrung des mineralischen Riickstandes in
den Kreigslauf (0,19) gewonnen wurde.

Tabelle I zeigh, daB die wolframbeltigen Katalysatoren der Ver-
" suche Nr. 4 und 5 fiir die Gewinnung von OHP am wirksamsten ge-
. wesen sind und dabei ein OHP/THP-Verhdltnis groBer als 1, im
besonderen 1,17 bzw, 1,02, ergaben.

- duBerdem zeigt die Tabelle I, daB mit einem gegebenen Kataly~
sator eine zunehmende Konzentration an OHP bei einem zunehmen-
den Wasserstoffdruck in der katalytischen Zone hervorgerufen
wird, was sich durch das in den Versuchen Nr. 5, 6 und 7 er=-
zeugte OHP veranschaulichen 1l&Bte )

Der Versuch Nr. 5 Zeigt, daf die Zugabe von Wolfram zu dem
NiTiMo~Katalysator des Versuches Wre 2 das OHP/THP-Verh#ltnis
von einem Wert unter 1 auf einen Wert groBer als 1 vergriBerte.
Es ist signifikant, daB der relativ geringe Anteil an Aromaten
des Losungsmittels, welches unter erwendung des titanfreien
wolframhaltigen Katalysators in Versuch Nr. 4 (80,7) erhalten
- wurde, durch die Zugabe von Titan zu dem Katalysator verbes-
sert wurde, wie dem Versuch Nr. 5 (83,4) entnommen werden kann.
Ein niedriger Anteil an Aromaten weist auf eine reduzierte Was-
serstoffselektivitédt und auf die Erzeugung von Perhydrophe -
nanthrenen und Perhydroanthrazenen hin, die keine Wasserstoff-
donatoren darstellen. Die in Tabelle I wiedergegebenen Ergébnisse
- veranschaulichen, daB ein wolframhaltiger Katalysator ein hohes
OHP/THP-Verhdltnis liefern kann. Die. Zugabe von Titan zu einem
 solchen Katalysator hdlt einen hohen Anteil an Aromaten in dem
betreffenden Losungsmitiel aufrecht'(hohe VWasserstoffselektivitat).

- ) o
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Ein weiterer Vorteil der Kombination aus Wolfram und Titan wie
in dem Versuch Nr. 5 ergibt sich aus der Erzielung der hoch--

sten (OHP + Tetralin)-Ausbeute von allen Versuchen. Dabei stellt

das Tetralin einen in hohem Grade wiinschenswerten Wasserstoff- |

donator dar.

Beispiel 2

Es wurden Untersuchungen durchgefilhrt, um die Wirksamkeit der

OHP-angereicherten Arbeitslosungsmittel von Beispiel 1,

die mit

;Hilfé der katalytischen Hydrierung gewonnen wurden, zu verglei-

“chen, indem diese Losungsmittel in einem Kohleverfliissigungs-
verfahren unter Zufiihrung einer 200-Maschen-Kohle der Art

" Kentucky Nre 9 mit der folgenden Zusammensetzung eingesetzt

wurden:

Flementaranalyse in Masseprozent:
Kohlenstoff ssceeesescssscsessncces
Wasserstoff eccecesessecccrscssosoes
SCHWETEL eoesescosonsonssoscacesocs
Stickstoff sesscessececcsonsoscescs
Sauerstoff esecescoseescososserceas

Feuchtlgkeltsgehalt in Masseprozent »

dschegehalt in lMasseprozent sesseoees

TeilchengroBe (Maschenzahl) in Masse-
prozent

grofler als 200 snoecstocscsscsscess
200 b 325 0009050860080 09 0000000804008

325 - 625 ne.no'canonaoonoﬁnonooo.oo

kleiner als 625 e0s9es00Pceese0aC0

Jedes einzelne von den in den Versuchen Nr.

70,66
5,35

3,25

1,52
15,55
3,31
9,12

1,0

26,8

36,3
29,9

1-8 in Tabelle I
gewonnenen Losungsmitteln wurde mit einem Teil der vorgenann-

ten Kohle vermischt und jedes Kohle/Losungsmittelgemisch ge-

- sondert fiir sich in einen Chargenschaukelautoklaven bel einem
Kohle/Losungsmittel-Masseverhidltnis .von 40/60 unter Verwendung

‘einer Temperatur von 800 °F (427 °¢) in Gegenwart von Wasser-

-3 -
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- 8t0ff unter einem Druck von 1000 oder 2000 psig (70 kg/cm2 oder
140 kg/cmz) sowie einer Verweilzeit von 1 Stunde eingegeben.
Der Autoklav wurde anschlieBend entleert und die Proben analy-
siert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle II weiter unten '
wiedergegebens. -

Die Materialbilanz, die bei diesen Versuchen erzielt wurde,

lag bei 98 % oder besser in jedem einzelnen Falle. Unter dem in
"~ “Mabelle II angefiihrten "Zugegébener Wasserstoff" ist der Wasser-
éipff zu verstehen, der in die Kohleverflﬁssigungsionen einge~-
leitet wurde. ' |

Die Versuche Nr, 1-6 und 8 in Tabelle II wurden unter Verwen-
dung der‘entspreohenden}Lbsungémittel durchgefiihrt, iiber die in
den Versuchen Nr. 1-6 und 8 .in Tabelle I von Beispiel 1 berich-
tet wurdes Der Versuch Nr. 7 der Tabelle II wurde unter Verwen-
dung des Losungsmittels von Versuch Nr. 6 der Tabelle I durch~-
gefiihrt. Bei dem Versuch Nr. 9 wurde wie bei dem Versuch Nr. 1
von einem Kreislauflosungsmittel aus einem Kohleverfliissigungs-
verfahren Gebrauch gemacht, bel dem weder eine katalytische
Hydrierungsstufe benutzt, noch eine Rickfilthrung der minerali-
schen Bestandteile vorgenommen wurde.

Die Versuchsergebnisse der Tabelle II zeigen, daB bei den Ver-
suchen Nr. 1-5 der OHP-Gehalt der Losungsmittelfraktion im An-
schluf an die Verfliissigung in jedem Falle abfiel, verglichen
mit dem OHP-Gehalt des Einsatzlosungsmittels, von dem Gebrauch

 gemacht wurde, um die Kohle aufzulosen. Siehe hierzu die Ver-
suche Nrs 1-5 in Tabelle I. Dariiber hinaus nahm der THP-Gehalt
jedes Losungsmittels wdhrend der Verfliissigung zu, womit de-
monstriert wird, daB das OHP ein wesentlich wirksamerer Wagser=-
stoffdonator wihrend der Verliissigung ist als das THP. Dabei
wird das OHP in THP umgewandelt, ohne eine merkliche oder ver-
gleichbare Umwandlung des THP auf einé niedrigere Wasserstoff-
konzentration zu verzeichnen, '
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Zusdtzlich nahm in den Versuchen 4‘dnd 5, wo das Einsatzlﬁsungs—
mittel ein OHP/THP-Verhdltnis groBer als 1 aufwies, der OHP-
"Gehalt des betreffenden Losungsmittels wihrend der Verfliissi-.
gung in einem groBSeren Umfange ab, dohs, um 56 % sowohl bei
~ dem Versuch Nr. 4 als auch bei dem Versuch Nr. 5, als dies bei
~ den Einsatzlosungsmitteln der Versuche Nr. 2 (51 %) und Nr. 3
(43 %) der Fall war, wobei das OHP/THP—Verhéltnis kleiner als 1
" war. Hierdurch wird dokumentiert, daB ein hohes OHP/THP-Ver-
hdltnis in dem Einsatzlosungsmittel zu einer hohen Konzentration
des Wasserstoffdonators wihrend der Verfliissigungsstufe bei~
trigts. Dariiber hinaus fiel die OHP-Konzentration jedes Losungs-
‘mittels sogar stdrker ab, als dies bei dem Tetralin-Gehalt des
betreffenden Losungsmittels der Fall war. Zum Beispiel nahm
die OHP-Konzentration des Losungsmittels bei dem Versuch Nr. 5
um 56 % ab, wihrend der Tetrélingehalf des Losungsmittels bei
dem Versuch Nre. 5 nur um 32,7 Masseprozent abfiel. In ghnlicher.
Weise nahm bei dem Versuch Nr. 4 die OHP-Konzentration um 56 %
ab, widhrend der Tetralin-Gehalt um nur 19,4 Masseprozent zuriick-
ging. Somit war das OHP ein in signifikanter Weise wirksamerer
Vasserstoffdonator als das Tetralina

Es ist ebenfalls beobachtet worden, daB die prozentualevSolvafa-'
tion der Kohle in den Versuchen Nrs. 4 und 5 gréBer war, wobeil
das OHP/THP-Verhdltnis groBer als 1 war, verglichen beispiels~-
weise mit dem Versuch Nr. 3, bei welchem das_OHP/THP—Verhéltnis
kleiner als 1 war. Hierdurch wird des weiteren gezeigt, daB

die ILosungsmittel der Versuche 4 und 5 einen verbesserten Wasser-
stoffiibergang bedingen, verglichen mit dem Losungsmittel des
Versuches Nr. 3. Ebenso war der Umfang der Hydrokrackung wéh-
rend der Verflﬁssigung groBer, sofern die Versuchslosungsmittel
der Versuche Nre. 4 und 5 benutzt wurden, verglichen mit dem
bﬁSungsmittél des Versuches Nre 3, wodurch sich eine verbesserte
Produktion des fliissigen Produktes unter Beweis stellt. |

Die Ve:sﬁche Nre 6 und 7 machten beide von demselben Losungs~
mittel fiir die Kohleverfliissigung Gebrauchs. Ubér dieses Lisungs~

.
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mittel wird in dem Versuch Nr. 6 von Tabelle I' berichtet. Bei
den beiden Versuchen Nr. 6 und 7 wurden allerdings unterschied-
~liche Verflissigungsdriicke verwendet. Bei dem Versuch Nr. 6
handelte es sich um einen Druck von 2000 psig, wdhrend bei dem
Versuch Nre. 7 von einem Druck von 1000 psig Gebrauch gemacht '

. wurdeo. Die Ergebnisse der beiden Versuche Nr. 6 und 7 zeigen,
daB, wihrend der Wasserstoffdruck die Wasserstoffdonatorkonzen-

" tration in der katalytischen Verarbeitungsstufe in signifikan-
ter Weise affiziert, dieser EinfluB des Wasserstoffdruckes auf

die Kchleverfliissigung in Gegenwart eines vorhydrierfen Losungs-

mittels, in welchem der OHP-Gehalt verstirkt worden ist, gering
ist. Somit besteht ein geringer Unterschied in der prozentualen
Solvatation oder Hydrokrackung zwischen den Versuchen Nr. 6 und
wo ein Verfliissigungsdruck von 2000 psi bzw. von 1000 psi be-

nutzt wurde. Werden jedoch die beiden Versuche Nr. 1 und 9 mit-

7,

einander verglichen, bei denen dasselbe nichthydrierte Losungs=~ -

mittel verwendet wurde, aber bel Verfliissigungsdriicken von 2000
" psi bzw. 1000 psi gearbeitet wurde, waren die Differenzen in

der prozentualen Solvatation und Hydrokrackung viel groBer. Diese

Werte zeigen, daB das OHP/THP-Verh#ltnis gemiB der vorliegenden
Erfindung das Verfliissigungsverfahren bezliglich einer hohen
Empfindlichkeit gegeniiber dem Wasserstoffdruck entbindet, so
daB das Wasserstoffabgas aus der katalytischen Hydrierungszone
unter reduzierten Druckbedingungen in vorteilhafter Weise beil
dem Kohleéverfliissigungsverfahren verwendet werden kann. Daher
wird gem&f der Wiedergabe in !qgmﬁ 1 frischer Wagserstoff

unter Druck iiber die Leitung 70 direkt der Anlage 68 zugeleitet,

wobel .wir eine Empfindlichkeit gegeniiber dem Wasserstoffdruck
zu verzeichnen haben, bevor die Verfliissigungszone iiber die
Leitung 72 erreicht wird. '

' Die.Versuche'Nra 4 und 5 der.Tabelle IT zeigen einen weiteren
signifikanten Vdrteil bel der Benutzung eines Losungsmittels
mit dem hohen erfindungsgemifen OHP/THP-Verhdltnis, weil das
Produkt der Versuche Nr. 4 und 5 die niedrigste Konzentration

"an dem nichthydrierten P von allen Versuchen aufweist. Eine

.

- -
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‘niedrige Konzentration an P weist derauf hin, def das THP in
dem System nicht dazu neigt, weiter bis zu dem P dehydriert
zu werden, so daB8 das THP flir eine Riickfithrung in den Krelge
- lauf in die katalytische Hydrierungszone zum Zwecke der Re~
hydrierung zu OHP zur Verfigung stand. Offenbar Ubernimmb

" pei einem hohen OHP/THP-Verhdltnis in dem Losungsmlttel das
OHP die Hydrierungsfunktion und das weniger wirksame THP

wird von diesér Funktion entbunden. In der vorliegenden
Erfindung ist die Verfliissigungsverweilzelt hinreichend ge=
ring, daf das THP keine signefikante Wagsserstoffdonatorfunk=-

tion tibernimmt.

Beispiel 3

Unm ein’ EinfluB der Verwendung eines OHP-apgereichertsn 1o-
sungsmittels auf die Kohleverfliissigung bel erhohten Tempe-
' raturen zu demonstrieren, wurde eine Reihe von Versuchen
durchgefiihrt, um den EinfluB eines katalytisch hydrierten,
OHP-angereicherten Losungsmittels auf die Kohlesolvatation
zu bestimmen, verglichen mit einem nichthydrierten LOsungs-

mittel bei verschiedenen Wasserstoffdonatorkonzentrationen.
Das nichthydrierte Lbsungsmittel'von Beisgpiel 1 wurde einer
katalytischen Hydrierung unter Heranziehung. einas Katalysa~
tors der Zusammensebzung NlTlMoU/Al 0. bei 700 °F (371 °¢y
unter einem Wasserstoffdruck von 1000 psig (70 kg/cm“) un-
terworfen. Gesonderte Teile des hydrierten LOsungsmittels
~ und des nichthydrierten Losungsmittels von Beispiel 1 wurden
filr die Kohleverfliigsigung eingesetzt. Dabel wurde die
Einsatzkohle von Beisplel 2 bei Tempemmuren von 800 °F

(427 °¢), 825 °F (441 °C) bzw. 850 °F (454 °C) benutzt.

Der jeweilige Wasserstoffdruck lag bel 1000 psig (70 kg/cmz). :
In der weiter -unten folgenden Tabelle III sind die Ergeb-
-nisse mitgeteilt. | ‘

Die Werte in Tabelle III sind graphisch in Fig. 2 als Kur-
vendarstellung wiedergegeben.

Fig. 2 zeigt, daB der Vortell der Benutzung des vorhydrier-
ten Losungsmittels im Rehmen der Kohlesolvatation avcgemigier
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igt, wenn die Verfliissigungstemperatur 850 OFl(454 °¢) ent-
spricht, verglichen mit 800 °F (427 °C) oder 825 °F (441 °a)
bei einem allgemeinen Wasserstoffdruck von 1000 psig (70 kg/
cmz). Der Grund hierfiir liegt darin, daB die Repolymerisation
wahrscheinlicher bei 850 °F (454 °C) und 1000 psig (70 kg/em?)
geschieht und dadurch die Depolymerisationsreaktion bei der
Kohlesolvatation umgekehrt wird. A |

f

Tabelle ITT

Pemperatur ‘ Kohlesolvatation in Masseprozent der

in 9 (°C) wasser— und aschefreien Xohle (waf-Kohle)
' . Nichthydriertes : Hydriertes
Losungsnitiel Losungsnittel
(10 Masseprozent (17 Masseprozent
OHP + T) (OHP + T)
800 (427) 78,8 83,5
825 (441) - 82 85,0
850 (454) 57 . - 80

Beispiel 4

“Es wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen eine hochsiedende
Destillatfraktion, die in einem Kohle-Solvatations/Verfliissi-
gungSpfozeB gewonnen worden war, bei welchem die mineralischen
Kohlebestandteile in den Kreislauf zuriickgefithrt wurden, als
Einsatzgut filr eine katalytische Hydrierungsanlage zur OHP-
Anreicherung verwendet wurdes Das hochsiedende Destillat wies
‘die folgenden Eigenschaften auf:

Elementaranalyse in Masseprozent:
- Kohlenstoff CHANPLEDTIRABOCROORDSILNSSES 88,79

Wasserstoff eoesnconsccceanscencocnsnne ‘8,47
Schwefel 4&.:0»«@0.:@0?0009aoeno;occéo . 0,49
StinStOff o@nooepag@baaaooaoo;oaeoeoai 1904
Saunerstoff cownsasossnssnesesssncsoscos 1,91

- 27 -
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APT~Grade eeceesseccsceccescssacansces - T3
Anteil an gesé@ttigten Kohlenwasser- , :
-gtoffen in Masseprozent eeeseecsesccee 9,8
Destillation D86 in °c (°F)
OP sscoosanvancocesnsosnsasscssasiae 215 (419)
10 % secencosesnencsososcsssacsasons 244 (471)
30 % 2040000028 0060900000000400008800s. 276 (529)
5O % escnsscscsssssccesscessssescnne 301 (574)
TO % osessnceesssasssscocssscsenssns 330 (626)
90 % escesssossncccsessasatsssecsses 379 (714)

o
LP  AAEEER RN RN EEAEEEE RS RSN ENE NN RN -

Eine Probe des hochsiedenden Destillates wurde der Hydrierung
unterworfen. Hierfiir wurde ein Katalysator der Zusammensétzung
NiTiMoW/A12O3 einggsetzt, bestehend zu 6 Masseprozent aus
Nickel, zu 5 Masseprozent aus Titan, zu 10 Masseprozent aus
Molybdsin und zu 10 Masseprozent aus Wolfrdm, wobei Afuminium-

oxid als Trigersubstanz diente. Die Hydrierung erfolgte beil
einer Temperatur von 724.°F (384 °C) unter einem Wasserstoff-
druck von 2200 psig (154 kg/omz) und bel einer Raumgeschwindig-
keit von 1,0.

Die Maséenspektrometrie des hydrierten Losungsmittels kann den
Angaben in Tabelle IV weiter unten unter Versuch Nr., 1 entnom~
men werden. Eine Frobe des hydrierten Lﬁéungsmittels wurde im
Rehmen der Kohleverfliissigung verwendet. Es wurde zu diesem
Zweck ein Gemisch dieses Losungsmittels mit feingemahlener Kohle
aus dem Pittsburger Revier hergestellt und der erhaltene Schlemm
einem Autoklaven zugefithrt, der bei einer Temperatur von 850 Op
(454 °C) und einem Druck von 2000 psig (140 kg/omg) betrieben
wurde, Die Verweilzeit lag dabel 'bei 20 Minuten. -

 Eine Massenspektrometrie der Fraktlon des Losungsmlttelberelches,
die bei der Kohleverfluss1gke1t angefallen war, findet sich
unter dem Versuch Nr. 2 in Tabelle IV weiter unten.

« v ‘--.2.8_"
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Tabelle IV

Versuoh Nre ‘ . 1 2

Massenspektrometrie der Probe in
Masseprozent: '

Oktahydrophenanthrene (OHP) sessessnsass 13,9 9,9
Hexahydrophenanthrene sesssecscscessssse 1,2 1,1
Petrahydrophenanthrene (THP) esseesesces 12,0 17,6
Phenanthrene (P) cesesosenscsssescoansan 1,5 3,2
Tetralin (T) seeccsesassssscesecsssssceas 6,2 6,6

OHP/THP—Verhaltnls 0000880000000 0CI 0 1,16 0,56

Die Angaben in Tabelle IV zeigen, dab im Laufe der Verfliissigungs-
reaktion der OHP-Gehalt der Fraktion des ILosungsmittelbereiches
von 13,9 Masseprozent auf 9;9 Masseprozent abnahm, wihrend

~ gleichzeitig der THP-Gehalt des Losungsmittels zunahm. AuBer-

dem nahm der Tetralin-Gehalt des Losungsmittels von 6,2 Masse-
prozent auf 6,6 Masseprozent zu. Somit kann der Tabelle IV
entnommen werden, daB in dem Verfliissigungsreaktor Tetralin er=
zeugt wird, wihrend das OHP verbraucht wird, womit geéeigt

wird, daB das OHP als der wirksamste Wasserstoffdonator anzu~
sehen iste ' '

~ Von besonderer Wichtigkeit ist dabei die Tatsache, daB die
niedrige Verfliissigungsverweilzelt von nur 20 Minuten dabei
hilft, die OHP~Konzentration relativ hoch zu halten, so daB

die Praktion des Losungsmittelbereiches aus der Verfliissigungs~
zone noch iiber eine vergleichswelse hohe OHP-Konzentration ver-
fiigte (9,9 Masseprozent).

Beigpiel 5

Zu Vergleichszwecken findet eine hochsiedende‘Destillatfraktion
ghnlich der von Beispiel 4 als ein Losungsmittel im Rahmen der
Kohleverfliissigung unter Verwendung eines Kreislaufes der
mineralischen Riicksténde Verwendung. Obige Fraktion wird dabed

- % -
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- einer katalytischen Hydrierung unterworfen. Die Losungsmittel-
fraktion wird mit feingemahlener Kohle aus dem Plttsburger

" Revier vermischt und geiangt sodann in einen Autoklaven, der.
auf einer Temperatur von 850 °F (454 °C) bei einem Druck von

2000 psig (140 Lg/cm ) gehalten wird, Die Verwellzelt in dem
Autoklaven liegt bei 20 Minutens

Eine Analyse der Losungsmittelfraktion, die der Verfliissigungs-
stufe zugeleitet wird, und einer Losungsmittelfraktion in dem
VerflilssigungsabfluB 1&6t sich den Versuchen Nr. 1 bzwe. 2 in
Tabelle V weiter unten entnehmen:

. Tabelle V

" Versuch Nr. | _ | 1 2

Massenspektrometrie der Probe in
. Masseprozent:

Oktahydrophenanthrene (OHP) eevecscveens 2,1 2,4
Hexahydrophenanthrene secescasssessessce 1,8 1,8
Tetrahydrophenanthrene (THP) sscesoecees 17,3 17,5
Phenanthrene (P) eesccoceascoesccscosssa 6,4 6,4
Tetralin (T) eescseososscssccossscesocsss 1,9 2,7
OHP/THP-Verh#1inis seeessscossassasessss 0,12 0,14

Die Werte in der obigen Tabelle V veranschaulichen, daB das Lo-
sungsmittel;.welches bei einem Verflilssigungsprozel unter Zu-
grundelegung der Zuriickfiihrung der mineralischen Riicksténde in
‘den Kreislauf gewonnen wurde, seine OHP~ und Tetralin-Konzen-
trationen sogar ohne eine katalytische Hydrierung aufrechter-
halten kann, obwohl auf niedrigen Niveaus.

Beispiel 6

Un nun den ElnfluB von OHP und Tetralln auf die Kohlesolvatatlon
"z veranschaullchen, wurde eine Reihe von Versuchen durchge-

- filhrt, bei denen zwe; gesonderte hydrierte Losungsmittel verwen-

- 3%, -
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det werden, die jeweils OHP, T, THP und andere hydroaromati-
sche Verbindungen. enthalten. Eines von den Losungsmitteln
enthielt etwa 22 % OHP + T und etwa 39,5 % THP und andere
. hydroaromatische Verbindungen. Das andere ILosungsmittel ent-
hielt etwa 10 % OHP + T und etwa 42,5 % THP und andere hydro-
aromatische Verbindungen. Jedes Losungsmittel wurde 1n einem
Verflilssigungsverfahren bei zwel Temperaturen von 800 °F
(427 °C) bzw. 850 °F (454 °¢) untersucht. Der Druck lag.
bei allen Versuchen bei 1000 psig (70 kg/cm ). Die Ergebnis-
ge gsind in Tabelle VI weiter unten sowie in Abbildung 3
wiedergegeben. -

Tabelle VI: Kohlesolvatation einer wasser- und aschefreien
Kohle (waf-Kohle) in Masseprozent

Temperatur OHP + t OHP + T andere + THP andere + THP

in °F (°C) (10 Mas- (22 Mas- (39,5 Masse- (42,5 Masse~
sepro- sepro- prozent) prozent)
zent) zent) -
800 (427) 76 86 86 76
850 (454) 57 80 80 . 57

Fige. 3 veranschaulicht graphisch die Werte der Tabelle VI,
ausgedriickt durch die Konzentration der speziellen aromati=
schen Komponenten in dem IOsungsmittel. '

Fig. 3 zeigt, daB die prozentuale Kohlesolvatation zunimmt,
sofern die Konzentration an OHP + Tetralin in dem ILsungs-
mittel (OHP + T) zunimmt, daB die prozentuale Kohlesolvata-
tion aber ebnimmt, wenn die Konzentration der anderen hydro-
aromatischen Verbindungen, von denen das THP iberwiegt, auf
Kosten des OHP zunimmt. Die Zunahme an OHP + T, die fi
eine Verbesserung der Kohlesolvauutlon bei 800 °F (427 °g)

- 31‘,
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‘notwendig ist, von 76 Masseprozent auf 86 Masseprozent der
wasser- und aschefreien Kohle entspricht 12 % des gesamten
Losungsmittels, ist aber einer 120%igen Zunahme beziiglich
der OHP + T Komponenten selbst aqulvalent. Somit demonstrlert
Pige. 3, daB OHP + T einen empflndllchen Indikator fir die
‘Messung der Wagsserstoffilbertragungsfdhigkeit eines Losungs
mittels fir die Kohleverfliigsigung bilden. Fig. 3 zeigt, h
daB die Abhingigkeit der Kohlesolvatation von dem Gehalt
~an OHP + T bei hoheren Temperaturen sogar noch ﬁusgepraﬁter
ist, wie etwa bel 850 °F (454 C), als bel nledrlgeren Tem=
peraiuren von 800 O (427 °wm).

Beigpiel T .

Un nun den FinfluB des OHP-Gehaltes des Losungsmittels auf
die Destillatausbeute in einem Kohleverflﬁssigungsprozeﬁ zZu
demonstrieren, wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen vier
gesonderte hydrierte, hydroaromatische Verbindungen enthal—
tende Idsungsmittel fiir eine Kohleverflissigung bei 800 °F
(427 °C) und einem Wasserstoffdruck von 2000 psig (140 xg/
cmg) eingesetzt wrden. Eine Analyse dex Destillatausbeute
in Abh#ngigkeit von der Konzentration an OHP + T fir jedes

. der vier LBsungsmittel und im Hinblick auf die betreffenden
Konzentrationen des entsprechenden THP und der entsprechen=-
den anderen hydroaromatischen Verbindungen in den Ldsungs-
mitteln ist der Tabelle VII weiter unten zu entnehmen:

Tébelle VII: Destillatausbeute

Destillatausbeute OHP + T .~ THP + andere hydroaro-—

(in Messe~% der (in. Masse-~%. matische Verbindungen
wasger- u.agschefrei~ des Losungs=— (in Magseprozent des
‘en Kohle (waf=-Kohle)) mittels . Ldsungsmittels)

13,5 : 10 - 42,5

20 13 . 36

29 34 L 31
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- Die Werte in Tabelle VII finden sich in einer graphischen
Darstellung in Fig. 4 in einer Art und Weise wieder,die

den EinfluB der Austauschbarkeit zwischen den OHP + T

mit dem THP und mit den anderen hydroaromatischen Verbin-
dungen in einem LOsungsmittel veranschaulicht. Die anstei-

- gende Kurve in Fig. 4 zeigt, daB die Destillatausbeute zu-
nimmt, sofern die Masseprozente an OHP + T in dem Losungsmit-
tel zunehmen. Im Gegensatz dazu zeigt die absteigende Kurve,-
daB die Destillatausbeute abnimmt, sofern die Konzentration
des THP und der anderen hydrbaromatischen Verbindungen auf
Kosten von OHP + T zunimmt. Die Destillatausbeute wird in
hohem MafBe durch die Wagserstoffiibertragungsféhigkeit des
Losungsmittels beeinfluBt, well die Produktion des Destil-
lates in hohem Grade reaktionsféhige Wasserstoffdonatoren
erfordert, um die Polymerisation der freien Radikale zu
verhindern.

Obwohl die vorliegende Erfindung sehr detailliert unter
besonderer Bezugnahme auf bestimmte bevorzugte Verkorpe—
rungen davon beschrleben worden igt, konnen Verédnderungen
und Modifikationen im Rahmen des geistigen Gehaltes und
des Geltungsbereiches der vorliegenden Erfindung vorge-~
nommen werden, wie weiter oben beschrieben wurde undbgeméﬁ
den Definitionen in den weiter unten folgenden Punklen des
Erfindungsanspruches.
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Erfindungsanspruch

T

2e

3e

4e

Se

6o

Verfahren zur Umwandlung von Kohle in ein flilssiges
Bremmstofferzeugnis, gekennzeichnet dadurch, daB die
Kohle mit Wagserstoff und einem Lésungsmittel in Berilih-
TUng gebracht wird, das Losungsmittel OHP und THP in
einem Verhdltnis OHP/THP groBer als 0,4 enthdlt, das OHP
in einer Menge von wenigstens 5 Masseprozent auf der
Basis der Gesamtmasse des Losungsmittels vorhanden ist
und dieBeriihrung unter solchen Bedingungen durchgefthrd
wird, um zu einem flilssigen Produktstrom zu gelangen.

Verfahren gemif Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
das Losungsmittel OHP und THP in einem Verh#litnis
groBer als 1 enthdlt.

Verfahren gemé Punkt 2, gekemnzeichnet dadurch, daB
das Verhidlinis von OHP zu THP kleiner als 15 ist.

Verfahren gemi8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dall
das Losungsmittel zusdtzlich Tetralin enthélt.

Verfahren gem#f Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafi
die Kohle mit Wasserstoff und einem Lisungsmittel im
Rahmen eines Solvatations/Verflissigungs~Prozesses

in Berithrung gebracht wird, durchgefihrt bei einer Tem~
peratur im Bereich zwischen etwa 350 °¢ und etwa

500 ¢ und bei einem Druck zwischen etwa 70 und etwa
140 kp/c:in’2 (1000 und etwa 4000 pgi), wihrend einer
Verweilzeilt zwischen etwa 3. Minuten und etwa 2 Stunden.

Verfehren gemdf Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB
der ProzeB bei einer Temperatur im Bereich zwischen
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etwa 400 %Cund 475 °C und bei einem Druck zwischen

etwa 70 und etwa 140 kp/cm2 (1000 und etwa 2000 psi)

Te

8.

9.

10,

11

12

wihrend einer Verweilzeit zwischen etwa 3 Mlnuten und
etwa 1 Stunde durchcefuhrt wird.

Verfahren gemif Punkt 1, gékennzeichnet dadurch, daB
das Losung smittel durch eine atalytische Hydrierung
von THP zu OHP in einer fluss1gen Fraktion aus dem-
Kohle-Solvatations/Verflissigungs~Prozel erhalten
wirde.

Verfahren gemif Punkt 7, gekennzeicpnet dadurén, daf
die fliissige Frektion im Bereich zwischen etwa 280 ¢
und etwa 400 O¢ siedet.

Losungsmittel mit Mengenanteilen an OEP und THP fir

die Solvatation/Verflissigung der Kohle, gekennzeichnet
dadurch, daB das Verh#ltnis OHP/THP griBer als 0,4 ist,
das Losungsmittel wenigstens 5 Masseprozent OHP auf
-der,Bdsis der Gesamtmasse des Idsungsmittels enthélt
und der Mengenanteil an P in dem besagten Losungs-
mittel kleiner als 10 Masseprozent iste

Losungsmittel geméB Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
dafl OHP und THP in einem Verh&linis grofer als 2 vor=
handen sind.’

Iosungsmittel gemdfl Punkt 10, gekennzeichnet dadurch,
daf OHP und THP in einem Verh#ltnis zwischen etwa 1
und etwa 15 vorhanden sind.

Losungsmittel gemdl Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
daB dgs Losungsmittel zusdtziich Tetralin enthdlt.
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144

15

16.

Losunosmlttel gemaﬁ Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
daB das Losungsmittel im wesentllchen Tetralin-frel

igt,

)

Issungsmittel gemdf Punkt 9, gekemnzeichnet dadurch,

daB das Lisungsmittel zwischen etwa 10 Masseprozent

und etwa 20 Masseprozent THPenthalt.

Iosungsmittel gemds Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
daf das Losungsmittel zwischen etwa 20 Masseprozent
und etwa 50 Masseprozent OHP + THP + P enthdlt.

Lﬁsuﬁgsmittel gemdl Punkt 9,-gekennieichnet dadurch,

- daB das LOsungsmittel im wesentlichen DHP-frei iste

17

Losungsmittel gemdB Punkt 9, gekennzeichnet dadurch,
dag das Losungsmittel zwischen etwa 5 und etwa 10
Masgsseprozent P enthdlt. ‘
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