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{54) Verfahren zur Abtrehnung von Teer und Feststoffen von
Kohleverfliissigungsprodukten

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Teer und
Feststoffen von Kohleverfliissigungsprodukten, die aus Kohlerohstoffen,
wie Braunkohle, Torf, Bitumen, Anthrazit usw., gewonnen wurden., Ziel
ist die Bereitstellung eines effektiven und wirtschaftlichen '
Verfahrens, das eine Reinigung von Kohleverfliissigungsprodukten mit
geringem Energieaufwand gestattet. Erfindungsgemds wird ein
Kohlenschlammverfliissigungsprodukt gemischt mit einem halogenierten
aliphatischen Losungsmittel der Formel I, worin n eine ganze Zahl
zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 1 und 10 ist, und worin A,

"B, D, E entweder gleiche oder verschiedene Glieder der Gruppe sind, die
aus Wasserstoff, Chlor, Brom oder Fluor und deren Gemischen besteht.
Dabei werden zwei Phasen gebildet, von denen die eine den Teer und/oder
die Feststoffe und die andere das Ldsungsmittel und den Rest des
Kohleverfliissigungsproduktes enthdlt. Die beiden Phasen werden durch

" Flotation, Abschopfen, Filtrieren, Zentrifugieren voneinander getrennt.
Das halogenierte aliphatische Ldsungsmittel wird ohne groSen
Energieaufwand, vorzugsweise durch Abwidrme von den beiden getrennten
Phasen, durch Destillation abgetrennt und zurilickgefithrt. - Fig.1 und
weonsss  Sorsves 33200933 Formel I - © 37 Seiten
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Vbrfabren zur Abtrennung von Teer von Kohleverflus31gungs-
produkten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfabren zur Abtrennung von
Teer und Feststoffen von Kohleverflissigungsprodukten.,

Das erfindungsgemidBe Verfahren wird angewandt zur Reinigung
von Kohleverfliissigungsprodukten, die aus Koblerohstoffen,
wie Braunkohle, Moorkohle bzw, Torf, Bitunmen, Anthra21t
gewonnen werden, : y

Cbarakteristik der bekannten tecbnischen Ldsungen

Die wachsende Differenz zwischen Energieverbraucb und
Brennstofferzeugung und die umfangreiche Sorge um die Er-
baltung der Umwelt haben die Notwendigkeit geschaffen, die
von Erddl abgeleiteten Brennstoffe durch die Umwandlung

von festen, kohlenstoffhaltigen Brennstoffen, wie Kohle

und andere fossile Brennstoffe, in sauber brennende fliissi-
ge Brennstoffe zu ergénzen., Es ist bekannt, dal die Ver-
arbeitung mit geringer Beanspruchung ausreicht, um Kohle

in einen flissigen Kraftstoff mit geringenm Schwefelgehalt

.
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umzuwandeln. Diese Brennstoffe unterscheiden sich jedoch
_von den herkémmlichen Trelbdien auf Erdélbasis, welche
den gleichen Viskos1tatsberelch haben, Die von Kohle ab-
geleiteten fliissigen Brennstoffe enthalten Teer und feste
Teilchen in Form von Asche, nicht reaglerter und unge-
'18ster Kohle und &hnlichem, die sich nur schwer und unter
 hohen Kosten aus den hergestellten synthetlschen fluss1gen
Brennstoffen entfernen lassen, S ‘
Lo . . - ;o
' Die’Entfernung oder Abtrennung von schwebenden Teer- und
festen Teilchen sus einem Kohleverfliissigungsstrom ist
ein Problem, das hdufig in der sich entwickelnden Industrie
zur Umwandlung von Kohle in Flissigkeiten auftritt. Bel
der Herstellung von syntbetischen flissigen Kbbleprodukten
wird die Kohle normalerweise zerkleinert, mit einenm
| Lésungsmittel gemischt, um einen "Kohlenschlamm" zu bilden,
und durch Hydrierung verbessert, Dabei werden erhalten:
Kohléverflﬁssigungsprodukte sowie "mitgefiihrte" feste
Teilchen, Teer und #hnliches, Zu den typischen Ldsungen
fiir dieses Problem gehdren die Destillation, Verdampfung,
Filterung, das Absetzen und Zentrifugieren, um ‘die Fest-~

- stoffe zu entfernen Das am haufigsten angewandte Verfabrén
~ fiir die Abtrennung ist.die Destillation oder die Filterung.

Es ist mdglich, jede fliichtige Fliissigkeit aus ‘weniger
fliichtigen Fliissigkeiten und nlcbtfluchtlgen Feststoffen

zu destillieren oder zu verdampfen; die Kosten fiir Wirme
und Energie bei diesem Verfahren konnen jedoch vom prakti-
Aschen Standpunkt her kommerziell untragbar sein. AuBerdem -
haben die in der siedenden Fraktion enthaltenen Feststoffe
eine ziemlich groBe wirksame Oberfiiche, und es wird ange-
pommen, daB sie eine starke Adsorptlonsfablgkeit £ir
Fliissigkeiten baben, Daher ist die vollstindige Entfernung
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der Fliissigkeit aus den Feststoffen, Asche wie auch nicht
umgewandelter Kohle, schwierig, AuBerdem muB eine gewisse
Flﬁssigkeitsmengé‘in der festen Phase bleiben, um die FlieB-
fabigkeit der Riickstidnde zu erbalten, dsmit die Riickstande
aus der Vakuumeinbeit eines typischen Feststoffabtrenn-
verfahrens herausflieBen kann, '

Die Abtrennung von in Dispersion befindlichen Feststoffen
aus organischen Fliissigkeiten ist in der bisherigen Technik
bekannt und wird geschitzt, Beispielsweise werden bei der
Unwandlung und Vérﬁesserung von feSten, kohlenstoffhaltigen
Materialien (d.h. Koble usw,) zu fliissigen Kohlenwasser-
stoffen gewaltige Mengen an Kohlenwasserstoffen herge-
stellt, die nichtreagierte Kohle, Ascheteilchen und &hn-
liches enthalten, Ein Verfabren zur Entfernung von disper-
gierten Feststoffen aus organischen Fliissigkeiten, beispiels-
weise Kohlenwasserstoffen, wird im US-PS Nr, 3 563 885 be-
schrieben, das den Titel "Removal of Dispersed Solids from
a Liquid" (Entfernung von dispergisrten Feststoffen aus
einer Fliissigkeit) trégt und am 16, Februar 1971 Talbot
gewéhrf wurde, Darin wird auf die Entfernung von disper-
gierten Feststoffen aus organischen Fliissigkelten durch
Zusatz einer geringen Menge von Polyitbylen mit einém sehr
bohen Molekulargewicht unter Riihren und bei erhdhter Tem=-
peratur zu der Fliissigkeit Bezug genommen, Man 1#B8% das
Gemisch abkiihlen, bis das Polyithylen, welches die dis=-

| pergierten Feststoffe enthdlt, koaguliert, Dann wird das
koagulierte Material nach herkdmmlichen Verfahren entfernt.,

Ein enderes Verfahren zur Aﬁtrennung von fliissigen Kohlen-
wasserstoffen und mineralischen Feststoffen wird im US-PS
Nr, 3 941 679 dargelegt, das den Titel "Saparation of
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‘Hydrocérbonaceous Substances from Mineral Solids" (Trennung

'-‘von'Kohlenwasserstoffsubstanzen'von mineralischén Post~-

stoffen) trigt und am 2. Mirz 1976 Smith und anderen gewahrt

~ wurde; es beschieibt ein Verfahren zur Trennung von fliissi~-

gen Kohlenwagserstoffen von mineralischen Feststoffen von

Teersand, Olschiefer und #hnlichen geologischen'Verbindungen.

- Dabei wird speziell Trichlorfluormethan eingesetzt, un die

: Koblenwassérstoffe’aufzulésen und aus den mineralischen
Feststoffen zu extrahieren. '

Weiterhin sind fiir die Abtrennung von Teer und Feststoffen
aus Kohleverfliissigungsprodukten beispielsweise noch fol-
gende Verfahren bekannt:

Das US=PS Nr. 2 871 481 auf den Namen Kulik offenbart
ein Verfahren zur Entferﬁung von feinverteilten festen
Teilchen aus Kohlenwasserstofffliissigkeiten., Insbesondere
lehrt der Bezugsstoff die Entfernung von feinverteilten

" festen Teilchen aus einmer Kohlenwasserstofffliissigkeit,

die Pech u. dgl. enthdlt, wozu eine Mischung der Kohlen-
wasserstofffliissigkeit mit festen Teilchen in einem Ld- .
sungsmittel hergestellt wird, die Mischung auf eine hohe
Pemperatur - unter 110 % - gebradht wird, damit sich die
Kohlenwasserstof£fliissigkeit im Iosungsnittel aufldst,
und die Mischung anschlieBend unter stindigem Riihren auf
eine niedrigere Temperatur - iber 20 °C - abgekiihlt wird
und die feinverteilten festen Teilchen von der Mischung

- abgetrennt werden. BEs wird ein umfassender Bereich von

. Feststoffen als fiir die Nutzung in obigem Verfahren geeignet
~ angegeben, - _ ' '
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Das US-PS Nr. 3 541 774 auf den Namen Long et al. betrlfft
ein Verfahren zur Entmetalllslerung von Petroleum-
riicksténden. Das geschieht, indem nach herkémmlichen Ent-
asphaltierungsverfahren in einem Petroléumprozéa vorgegangen
wird mit einem zusdtzlichen Abtrennverfahren, worin ein
polares Lasungsmittél bei uUberkritischen Bedingungen ein-
gesetzt wird, Ein Mehrstufen-Abtrennverfahren wird ge-
nutzt, wobei der Endschritt die Entmetallisierung von
Petroleunmriicksténden unter Verwendung eines polaren Lo-
sungsmittels, z.B, Methylchlorid, bei 21,09 bis 70,31 at
(300 bis 1,000 psig) iilber dem kritischen Druck und bei
einer Temperatur von =15 bis +10 °c (5 bis 50 °F) iiber
dem kritischen Temperaturpunkt des polaren Losungsmittels
umfaBdt. Der Bezugsstoff betrifft hauptsdchlich die Ent-
fernung von Metallen aus Petroleumriicksténden,

Das US-PS Nr, 3 856 675 auf den Namen Sze offenbart ein
‘Verfahren zur Abtrennung von unldslichem Material von
einem Kohleverflissigungsprodukt durch Nutzung einer
Promotorfliissigkelt, die eine 5 Vol.%-Destillationstem=-
peratur von mindestens 121,1 ¢ (250 0F) hat, Geeignete
Fliissigkeiten werden aus der aus Petrol, Petrolfraktionen,
Mitteldestillaten, Ieichtgasdl, Gasélfraktionen, Schwer-
benzinen, WeiBdl und WeiBolfraktionen aus Rohdlen be-
‘stehenden Gruppe ausgeﬁéblt. Der Bezugsstoff lebrt nicht
~die Nutzung von balogenierten oder gemischten halogenierten
aliphatischen Losungsmitteln in einem Verfahren zur Ab-
trennung von Teer und festen Tellcben von Kohleverflu531-
gungsprodukten. '
Das US-~PS Nr. 4 012 314 -auf den Namen Goldberger et al.
offenbart ein Verfahren der Bebendlung vou 01, das bei
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Vérflﬁssigung von Kohleprodukten abgeleitet wurde, mit dem .
Ziel der‘Abtrenngng von nichtreagiertem festém Material,
indem das feste Matarial in Wasser und/oder einem anderen
waBrigen Medium gesammelt wird. Das erfolgt durch Kon-
‘trolle der spezifischen Schwere des Olprodukts zur Bereit-
stellung einer Sligen Fliissigkeit, die eine wesentlich
geringere spezifische Schwere als das wiBrige Medium auf=-
weist, Die Fluidschicht wird z.B., durch Zentrifugierung be-
schleunigt, so daB eine Xraft erzeugt wird, durch die die
Teilchen von der Fluidschicht zur wéﬁrﬁgen Schicht getrie-
ben werden, Es sei vermerkt, das die Anmelder sich nicht /'.
‘ auf ein wéBriges Medium oder die Kontrolle der spezifischen
Schwere der Kobleverfluss1gungsprodukte zur Abtrennung

“der festen Tellchen stiitzen,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung einss sehr
effektiven und wirtschaftlichen Verfahrens zur Entfernung
von Teer und festen Teilchen aus synthetischen fliissigen
Brennstoffen, die von festen, koblenstoffbaltigen Ma-
‘terialien, wie Kohle, abgeleltet wurden, wobei im Verfahren
. our eine minimale Energiemenge eingesetzt wird,

~ Darlegung des Wesens der Erfindung

~ Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein geeignetes
Losungsmittel aufzufinden, mit dem es mdglich ist, Teer
und Feststofftellchen aus Kobleverfluss1gungsprodukten ab-
zutrennen.

ErflndungsgemaB w1rd ein Verfabren zZur Entfernung von Teer:
und festen Teilchen aus einem Kohlenschlammverflussigungs—
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produkt bereitgestellt, welches darin bestebt, durch Mischen
eines Kohlenschlammverflissigungsproduktes mit einem halo~
genierten aliphatischen Ldsungsmittel ein Gemisch herzu-
stellen, wobei das Ldsungsmittel folgende Formel hat:

LN,
4/

n

,WObei'n eine ganze Zabl zwischen etwé 1 und etwa 20, vor-
zugsweise zwischen etwa 41 und etwa 10, ist und wobel A, B,
D und E entweder gleiche oder verschiedene Angehdrige der
Gruppe sind, die aus Wasserstoff, Chlor, Brom oder Fluor.
und deren Gemischen besteht, unter der Voraussetzung, daB
mindestens eines der genannten A, B, D oder E Chlor, Brom
oder Fluor ist; anschlieBend 143t man sich das Gemisch in
' eine obere Phase, welche den genannten Teer und die festen:
Teilchen enthdlt, und in eins untere Phase, welche das
genannte Losungsmittel und den Rest des genannten Ver-
fliissigungsproduktes enthiélt, scheiden, '

Das helogenierte aliphatische Ldsungsmittel und das Kohle-
verflﬁssigungsprodukt werden erfindungsgem&B in einem
Volumenverhéltnis von 0,5 : 1 bis zu etwa 5 : 1 oder in
einem Volumenverhiltnis von etwa 1 : 1 bis zu etwa 3 : 1

‘ eingesetzt.» '

Eﬁfindungsgeméﬁ,wird das Kohleverfliissigungsprodukt mit
dem halogénierten aliphatischen Losungsmittel fiir die Dauer
‘von etwa 0,5 bis etwe 60 Minuten oder fiir die Dauer von etwa
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1 bis etwa 30 Minuten gemischt,

Die festen Teilchen*sollen erfindungsgemiB eineniDurch-
- messer innerhalb eines Bereiches von 0,1 bis etwa 70 nm
oder von 0,3 bis etwa 50 um haben,

Es wurde nun festgestellt, daB MTeer und Feststoffe bei
 Anwendung einer Minimalmenge an'Energie leicht von Kohle-
verfliissigungsprodukten getrennt werden kiénnen, wenn man

die genannten Produkte mit einem halogenierten aliphati-
schen Losungsmittel mischt, um zwei Phasen zu bilden, von
denen die eine (die obere) Phase den genannten Teer und/oder
die Feststoffe enthilt und die andere (die untere) Phase

das genannte Losungsmittel und den Rest der genannten Kohle-
 verfliissigungsprodukte enthdlt, Absorbiertes Lisungsmittel
wird leicht aus dem Teer und den Feststoffen und den
feStstofffreien Kohleverfliissigungsprodukten unter Einsatz
piner minimalen Energiemenge gewonnen, da es stabil ist '
und einen niedrigen Siedepunkt hat. Nach dem Abtrennungs-
schritt kenn das Losungsmittel leicht zurlickgefihrt werden,
un in einem kontinuierlichen Abtrennverfahren weiteren

Teer und Feststoffe zu gewinnen.

Jedes Kohleverfliissigungsprodukt, das Teer und feste Teil-
"chen enthdlt, kann nach dem Verfahren behandelt werden,
das hier definiert und als Patent angemeldet wird, um
daraus den genannten Teer und die festen Teilchen zu ent-
~ fernen. Konleverflﬁssigungsprodukté in Form von syntheti-
schen Brennstoffen, die aus festen, kohlenstoffbaltigen
Produktsn abgeleitet wurden, werden normalerweise durch
Vermischen von fein gemahlenen kohlenstoffbalbigen Ma-
terialien, wie Kohle, mit einem Losungsmittel hergestellt,
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um einen‘Kohlescblamm [AV] 5ii§en. 

Es sei festgestellt, daB die Kombination der o.g, Bezugs-
stoffe nicht das Verfahren der Anmelder nahelegt zur Ab-
trennung von Teer und festen Teilchen aus Kobleverfliissi~
gungsprodukten unter Vérwendung eines hochselektiven Halogens
und /oder gemischten Halagens, eines halogenierten aliphati- |
schen Losungsmittels, das im wesentlichen alle Teer- und
festen Teilchen aus den KohleverflﬁssigungSprodukten ent-
fernt, wobei ein Minimum an Energie bénﬁtigt wird, Das
erfolgt, indem die Kohleverfluss1gungsprodukte nit dem
Iosungsmittel in Kontakt gebracht werden und zweil Phasen
entstehen, wobei die eine Teer und feste Teilchen und die
~andere das Losungsmittel und den Rest der Kobleverflissi-
gungsprodukte enthdlt, Zur Trennung der zwel Phasen werden
herkdmmliche Techniken verwendet, und zwar Zentrifugierung,
- Filtern u, dgl.

Die vorliegende Erfindung in ihrer am meisten bevorzugten
Ausfithrung besteht darin, ein halogeniertes aliphatisches
Losungsmittel mit einem Kohlenschlammverfliissigungsprodukt,
das Teer und/oder nicht umgewandelte Kohle und Asche in ‘
Form kleiner fester Teilchen enth&lt, zu mischen, Man 18B%
das Gemisch dann einige Minuten stehen, bis eine Phasen-—
trennung ' '
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, . . pstt .
festgestellt wird, die aus elner oberen Phase besteht welche
~den genannten Teer und die. festen Tellchen entbalt, und eins
untere Phase, die das’ genannte Losungsmlttel und den Rest
des genannten Kohleverfluss1gungsproduktes enthalt Die
'belden Phasen werden in herkdémmlicher Weloe voneinander
unter Anwendung herkommllcher Trennmethoden wie der
Filterung, der Flotation, dem Abschépfen, der Zentrlfugatlon,"
dem Absetzen und ahnllohem getrennt

4

Die balogeniertezi aliphatischen Ldsungsmittel, die fiir die
Anwendung in diegem Verfahren geelgnet 51nd haben vorzugs~
~welse folgende Formel: ‘

D /2\ E .
N\s/,

-

wobsi n elne ganze Zahl zw1scben etwa 1 und etwa 20, vor-

B zugswelse zwischen etwa 1 und etwa 10 ist; und wobei A, B,

[»D und E entweder gleiche oder verschiedens Angehdrige der
Gruppe sind, die aus Wasserstoff, Chlor, Brom oder Fluor
und deren Gemischen besteht, " unter der Voraussetzuﬁg, daB
wenigstens eines der genannten 4, B, D oder E Cblor, Brom
oder Fluor ist, .

thogenierte aliphatische Losungsmittel, die fir die Anwen-
dung in diesem Verfahbren geeignet sind, sind u.a, die fol-
~ genden: | R

B

Me'thylfluorid;
Fluoroform;
Chlorfluormethan;



,__ 11~

Bromfluormetban;’_

Chlordifluormethan;.

» Chlortrlfluormathan-'

- Kthylfluorid;
Difluordthan; .
Bromfluorathan,.
2-Brom-1-Difluorsthan; =

- Cblorfluordthan; .

1.Difluordiéhloréthan;
Trifluordichlorithan;
Tetrafluordlchlorathan-
157, ﬂ-Chlordlfluoratban-
191, 1-Tr1fluoratban~
1,2~Diflnorpropan;
1,3~Difluorpropan;
4,2,3~Trifluorpropan;
1-Brom~-2-f1luorpropan;
1~Brbm-3—Fluorpropan-'
chhlormonofluormethan-
Trlcblormonofluormetban-

Monochlormonobrommonofluormethan‘»

Dibrommonofluormethan;
Tribrommonofluormethans:

 Detrachlordifluormethan;

,Tribrdmmonofluormethan;
Trichlormonofluordthan;

Tetrachlormonofluordthan;

Trichlordifluorédthan;.
, Dibrommdndfluoréﬁhan-
Tricblortrlfluorathan-
N—Propylfluorldw
Isopropylfluorid;

2985
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N-Butylfluorid;
N-Amylfluorid;
N-Hexylfluorld-
oder N-Hsptylfluorld und deren Gemlsche°

v _ ST ,
Ein besonders wiinschenswertes halogeniertes allpbatlsches
Losungsmittel flr die Anwendung in diesem Verfahren, Freon TF
im UPAC-Nomenklatursystem als Trichlortrifluordthan bekannt,
ist ein Glied der Familie der Fluorkohlenstoffchemikalien,
die von der DuPont Company unter dem Warenzeichen Freon
entwickelt und kommerziell auf den Markt gebracht wurden,
Urspriinglich wurden Freon-Verbindungen als Kailtemittel ent-
" wickelt, gegenwirtig werden sie jedoch verbreitet als
‘Aerosoltreibmittel, Lésungsmittel, Reinigungsmittel, Feuer-
16schstoffe, Dielektrika, Kiilhlmittel und relativ stabile
Flissigkeiten eingesetzt, Freon-Verbindungen sind farblos,
nicht brennbar, chemisch und thermisch trége, frei von _
chemischen und physikalischen Verunreinigungen, und sie sind
. im wesentlichen ungiftig. Friiher wurde Freon TF eingesetzt,
um 01, Schmiermittel und Schmutz von Gegenstdnden zu ent-
fernen, obne Metall-, Plast- oder Elastomerteile anzugreifen.
Nachstehend gegebene Tabelle I zeigt ausfiihrlicher elnlge
der physmkallscben Eigenschaften von Freon TF,

Tabella'I ‘

Molekulargewicht o 187,4

Siedepunkt bei einer Atmosphire Druck  117,6 °F (47,6 °c)
Gefrierpunkt | -31,0 °F (-35,0 °C)
Kritische Temperatur | 417,4 %7 (214,1 °C)
Kritischer Druck o 495 O psia (33,7 at)
Dichte bei 77 °F (25 °0) 4,565 g/cu’ |

Latente Verdsmpfungswirme am Siedepunkt 63,12 brit. Warmeein-
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Tabelle I (Fortsetzung)

| | : _ heiten/Pfd. (1 BIU -
A o 0,293 Wh).
Viskositét bei 70 O (21 1 °C) -~ 0,694 Zentipoise
_ Oberflachenspannung vei 77 °F (25 °¢) 19,0 Dyne/cm

‘Die wachsende Differenz zwischen Energisverbrauch und Brenn=-
-stofferzeugung und die unfangreiche Sorge um die Erhaltung
der Umwelt baben die. Notwendlgkelt geschaffen, die von Erdol
abgeieiteten'Brenhstoffe durch die Umwandlung von fesben,
kohienstoffhaltigen Bremnstoffen, wie Kohle und andere
 fossile Bremnstoffe, in sauber brennende flissige Brenn-
stoffe zu erginzen, Bs ist bekannt, daB die Verarbeitung

mit geringer Besanspruchung ausrelcbt un Kohle in einen
flu331gen Kraftstoff mit geringem Schwefelgehalt umzuwandeln,
Diese Brennstoffe unterscheiden sich jedoch von den her-
 kémmlichen Treibdlen auf Erddlbasis, welchs den gleichen
Viskoskatsbereich haben, Die von Kohle abgeleiteten £liissi-
gen Brennstoffe enthalten Teer und feste Teilchen in Form
von Asche, nicht reagierter und ungeléster Kohle und &bn-
lichem, die sich nur scbwer und unter hohen Kosten aus den
hergestellten synthetischen flﬁssigén Brennstdffen entfernen
lassen. Demzufolge siebt die vorliegende Erfindung eine

- gehr effektive und wirtschaftliche Methode zur Entfernung
von Teer und festen Teilchen aus synthetischen fliissigen

. Brennstoffen vor, die von festen, kohlenstoffhaltigen
Materialien, wie Kohle, abgeleitet wurden, wobel im Ver-
fahren nur eine ninimale Energiemenge eingesetzt'wird.

Jedes Kobleverfluss1gungsproauﬁt das Teer und feste Tell-
cben enthdly, kenn nach dem Verfabren behandelt werden, das
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hier definiert und als Patent angemeldet wird, um daraus
den genannten Teer und die festen Teilchen zu entfernen.
 Kohleverfliissigungsprodukte in Form von syntbetischen
Brennstoffen, die aus festen, kohlenstoffhaltigen Produkten
abgéleitet wurden, werden normalerweise durch Vermischen
von fein gemahlenen kohlenstoffhaltigen Materislien, wie
Kohle, mit einem Ldsungsmittel bergestellt, um einen Kohlen~
 schlamm zu bilden, Der Kohlenschlamm wird dann in ein
Reaktionsgef#B eingefiibrt, in dem sich ein herkdmmlicher
Hydrierkatalysator, beispielsweise Nickel, Kobalt, Molybdsn,
Titan oder Wolfram und deren Gemische, auf einer Aluminium-
auflage befindet, und bei normalem Hydrierdruck und -tem-
‘peratur reaglert Von auBen wird eine Wasserstoffquelle .

" in das ReaktionsgefaB eingefiibrt, um diesen in Verblndung
mit dem Hydrierkatalysator zu verwenden, oder Wasserstoff
kann alternativ dazu ohne den Nutzen eines Hydrier-
katalysators beispielsweise in ein Lésungsmittelriickge-
winnungskohlensysten eingefiihrt werden., Nach den Hydrieren
kénnen alle vorhandenen Feststoffe glnstig aus dem Produkt-
stron unter Anwendung des hier aufgezeigten Verfahrens

- entfernt werden, o

" AnschlieBend wird das Losungsmittel, einschlieflich des hier
beschriebenen halogenierten aliphatischen Lésungsmittels;
von dem Produkt abgestreift. Zum Ausgleich kann der Produkt~
strom destilliert Werden, um Produkte mit unterschiedlichen
Siedebereichen zu“gewinnen, Einige der Produkts sind sals
Brennstoffe geeignet. Die ibrigen kinnen weiter verbessert
werden, soweit das gewﬁnscbt wird, beispielsweise durch
berktmmliche Erdo*verarbeltun@sprozesse, wie Krackung,
ﬂydrokrackdnm usw.
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Synthetische fliissige Bremnstoffe, dis aus festen, kohlen-
stoffartigen Produkten hergestellt wurden, sind vorwiegend
Aromaten und haben im allgemeinen einen Siedebereich zwi~-
* schen etwa 100 °F (38,3 °C) und etwa 1400 °F (760 °C), eine
Dichte von etwa 0,9 bis etwa 1,1 und ein Molekularverhiltnis
von Kohlenstoff zu Wasserstoff im Bereich von etwa 1,3 : 1
bis zu etwa 0,66 : 1, Ein typisches Beispiel ist ein
‘Losungsmittelsl, das aus Moorkohle, beispielsweise Wyoming-
Montana-Koble, gewonnen wurde, es handelt sich um ein
Mittelsl mit einem Siedebereich von etwa 375 °F (190,5 °0)
bis zu etwa 675 °F (357 °C). Eine Beschreibung der Her-
stellung eines synthetischen Bremnstoffs aus kohlenstoff-
baltigem Material wird ausfilbrlicher im US-PS Nr. 3 957 619
gegeben, welches am 18, Mai 1976 an Cbun und andere erteilt
wurde und den Titel "Process for the Conversion of -
Carbonaceous Materials" (Verfahren fiir die Umwandlung von
kohlenstoffhaltigen Materialien) tr&gt und auf des hier
Bezug genommen wird, ‘

Kohle und andere feste, koblenstoffhaltige Materialien, die
zur Gewinnung des fliissigen Produktes eingesetzt werden
konnen, das mit den hier genannten halogenierten aliphabi-
schen Ldsungsmitteln extrahiert werden kann, haben vorzugs-
weise folgende Zusammensetzung auf feuchtigkeitsfreier Basis:

Tabelle II

Gewichtsprozent
o - Allgemeiner Bereich Normalbereich
Kohlenstoff | 45 - 95 60 - 92
Wasserstoff 2,5 - 7,0 4,0 - 6,0 ‘
Sauerstoff 2,0 - 45 3,0 ~25
Stickstoff - 0,75 - 2,5 : 0,75 - 2,5

Schwefel 0,3 - 10 0,5 - 6,0
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‘Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des kohlenstoff-
haltigen Materials findet seinen Niederschlag vorwiegend in
Benzolverbindungen, Vielfachringaromaten, heterozyklischen
‘Verbindungen usw..Es wird angenommen, daB Stickstoff vor-
wiegend in chemischer Kombination mit den arometischen Ver-
bindungen vorhanden ist, Es wird angenommen, da3 ein Teil
des Schwefels und des Sauerstoffs in chemischer Kombination

" mit den aromatischen Verbindungen, der andere Teil in

chemischer Kombination mit diesen zugeordneten anorgani-
schen Elementen, beispielsweise Eisen und Kalzium, vorhanden
ist, .

Anthrazit-, Bitumen- und Moorkohle, Braunkohlenmaterial

- und andere Typen von Kohleprodukten, auf die in ASTM
D=388-66 (1972 bestitigt) Bezug genommen wird, sind Bei-
spiele fiir die festen, kohlenstoffhaltigen Materialien,
die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung beben-
delt werden kdnnen, um daraus verbesserte Erzeugnisse
herzustellen, Wird im Verfabren der Erfindung eine Roh-
‘koble eingesetzt, werden die effektivsten Ergebnisse dann
v erzielt,‘wennAdie Kohle einen festen Kohlenstofftrocken-
gehalt bat, der 86 % nicht ilbersteigt, und einen Trocken-
gebalt an fliichtigen Stoffen von mindestens 14 Gew.-%,
auf aschefreier Basis bestimmt, Vor dem Einsatz im Ver-
fahren der Erfindung wird die Kohle vorzugsweise in einer
geeigneten Schleifmaschine, beispielsweise einer Hammer~--
miible, suf eine GroSe gemahlen, daB mindestens 50 % der
Kohle ein 40-Maschen-Sigb (US-Reihe) passieren. Die ge-
mahlene Kohle wird demn in einem gseigneten Losungsmittel
‘aufgeldst oder aufgeschlimmt,
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Besondere Beispiele fiir Kohlenschlamm, der fiir die Verwen-
dung im vorliegenden Verfahren geeignet ist, sind Braun-
kohle, Anthrazen- und Braunkohlensl, wie sie in nachstehen-
der Tabelle III aufgefiibrt sind: :

Tabelle III

Elementaranalyse Gew. % Braunkohle Anthrazen- Braunkohlen-

ol 01 (40/60)
" Koblenstoff 64,41 91,06 71,10
Wasserstoff 4,41 5,93 4,69
Stickstoff ' 0,99 1,03 0,87
Saverstoff ' 17,42 1,50 5,35
.Schwefel 0,43 0,47 0,39
Asche 12,34 0,01 . 3,16
Wasser - - 14,44

Pittsburgh-Flekoble, Anthrazendl und Kohlendl, wie sie in
Tabelle IV aufgefuhrt sind:

‘Tabelle IV

Elementaranalyse, Pittsburgh- Anthrazen- Kohlenslaufschlém-
Gew, 7% Flozkohls 81 mung (30/70)
'Kohlenstbff. 76,84 91,25 86,93

Wasserstoff 5,06 © 5,98 5,70

Stickstoff 1,61 0,95 1,15 -
Sauerstoff 8,19 1,76 3,69

Schwefel 1,49 0,50  .0,80

Asche | 8,28 0,01 2,49
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Kentucky-Kohle Antbrazenol und Koblenol, wie 31e in
Tebelle V unten aufgefuhrn sind:

«

Tabelle V _

Elementaranalyse, Kentucky- Anthrazendl Kohlendlaufschlém-
. Gew, % Kohle ‘ nung (30/70)
Kohlenstoff 68,53 91,25 - 82,23
Wasserstoff 4,60 . 5,98 - 5,42

Sticketoff 1,42 0,95 ! 1,05

Sauerstoff 5,82 1,76 - 2,83

Schwefel 4,63 0,50 4,64

Asche 15,00 0,01 4,51

Wasser - - 2,32

und Wyoming-Koble, Anthrazendl und Kohlendl, wie sie in
nachstehender Tabelle VI beschrieben sind:

Tebelle VI

Elementaranalyse Wyoming- Anthrazendl Kohlendlaufschlim=
Gew.~% . Kohle _ nung (30/70).
Kohlenstoff 73,01 91,25 80,53

Wasserstoff S 4,53 5,98 . 5,22

~ Stickstoff 1,22 0,95 - 0,04

Saverstoff ' 16,31 1,76 5,03

Schwefel . 0,54 0,50 0,47

Asche S 4,39 0,01 - 1,03

Wasser - - 6,76
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' Das Verhdltnis von Losungsmittel zu festem, kohlenstoff-
baltigen Material kann variiert werden, solenge eine aus-
reichende Menge an Losungsmittel eingesetzt wird, um die
Umwandlung eines wesentlichen Teils des festen, kohlen-
stoffhaltigen Materials im ReaktionsgefdB zu bewirken.
Das Gewichtsverhdltnis von Ldsungsmittel zu festem,
_koblenstoffhaltigen Material kann zwar in einem Bereich
von etwa 0,6 : 1 bis zu etwa 9 : 1 liegen, bevorzugt aber
wird ein Bereich von etwa 1 : 1 bis zu etwa 4 : 1, Die
besten Ergebnisse werden erzielt, wenn das Gewichisver-.
hiltnis von Ldsungsmittel zu kohlenstoffhaltigem Material
etwa 2 : 1 betrigt., Es kann mit einem Verh&ltnis von Lo-
sungsmittel zu festem, kohlenstoffhaltigen Material von
mebr als etwa 4 : 1 gearbeitet wsrden, aber daraus ergeben
sich kaum signifikante funktionelle Vorteile bei der Auf-
16sung oder Aufschlémmung des festen, kohlenstoffhaltigen
Materials zum Einsatz im Verfahren dieser Erfindung. Eine
tiberschiissige Losungsmittelmenge ist insofern unerwinscht,
‘als fiir die anschliedende Abtrennung des Losungsmittels vom
" System zusdtzliche Energie oder Arbeit erforderlich ist,

Anthrazisische, bitumindse und Moorkohle, Braunkohlen-

~ material und andere Typen von Kohleerzeugnissen, auf die
in ASTM D-388 Bezug genomumen wird, sind Beispiele fur die

' festen, kohlenstoffhaltigen Materialien, die nach dem Ver=-
' fahren der vorliegenden Erfindung behandelt werden konnen,
un daraus verbesserte Produkte berzustellen, Kohlehaltige
Materialien, wie Olschiefer und Teersande, konnen anstelle
der festen, kohlenstoffbaltigen Materialien ebenso in
diesem Verfahren eingesetzt werden, um #hnliche flissige
Kohlenwasserstoffe herzustellen, Wird im Verfahren der
Erffindung eine Rohkohle eingesetzt, werden die wirksamsten .
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: Ergebnisse dann erzielt, wenn die Koble elnen festen
Kohlenstoffirockengehalt hat der 86 % nicht uberstelgt,-

und einen Trockengehalt an flucht1gen»$ubstaqzen von min-
- destens 14 Gew.-%, auf aschefreier Basis bestimmt, Die
Kohle wird vor dem Einsatz im Verfahren der Effindung in
einer_geeigneten Zerkleinerungsmaschine auf eine solche
GréBe gemahlen, daB mindestens 50 % der Kohble sin 40-
Maschen-Sieb (US-Reihe) passieren, Die gemahlene Kohle
wird dann in einem geeigneten Ldsungsmittel aufgeldst oder.
aufgeschlimmnt, Wenn das gewlnscht wird, kenn das feste,
kohlenstoffhaltige Material vor der Reaktion in diesen
Verfahren unter Einsatz jeder bekannten Methode bebandelt
werden, um daraus die Stoffe zu entfernen, die Teil des
KOhleerzéugnisses sind und unter den Reaktionsbedingungen
nicht in eine Fliissigkeit umgewandelt werden,

Jede fliissige Verbindung oder Mischung solcher Verbindungen
mit Wasserstoffiibertragungseigenschaften kenn als Lo-
sungsmittel in diesem Verfhren eingesetzt werden, Bevor-
zugt werden jedoch fliissige aromatische Kohlenwasoerstorfe.
Unter “Wasserstoffﬁbertragungse1genschaften" ist zu ver-
stehen, daB eine solche Verbindung unter den Reaktionsbe~
dingungen in diesem Verfahren Wasserstoff absorbieren oder
anderweitig aufnehmen und diesen auch freisetzen kann, Ein
als Anfang31ésungsmittel besonders geeignetés Losungsnittel
'igt Anthrazendl, das im "Chambér's Tecunical Dictionary",
MacMillan, GroSbritaanien, 1943, auf Seite 40 folgender-
‘maBen definiert wird: "Elne Kohleteerfraktion mit einem
Siedepunkt iiber etwa 270 C‘ die aus Anthrazen, Phenanthren,
Chrysen, Karbazol und anderen Kohlenwagszerstoffolen be-
steht" (Nicht-sutorisierte Ubersetzung., Anm. d. U.).
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Andere Losungsmittel, die mit zufrledenstellenden Ergebn1ssen
eingesetzt werden kdnnen, sind die, welche normalerweise
im Pott-Brocbe—Vérfahren Anwendung finden. Beispiele dafiir
sind polynukleare aromatlsche Koblenwasserstoffe, wie
Naphthalen und Chrysen und deren bydrierte Produkte, wie
Tetralin (Tetrabydronaphthalen), Dekalin usw. oder eines
oder mehrere der oben genannten Produkte in Beimischung mit
einer Phenolverbindung, wie Phenol oder Kresol. '
Die Auswahl eines bestimmten L6sungsmitfels bei Beginn des
Verfahrens der vorliegenden Erfindung ist von kritischer
Bedeutung, da eine fliissige Fraktion, die wihrend des
definierten Umwandlungsverfabhrens gewonnen wird, als ver-
hdltnismiBig gutes Losungsmittel fir das feste, kohlen-
stoffhaltige Material dient. Die flissige Fraktion, die als -
ILésungsmittel fiir das feste, kohlenstaffhaltige Material
genutzt wird, besonders fiir Kohle, und die wihrend des
Verfahrens gebildet wird, wird in einer Menge produziert,
die zumindest ausreicht, um alles Losungsmittel zu er-
setzen, das moglicherweise in andere Erzsugnisse ungewan-
delt wird oder wibrend des Verfahrens verlorengeht. S0
wird ein Teil des fliissigen Produktes, das im Verfahren der
Erfindung erzeugt wird, vorteilhaft zum Beginn des Ver-
fahrens zuriickgefilhrt. Es ist offensichtlich, daB mit Fort-
schreiten des Prozesses das anfangs eingesetzte Losungs-
mittel mehr und mebr durch die fliissige Fraktion, die aus
denm Verfahren abgeleitet wird, verdiinnt wird, bis der Riick-
fiihrungsstrom schlieB8lich im wesentlichen kein fliissiges
Ausgangsldsungsnittel mebr enthilt. Wird das Verfahren auf
balbkontinuierlicher Basis betrieben, kann es sich bei dem
Lisungsmittel, das zu Beginn jeder neuen Periode einge-
setzt wird, um das handeln, welches aus einem friiheren



208 583
31.5.1979
AP C 10 g/208 583

- aa- 54 255/18

 Arbeitsgang gewonnen wurde, Beispielsweise sind Flissigkeiten,
die aus Kohle gemiB der”vorliegenden Erfindung gewonnen
wurden, Aromaten und haben in allgemelnen einen Sledeberelcb
von etwa 149 °C bis zu etwa 760 °C, eine Dichte von etwa

. 0,9 bis etwa 1,1 und ein Atomverh&élinis von,Kohlenstoff

20, Wasserstoff im Bereich von etwa 1,5 : 41 bis zu etwa

0,66 : 1. Ein L3sungsmitteldl, das aus Moorkohle, beisplels-
weise Wyoming-Montana-Kohle gewonnen wurde, besteht aus

einem Mitteldl mit einem typischen Siedebesreich von etwa

191 °C bis zu etwa 357 °C. Folglich kann das in diesem
Verfahren eingesetzte Losungsmittel allgemein als ein von
einer friberen.Umwandlung eines kohlenstoffhaltigen, festen
Materials gem&B dem hier definierten Verfahren gewonnenes

- Losungsmittel definiert werden, Obwohl der Begriff "Lo-
sungsnittel" verwsndet wurde, ist es auBerdem selbstver-
stdndlich, daB unter diesem Begriff die Flissigkeit zu
verstehen ist, in der sowohl das in diesem Verfabren gewonnene
fliissige Brzeugnis aufgeldst ist als auch die Fliissigkeit,

in der die festen Stoffe dispergiert sind,

- Dag Verhdltnis von Lésungsmittel zu festen, kohlenstofff
haltigen Material kann variiert werden, solange eine aus-
~reichende Menge anvLﬁsungsmittelAeingesetzt.wird, un die
Unwandlung eines wesentlichen Teils des festen, kohlen=-
stoffhaltigen Materials im ReaktionsgefdB zu gewdbrleisten,
Das Gewichtsverhiltnis von Ldsungsmittel zu festem, kchlen-
stoffhaltigen Material kenn zwar im Bereich von etwa

0,6 : 1 bis zu etwa 9 : 1 liegen, bevorzugt eber wird ein
Bereich von etwa 1 : 1 bis zu etwa 4 : 1., Die besten Ergeb-
nisse erzielt man, wenn das Gewichtsverb&ltnis von Losungs-
mittel zu festem, kohlenstoffbaltigen Material etwa 2 : 1

- betrég t, Es kann mit einem Verh#ltaois von Losungsmittel zu
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festem, kohlenstoffbaltigen Material von mehr als etwa

4 : 1 gearbeitet werden, aber daraus ergeben sich kaun
signifikante funktionelle Vorteile bei. der AuflGsung oder
Aufschlimmung des festen, kohlenstoffhaltigen Materials

' zum Einsatz im Verfahren dieser Erfindung, Eine iberschiissi-
ge Losungsmittelmenge ist insofern unerwinscht, als zur '

" anschlieBenden Abtrennung des Losungsmittels aus dem System
zusdtzliche Energie oder Arbeit gebraucht werden,

- Gem3B der vorliegendén Erfindung werden der Koblenschlamm
und der Wasserstoff bei einer Temperatur zwischen etwa 260 %
and etwa 538 °C, bei einem Druck zwischen etwa 500 und etwa
10 000 Pfd./20112 absoluter Druck (etwa 35 bis etwa 700
,kg/cma) und vorzugsweise bei einem Druck zwischen etwa

4500 und etwa 4000 Pfd./Zoll® absoluter Druck (etwa 105

bis etwa 280 kg/cme) gehalten, wobei mit einer stindlichen

~ Massen-Raumgeschwindigkeit (WHSV) zwischen etwa 0,25 und

. etwa 50 kg festem, kohlenstoffhaltigen Material je Kilogramm
Katalysator je Stunde gearbeitet wird und die Menge &n
zugesetztem Wasserstoff zwischen etwa 2000 und etwa

20 000 StandardkubikfuB (SCF) je Barrel (etwa 356 bis etwa
3560 m> je mw?) der Aufschlimmung betrigt., Die ausgewdhlten
“Bedingungen sind beispielsweise vom Katalysator, dem
speziellen zu behandelnden Chargenmaterial und dem ge-
winschten Umwandlungsgrad abhéngig, Es ist wiinschenswert,
'mit einer mdglichst niedrigen Temperatur zu arbeiten und
trotzdem die gewinschten Ergebnisse zu erzielen, Das ist

auf die Tatsachs zuriickzufiihren, daB unerwiinschte Neben- -

' reaktionen, beispielsweise die Koksbildung, durch hohe |
Temperaturen beginstigt werden, So wird, wenn der Hydrier-
katalysator bei einer unnttigerweise hohen Temperatur ge-
halten wird, dessen Lebensdauer verkiirzt, Die Wasserstoff-
riickfiibrrate schwankt nicht wesentlich mit den unterschied-
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lichen Chargenmaterialien und sollﬁe vorzugsweise zwischen
etwa 2000 und etwa 10 000 Standardkubikfuf je Barrel
(etwa 356 bis etwa'1780'm3 Je m3) der Aufschlémmung Betragen.

e

‘In diesem Verfahren kann jeder, den Fachleuten bekannte
| Hydrierkatalysator singesetzt werden, vorzugsweise aber

. besteht der im Verfahren der Erfindung eingesetzte Kataly-

~ sator aus mindestens einer Hydrierkompénente, die aus der
Gruppe ausgewihlt wurde, die von den Metallen, Metall-
sulfiden und/oder Metalloxiden der Gruppen VI und VIII des
Periodensystems gébildet wird, Besonders bevorzugte Hydrier—
metalle sind Nickel, Kobalt, Molybd&n und Wolfram., Be-
sonders glinstige Katalysatoren bestéhen aus (a) einer
'lKombination,von etwa 2 bis etwa 25 % (vorzugsweise etwa 4
bis etwa 16 %) Molybdin auf Gewichtsbasis und wenigstens
einem der Metslle der Eisengruppe, wobei die Metalle der
Eisengruppe in solchen Mengen vorhenden sind, daB das
Atomverhdltnis der Metalle der Eilsengruppe zum Molybdéan
weniger als etwa 1,0 betrégt, und (b) einer Kombination

" . von etwa 5 bis etwa 40 Gow.-% (vorzugsweise etwa 10 bis etwa

“20 %) Nickel und Wolfram, wobei das Atomverhaltnis von
Wolfram zu Nickel etwa 0,1. : 1 bis etwa 5 : 1 (vorzugs-—
weise etwa 0,3 : 1 bis etwa 4 : 1) betrdgt, wobel das ge-
nannte Hydriermittel mit einer pordsen Trégersubstaﬁz ver—
bunden wird, Diese Kabtalysatoren der Gruppe VI und der
Gruppe VIII konnen mit Katalysebeséhleunigern in einem
Anteil von nicht mehr als etwa 8 %, vorzugsweise aber unter
etwa 5 %, arbeiten, Die besten Katalysebeschleuniger sind
die Elemente der Gruppen II und IV, Bevorzugt werden vor
.aliem Ti, 2r, Sr, Mg, Zn und Sn.Katalysatoren'des Typs
“(a)” kénnen Molybdan in den normelerweise verwendeten Men-
-éen, d,h., etwe 2 bis etwa 25 % Molybd&n auf der Basis des
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Gesamtgewichts des Katalysators, einschlieBlich des pordsen
Trégers, enthalten, Es kann mit geringeren Mengen an’
Molybdén als etwa 2 % gearbeitet werden, aber dadurch
reduziert sich die Aktivitét, Ebenso kann mit groBeren
Mengen an Molybddn als etwa 25 % gearbeitet werden, aber
dadurch wird die Aktivitit nicht gesteigert, wikirend sich
die Kosten erhdhen. Die Méngen der Metalle der Eisengruppe
"in "(a)" und "(b)" kdnnen variiert werden, solange die oben
genannten Proportionen eingehalten werden, Es wird jedoch
bevorzugt, fir "(a)" zwei Metalle der Eisengruppe zu ver-
wenden, die jeweils ein Atomverhdltnis zu Molybdan zwischen
etwa 0,1 und etwa 0,2 haben, Es kinnen alle Metalle der
Eisengruppe vorhanden sein, bevorzugt aber wird die Ver-
wendung von nur zwei dieser Metalle, Es wird jedoch nur

ein Element der Eisengruppe eingesetzt, wenn ein Katalyse-
beschleuniger der Gruppe IV B verwendet wird. Die Menge

der Hydrierkomponente, basierend auf dem Metall selbst,
kann durchaus zwischen etwa 0,5 ‘und etwa 40 Gew.-% des
Katalysators, einschlieflich des porésen Tragers, betrageﬂ,
- sie liegit jedoch normalerweise in dem Bereich von etwa

2 bis etwa 30 Gew.-% des Katalysators, einschlieflich

des porsdsen Tragers, ‘ ‘ '

Wenn ein Katalysator des Typs "(a)" verwendet wird, zieht
man die Verwendung eines solchen Katalysators vor, der

etwa 4 bis etwa 16 Gew,-% Molybdin, vorzugsweise etwa 8 %,
stwa 0,2 bis etwa 10 Gew.-% Nickel, vorzugsweise etwa 0,5 %,
und etwa.O,vais etwa 5 Gew.-% Kobalt, vorzugsweise etwa
4,0 % enthdlt, Wenn ein Katalysatér des Typs "(b)" ver-
wendet wird, ziebht man die Verwendung eines solchen Kataly-
sators vor, der etwa 15 bis etwa 25 % (z.B. etwa 19 %)
Wolfram uni etwa 2 bis etwa 10 % (z.B., etwa 6 %) Nickel
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auf einem Katalysatortrégéf;lbeispielsweise Aluminiumoxid,
enthilt, -

Teer und feste_Teil¢hen werden wie nachstehend beschrieben
‘abgetrennt: '

Nach der vorliégendan Erfindung wird ein halogeniertes
aliphatisches Losungsmittel, speziell Trichlortrifluorathan,
wie das vorstehend ausfilibrlich dargestellt,wurde, nit einem
Kohleverfliissigungsprodukt, wie das hier im wesentlichen
beschrieben wurde’ und welches Teer und feste Teilchen ent-
h&lt, gemischt, Die festen Teilchen baben Durchmesser im
Bereich von etwa 0,1 um bis zu etwa 70 jm, vorzugsweise
zwischen etwa 0,3 pm und stwa 50,um. Das halogenierte
aliphatische ILosungsmittel wird mit dem Kohleverflissigungs- -
aufschlimmungsprodukt in einem Volumenverhdltnis von etws |
0,5 : 1 bis zu etwa 5 ¢+ 1, vorzugsweise von etwa 1 : 1 bis
zu etwa 3 : 1, bel einer geeigneten Temperatur, vorzugswelse
aber bei Zimmertemperatur, und bei einem geeigneten Druck,

- vorzugsweise aber bei Luftdruck, fiir die Dauer von etwa

0,5 bis zu etwa 60 Minuten, vorzugsweise aber zwischen etwa
1 und etwa 30 Minuten, gemischt, Dann wird das Gemisch in
eine Trennzone transportiert, wo sich in dem Gemisch eine
gelatineartige Phase bildet, Nach etwa 1 bis etwa 5 Minuten,
vorzugsweise nach etwa 4 bis 3 Minuten, kann eine definitive
Phasentrennung beobachtet werden, wobel sich die Phase nib
dem Kohleverfliissigungsprodukt unten und eine feste, teer-
dhnliche Phase, welche weit groBlere feste Teilchen als
urspringlich enthilt, oben befinden. Die obers Phazse, die
tatsichlich den gesambten urspriinglichen Teer und/cder die
Olfeststoffe enthilt, kann entweder durch Flotation und
bLoschopfen, sehr schnelles Filtern, Zeutrifugieren und

N
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shnliches entfernt werden, Das halogenierte aliphatische
Losungsmittel wird leicht aus dem System abgestreift und
zuriickgefiibrt, wobei der Energieverbrauch auf Grund der
sehr niedrigen latenten Verdampfungswirme von etwa 16,68
‘kcal/kg (30 BTU/Pfd.) bis zu etwa 83,4 keal/kg (150 BTU/Pfd.)
 im Verh&ltnis zu Wasser, 557,334 kcal/kg (1002,40 BTU/Pfd.),
,sehr gering ist; folglich ist eine einfache Destillation
mit einem sehr geringen Fraktionierungswirkungsgrad erfor-
derlich, um eine auBerordentlich gute Wiedergewinnung des
Iosungsmittels zu erreichen, Die Destillation kann vorzugs-
weise unter Verwendung der im hier beschriebenen Verfahren
erzeugten Abwirme durchgefiibrt werden, o '

Ausfﬁbrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einem Ausfithrungsbeispiel
niher erliutert. In der beiliegenden Zeichnung zeigt

Fig., 1 ein schematisches Diagramm des hier gesdhilderten
‘Verfahrens, .

‘Zerkleinerte Kohle und 01 werden iiber die Leitung 1 in die
Schlammblldungszone 2 eingefiihrt, wo sie mit einem Losungs-
mittel von Leitung 24 gemischt und zusammen mit Wasserstoff
aus der Leitung 54 tber die Leitung 4 der Vérflussmgungs-
zone 6 zugefiihrt werden, in ders ich ein Hydrierkatalysator
" befindet, Wasserstoff in der Ieitung'54Aenhélt man aus der
Riickfiihrungsleitung 50 und, soweit erforderlich, zusidtzlich
aus der Erginzungsleitung 52, Das Kohleverflissigungs-
produkt, das men in der Verfliissigungszone 6 im Ergebnis
der herkémmlichen Hydrierbedingungen erhdlt, wird iber die
Leitung 8 zusammen mit einem halogenierten aliphatischen
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Losungsmlttel das uber die Leitungen 56, 28 und 30 1n dle
Leitung 8 eingefiibrt wird, der Mischzone 10 zugefiihrt.

Das halogenierte aliphatische Losungsmittel und das Kohle-
verfliissigungsprodukt, das Teer und/odsr feste Teilchen ent=
b&lt, werden grindlich gemischt und dann iber die Ieitung 12
~ zur Trennzone 14 oder zum Hydroklon 16 transportiert, wo
sich das Verfliissigungsprodukt und der Teer und die festen
Teilchen trennen und eine untere Phase, welche aus dem
Kohleverfliissigungsprodukt, frei von Teer und/oder Fest-

. stoffen und halogeniertem alipbatischen Losungsmittel,
besteht, und eine obere Phase, welche aus Tesr und/oder .
festen Teilchen und einer gewissen lMenge an mltgefubrtem

- halogenierten allpbatlschen~Losungsm1ttel bestebt, bilden,
Die untere Phase wird iiber die Leitung 18 zur ILdsungs-
nittelabstreifzone 20 gefiihrt, wo. das Losungsmittel mit
Hilfe eines Wirmeaustauschers 58 vom Ol abgestreift und
durch die Leitung 26 entfernt wird, Das Olprodukt wird
durch die Leltungen 22 und 23 zum Semmelapparat gefihrt,

von wo aus ein gewisser Tell des 0ls durch die Olriick-

~ filhrungsleitung 24 zur Schlammbildungszone 2 gefiihrd w1rd
Die obere Phase, die aus Teer und/oder festen Teilchen

und Losungsmittel bestebt, wird Uber die Ieitung 32 zur
Lésungsmittelabstreifzone 34 gefibrt, wo Losungsmittel

mit Hilfe des Wirmeaustauschers 60 von dem Teer und /oder
den festen Produkten abgestreift und iber die Lditung 28
gur TLeitung 30 zurickgefihrt wird, wo es wieder nit den
Kohleverfliissigungsprodukten in der Mischzone 10 gemlscbt
wird, Teer und feste Teilchen kdnnen iiber die Leitung 36
gzur Gaserzeugerzone 40 gefiibrt werden, wo durch die. Leitung
38 DampL in die genannte Gaserzeugeruone 40 eingefiibrt wird,
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In der Gaserzeugerzone 40 reaglert freier Sauerstoff
exothermisch mit dem Teer und den festen Teilchen, um

~ Kohlendioxid, Kohlengonoxid, Wasserdampf, Methan und Warme
zu erzeugen, Durch Sekundirreaktionen zwischen den Gasen
wird Wasserstoff erzeugt. Der Dampf verlagert die Reaktion
zugunsten der Wasserstoffproduktion. Teer und in der
Gaserzeugerzone 40 erzeugter NH, werden iiber die leitung 42
zum Sammelapparat gefiibrt, wéhrend Wasserstoffgas und an-
- dere Komponenten iiber die Leitung 44 zur Wasserstoffgas=-
verbesserungszone 46 transportiert werden, von wo aus
Kohlenmonoxid, Koblendioxid, Stickstoffgas und Methan iber
' die Leitung 48 zum Sahifelapparat gefibrt werden. Wasser=-
stoffgas wird iber die Leitung 50 zur Leitung 54 trenspor=-
tiert, wo es durch die Leitung 4 wieder der Kohlever-
fllissigungszone 6 zugefiibrt wird.

~ Nachstehend wird ein Ausfﬁhrungsbeispiel gemdB dem er-
findungsgeméﬂen Verfahren beschrieben,

Belsglel

Bin Kohlenschlamm, der 37 Pfund (16 783 kg) zerkleinerte

- Big-Horn-Kohle, 59,4 Pfund (26,944 kg) Anthrazendl und

3,6 Pfund (1,633 kg) eines zerkleinerten Hydrlerkatalysa- ”

_ tors, der aus 3,8 % Ni, 5,4 % Ti und 10,4 % Mo auf einem
Aluminiumoxidtrigermaterial bestand, enthlelt wurde zu=-
sammen mit 925 StandardkubikfuB (26,196 m ) Wasserstoff

geiner Hydrierung bei einer Temperatur von 750 Op (398,88 °C)
und einem Druck von 3900 Pfd./Zoll? (274,26 kg/eu’) fir

die Dauer von 0,75 Stunden unterzogen, um ein Kohlever-
fliissigungsprodukt zu gewinnen, das 24 Pfund (10,886 kg) )
Kohlefliissigkeit, 29,11 Pfund (13,204 kg) Teer und 6,26 Pfund
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(2,839 kg) Feststoffe enthielt. Dem Kobleverfliissigungs-~
‘produkt warden 60 Pfund {27,216 kg) Trichlortrifluordthan
zugesetzt, und das entstandene Gemisch wurde 5 Minuten

lang gerihrt, AnschlieBend lieB men das Gemisch stehen,
damit es gich in eine obere Phase, die Teer, feste Teil-
chen und einen Teil mitgefiihrtes Trichlortrifluordthan
enthielt, und in eine untere Phase, die aus Koblefliissig-
keiten und Trichlortrifluordthen bestand, aufspalten konnte..
Nach der Trennung der beiden Phasen wurde festgestellt, daB
die untere Phase im wesentlichen keinen Teer und keine
festen Teilchen enthielt.

Die Ergebnisse des oben beschriebenen Verfahrens werden in
nachstehender Tabelle VII zusammsngefast:

Tabelle VI1I

Beschickungsfliissigkeit o ~ Gewicht (k)
Solvatisiefter Kohlenschlamm =~ : 100 (Gesamt-
' . _ , ’ gewicht)
Big-Horn-Kohle ' 37
Anthrazencl . . - - 59,4
Zerkleinerter Hydrierkatalysator 3,6
- Gewonnenes Olprodukt plus Feststoffs 759,37
*Gewonnenes extrabiertes O | 24 (Gesamb-
_ ' gewicht)
Gesdtligte Kohlenwasserstoffe .0,768
Aromaten 0,312
Harze - 17 4352

bsphaltene o - 5,568
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Pabelle VII (Fortsetzung)

Unloslicher Teer und Feststoffe - 35,37 (Gesamt~
‘ ' o o . gewicht)
Teer - | 29,41
Feststoffe ' _ ‘ 6,26

" ®3ARA-Analyse

Es muB auBerdem beachtet werden, daB viele Modifikationen
und Variationen der Erfindung, wie sie vorstehend darge=.
stellt wurde, Vorgenommen werden konnen, ohne von deren
Rahmen und Idee abzuweichen, und es sind daher nur die
Beschrénkungen auferlegt, die durch die beigefiigten An-
spriiche bezeichnet sind,
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Erfindvngsanspruch

1. Verfahren zur Absrennung von Teer und festen;Teilohen :

aus einem Kohleverfliissigungsprodukt, gekennzeichnet
dadurch, deR ein Gemiscb gebildet wird durch Mischen
eines Kohlenschlammverflilssigungsproduktes mit einem

| halogenierten aliphatischen uosungsmlttel mit der Formel

A
Ny

wobei n eine ganze Zahl zwischen etwa 1 und etwa 20 ist
und wobei &, B, D, E entweder gleiche ocder verschiedene

~Glieder der Gruppe sind, die aus Wasserstoff, Cblor,
Brom oder Fluor und dersn Gemischen besteht, unbter der

Voraussetzung, da8 mindestens eines der genannten A, B,
D oder B Chlor, Brom oder Fluor isty um zwel Phasen

zZU bilden, von denen die eine den Teer und/oder die
Festetoffe und die andere das Lisungsmittel und den Rest
des Kohl@verflﬁSsigungsproduktes entbéltq

Verfabxen g@maB Punkt ’!g gekcnnze1chnet dadurch, daB n
eine ganze Zabl zwischen etws 1 und etwa 10 ist.

Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzeichnet.dadurcb, daB das
halogenierte aliphatische Issungsnittel ein aus der
Gruppe ausgewihltes Glied ist, wslcbe besteht aus:
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Methylfluorid;
Fluoroform;
Chlorfluormethan;
Bromfluormethan;
Chlordifluormethan;
Chlortrifluormethan;
Athylfluorid;
Difluorédthan;
Bromfluorathan;
Bromfluordthan;
2-Brom-1-Difluordthan;
Chlortrifluorathan;
Difluordichlorathan;
Trifluordichlordthan;
Tetrafluordichloréthan;
41,1,1-Chlordifluorédthan;
1,1,1=Trifluordthan;
1,2-Difluorpropan;
1,3~Difluorpropan;
1,2,3~Trifluorpropan;
4-Brom~2-Fluorpropan;
1=-Brom~3-~-Fluorpropan;
Dichlormonofluormethans
Trichlormonofluormethans

Monochlormonobrommonofluormethan

Dibrommonofluormethan;
Tribrommonofluormethany

Tetrachlordifluormethany

Tribrommonofluorédthans

Trichlormonofluoréthan;

Tetrachlormonofluorithang
"Trichlordifluorathany
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Dibrommonofluorithany

Trichlortrifliucrdtban;

N-Propylflucrids

Isopropylfluorids

N~Butylfluorids

N-fmylfluoridy

N~Hexylfluorid

odexr N;Haptylfluorid und deren Gemische.

Verfahren gemdB Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB das
halogenierte aliphatische LOShﬂgumlLtel T*lchlortW1?luc
#bhon ist, '

Verfahren gem8f Punkt 1, 'ge“ennzeichnet dadurch, daB das
halogenierte alip hutlquG Losungsuittel vnd das Kohle-
verflissigungsprodukt in einem Volumenverhilinis von
etwa 0,5 : 1 bis zu etwa 5 : 1 eingesetszt werden,

Verfahren gemidh Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB‘das‘

halogenierte aliphatische Lidsuvagsmittel und das Xohle-
verflissigungsproduk?t in einem Volunenverhbdltnis von
etwa 1 ¢ 1 bis zu etwa 3 ¢ 1 eingesetzt werden.
Verfaehren gemd8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dak des
Kohlaverfiuqs1gunw@produkt nit dem halogenierten
aliphatischen Lojunvsm1+ el fUr diec Dauver von etwa 0,5
Minuten bis zu etwa 60 Minuten gemischt wird,

Verfahren gemidl Punkt 4 ckennzeichnet dddUCOg dafl des
9 §

Kobleverflissigungsprodukt mit dem halogeniexten uijha
schen Losungsmittel fir die Dausr von ebwa 4 Minute bils

zu etwa )O Minuten Lomlsohu wird,

Gl
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9, Verfahren gemsB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die festen Teilchen einen Durchmesser innerhalb des
Bereiches von etwa 0,1 um bis zu etwa 70 jum haben,

" 10, Verfahren gemiB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die festen Teilchen einen Durchmesser innerhalb des
Bereiches von etwa 0,3 pm bis zu etwa 50 pm bhaben,

11. Verfabren gem&8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die beiden Phasen durch Flotation und Abschopfen
vonelnander getrannt werden,

42. Verfahren gem#8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die beiden Phasen durch schnelles Filtern voneinander
getrennt werden, -
13. Verfabren gem#8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die beiden Phasen durch Zentrifugieren voneinander
getrennt werden,

14, Verfahren gem#B Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
das bhalogenierte aliphatische Losungsmittel von dem .
Teer, den festen Teilchen und dem Kohleverflissigungs-
produkt durch Destillation getrennt wird.

Hierzu 4 Seite Zexchmmq 7
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