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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Sumpfphasehydrierung von Kohle und/oder Schwerdl, das mit einem suspendierten
Katalysator arbsitet, der aus thermisch unbelasteten Verbindungen des Magnasiums und/oder
Aluminiums und weiteren Metallverbindungen besteht, gekennzeichnet dadurch, daf als
Katalysator ein Pulvermaterial eingesetzt wird, das Eisen und Mangan in einem Masseverhaltnis
von 1,2 zu 1 bis 1zu 1,2 enthélt,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch. daf als Katalysator ein Pulver mit einer
Pulverschiittdichte von maximal 0,75kg/I, das 10 bis 30 Massenanteile in Prozent Eisen- und
Manganverbindungen {berechnet als Oxide) enthélt, verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da der Kataiysator in einer
Konzentration von 1 bis 3 Massenanteilen in Prozent, bezogen auf die wasserfreie Koh'e, im Falle
der Kohlehydrierung und von 0,1 bis 3 Massenanteilen in Prozent, bezogen auf die Gesamtmenge
an zu konvertierenden Schwerdl, im Falle der Schwerdlhydrierung eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Sumpfphashydrierung von Kohle und/oder Schwerdl unter hohen Driicken in
Anwesenheit eines Einwegekatalysators zu Fliissigprodukten, die fiir die Kraftsteff- und Chemieproduktherstellung geeignet
sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Sumpfphasenhydrierung von Kohle und/oder Schwerdl wearden feinteilige suspendierbare Katalysatoren verwendet.
Die Kohle-Ol-Maische oder das Schwerd! wird dann mit dem Katalysator bei 673 bis 773K und 10 bis 70 bar in Gegenwart von
Wasserstoff in Sumpfphasenreaktoren in bekannter Weise behandelt.

Als Katalysatoren werden hauptsichlich Verbindungen des Fe, Zn, Cr, Cu, Mo, W, Ni, Co und Al beschrieben.

So wird nach der Patentschrift WP C10G/3063386 ein Einwegkatalysator fiir die Schwerdlhydrierung vorgeschlagen, der aus
einer Kombination von getrockneten schwermetallhaltigen Dickschlimmen und thermisch unbelaste.en Verbindungen des
Magnesiums und/oder Aluminiums besteht, deren Teilchen Metallverbindungen als Bestandteile enthalten, die sich durch die
Einwirkung der Schwerkraft nicht trennen und entmischen und frei von kohlestdmmigen Materialien sind. Aus der Patentschrift
geht hervor, daR dieser Katalysator neben Al und Mg noch Verbindungen des Zn, Ni, Cu, Crund Fe enthilt und fir die
Schwerélhydrierung geeignet ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Sumpfphasehydrierung von Kohle und/oder Schwerdl, das zur Herstellung
von wertvollen Flissigprodukten geeignat ist und mit einem hochaktiven und gut suspendierbaren Katalysator arbeitet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird, besteht in der Entwicklung eines Verfahrens zur
Sumpfphasehydrierung von Kohle und/oder Schwerdl, bei dem durch Einsatz eines hochaktiven Katalysators hohe Ausbeuten
an Flissigprodukten realisiert werden. .
ErfindungsgemaR wird diese Aufgaba durch ein Verfahren zur Sumpfphasehydrierung von Kohle und/oder Schwerdl gelost, bei
dem die Kohle-Ol-Maische oder das Schwerd! mit einem pulverférmigen Katalysator (KorngréBe < 150um), der in bekannter
Weise aus thermisch unbelasteten Verbindungen des Magnesiums und/oder Aluminiums in Kombination mit anderen
Metallverbindungen besteht und Eisen und Mangan in einem Masseverkiiltnis von 1,2 2u 1 bis 1zu 1,2 enthilt, hydriert wird,
Uberraschendsrweise wurde gefunden, daR bei dem genannten Masseverhiltnis ein Maximum an Flilssigprodukten erhalten
wird. Dabei hat es sich als giinstig erwiasen, wenn die Eisen- und Manganverbindungu (bercchnet als Oxide) im Katalysatorzu
10 bis 30 Masseanteile in Prozent enthalten sind.

Um einen universellen Einsatz dos Katalysators fir die Kohle- und Schwerdlhydrierung zu gewdhrleisten, betrégt die
Pulverschiittdichte maximal 0,75 kg/l.

Erfindungsgomif wird ein Katalysator verwendet, der eine Kombination von entwiésserten schwermetallhaltigen
Dickschlimmen und thermisch unbelasteten Verbindungen des Magnesiums und/oder Aluminiums daistelit.

Als schwermetallhaltige Dickschlimme kommen stofilich nicht genutzte Abprodukte der Galvanikindustrie, der
ledarverarbeitenden Industrie, der Pigmentfarbenherstellung, der metallverarbeitenden Industrie und der
Ferromanganherstellung in Betracht.

Derartige Abprodukte enthalten Schwermotallverbindungen, wie z.B. des Zn, Ni, Cr, Fe, Cu und Mn und wurden bisher auf
Deponien abgelagert. Die Kutalysatoren erhalt man, indem die schwermetallhaltigen Dickschlimme und die thermisch
unbelasteten Verbinaungen des Magnesiums und/oder Aluminiums z.B. nach dem Prinzip der Zerstdubungstrocknung
verarbeitet worden.
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Fiir das erfindungsgemiRe Verfahren wird eine Kohle-Ol-Katalysator-Maische mit einer Katalysatorkonzentration von 1 bis 3
Massenanteilen in Prozent, becugen auf wasserfrsie Kohle, hergestellt. Diese Maische wird in bekannter Weise auf Druck
gebracht, aufgeheizt und bei Temperaturen von 673 bis 773K und 10 bis 30MPa in Gegenwart eines wasserstoffhaltigen Gases
hydriert. Das Reaktionsprodukt wird anschlieBend liber 6in Abscheidersystem geleitet und in feste, fliissige und gasformige
Komponenten getrennt.

Bai der Schwerdlhydrierung wird eine Schwerdl-Katalysatormischung mit einer Katalysatorkonzentration von 0,1 bis

3 Massenanteilen in Prozent, bezogen auf die Gesamtmenge an zu konvertisrendem Schwerdl, bei 573 bis 773 Kund 7 bis30MPa
mit Wasserstoffgas durch gine Sumpfphasereaktionszone gelsitet. Das nach dem Abscheidersystem getrennte
Reaktionsprodukt wird anschlieRend zu Kraftstoff- und Chemieprodukten aufgearbeitet.

Durch die erfindungsgemaBe Verwendung sines eisen- und manganhaltigen Katalysators werden hohe Ausbeuten an
Destillatélen erhalten, was den Riickstandsanfall verringert und somit die Gesamtékonomie der Sumpfphasehydrierung glinstig
gestaltet.

Ausfahrungsbeispiele
Die Erfindung soli an folgenden Beispielen naher erldutert werden:
Beisplel 1

£s wurden Hydrierversuche in einem 2|-Pendelautoklaven durchgefiihrt.
Die Varsuche erfolgten unter folgenden Standardbedingungen:

H,-Anfangskaltdruck 9,0 MPa
Raktionsdruck 24,0-26,5 MPa
Versuchstemperatur 703K
Haltezeit bei 703K 15min
Aufheizrate 5grd/min
Einsatzproduktmenge etwa720g

(Kohle-Ol-Maische und Katalysator)

Fiir alle Versuche wurde eine Kohle-Ol-Maische aus Braunkohle {EGR-Staub) und Schwelmitteldlriickstand verwendet
(Zusammensetzung und Eigenschaften siehe Tabelle 1).

Die Herstellung der Kohle-Ol-Maische erfolgte in einer Kugelmiihle. Dabei wurde der erfindungsgemaéBe Katalysator
(Zusammensetzung der Katalysatoren siehe Tabelle 2} in einer Konzentration von 2 Massenanteilen in Prozent, bezogen auf
wasserfreie Kohle, zugegeben. Das Anmaischverhiitnis betrug 1:2 (1 Teil Kohle auf 2 Teile Anmaischol).

720gder Kohle-Ol-Maische wurden in den Autoklav gefilitund bei Standardbedingungen hydriert.

Nach dem Abkiihlen wurden die Anteile an Flissigprodukt, Feststoff, Reaktionswasser, Gas und Verlusten bestimmt (siehe
Tabelle 3).

Das Fliissigprodukt setzt sich aus dem Zentrifugat des Rohverflissigungsprodukts und dem extrahierten Fliissigprodukt des
5lhaltigen Ruckstandes zusammen.

Als BewertungsmaRstab fiir die Hydrieraktivitét der Katalysatoren wurde die Flissigproduktmenge herangezogen.

Die Katalysatoren A bis D wurden durch Spriihtrocknung einer feststoffhaltigen Slurry hergestelit. Diese Slurry enthalt
Abprodukte in Form von Dickschlamm, zusitzlich wurden Al,O, und/oder MgO vor der Spriihtrocknung suspendiert.

Die erfindungsgemifen Katalysatoren A bis C enthalten Manganverbindungen. '

Alle Katalysatoren wiesen eine Korngréfe von < 150um auf. Aus Tabelle 3 geht hervor, dafd die erfindungsgemafien
Katalysatoren eine hohere Aktivitét aufweisen als der Vergleichskatalysator D.

Tabelle 1

Zusammensetzung und Eigenschaften der Einsatzstoffe
EGR-Staub

Aschegehalt 12,5 Massenanteilein Prozent
Wassergehalt 8,7 Massenanteile in Prozent
Elementaranalyst

c 56,8 Massenanteile in Prozent
H 6,5 Massenanteilein Prozent
N 0,3 Massenanteile in Prozent
S 1,7 Massenanteile in Prozent
Anmoischol

Dichte (293 K) 1,0068 g/ml

Stockpunk- 305K

Wassergehalt Spuren

Conradsontest 9,6 Massenanteile in Prozent
Asphaltgehalt 4,5Masserantaile in Prozent
Toluenunlosliches 0,24 Massenanteile in Prozent
Viskositit bei323K 83mPa-s

bei333K A6mPa-s



Elementare nalyse

c
H
N
S

Vakuumsiedakurve

SB

5Volumenanteile

10in Prozent
20in Prozent
30in Prozent
40in Prozent
50in Prozent
50in Prozent
70in Prozent
80in Prozent
SE

84,7 Massenanteile in Prozent
10,2 Massenanteilein Prozent
0,2 Massenanteife in Prozent
1,1 Massenanteile in Prozent

562K
583K
596K
615K
635K
660K
684K
709K
740K
781K

788K/81 Volumenanteile in Prozent
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Tabelle 2
Zusammensetzung der Katalysatoren
A B C D
Massenanteile in Prozent
Zn0 17,4 11,0 16,3 17,6
Cu0 4,9 4,6 6.8 3,7
NiO 69 6,6 9,7 53
Cr,0; 6,1 58 8,6 4,7
F8103 4,5 15,0 12,0 3,5
MnO, 6,0 13,8 11,0 -
Na,0 2,9 2,7 4,0 2,2
Ca0 2,2 21 31 1,7
Si0, 05 0,5 0,7 04
S0 6,4 6,1 9,0 49
POS” 59 5,6 8,3 45
clI- 0,3 0,3 0,5 0,2
Al;0; 36,0 - 5,0 27,0
MgO - 259 5,0 24,3
Tabelle 3
Hydrierergebnisse
Katalysator Katalysator- Flussigprodukt- Fest- Wasser Gas +
konzentration ausbeute stoff : Verluste
Massenanteile in Prozent
A 2 VAR 131 4,0 1,4
B 2 7.4 13,0 3,8 11,8
C 2 72,0 12,8 3,6 11,6
D 2 71,3 12,8 3.7 12,1
Beisplel 2

Es wurden Versuche zur Hydrierung von Schwerdl im 21-Pendelautoklaven bei folgenden Bedingungen durchgefihrt:

Kaltdruck Wasserstoff

Reaktionsdruck
Aufheizrate

Versuchstemporatur

Haltezoit kai 703K

Einsatzproduktmenge

9,0 MPa

22,8-25,3MPa
5grd/min

703K
15min

etwa700g

700 ocines braunkohlestdmmigen Schwerdls {Zusammaensetzung und Eiganschaften siche Tabelle 4) wurden mit jeweils

1 Massenanteil in Prozent dos Katalysators gemischt {Zusammensetzung der Katalysatoren siehe Tabelle 6). Katalysator E wird
auf dhnliche Weise hergestollt wie die Katalysatoren A bis D (siche Beispiel 1). Die Schwerdl-Katalysatormischung wurdein den
Autoklav gefiillt und unter Standardbedingungen hydriert.
Nach erfolgtor Abkiihlung wurde das Reaktionsprodukt destilliert. Zur Bewertung der kataly tischen Aktivitét diente der Antei! der
bis 623K abdestillierten Leicht- und Mittelole. Dabei zeigt der manganhaltige Katalysator bessere katalytische Wirksamkeit als

der Vergleichskatalysator E (siehe Tabelle 6).



-4~ 275 252

Tabelle 4
Zusammensstzung und Eigenschaften des Schwerdls
Dichte (293K) 1,0190g/ml
Stockpunkt 309K
Flammpunkt 418K
Conradsontest 9,6 Massenanteilein Prozent
Asph.'tgehalt 6,4 Massenanteile in Prozent
Vakuun.siedeanalyse
SB 565K
5 Volumenantsilein Prozent 591K
10Volumenanteilein Prozent 604K
20 Volumenanteils in Prozent 623K
30Volumenanteilein Prozent 647K
40Volumenanteilein Prozent 672K
50Volumenanteile in Prozent 698K
60 Volumenanteile in Prozent 713K
70Volumenanteile in Prozent 766K
SE 791K/74 Volumenanteilein %
Tabelle 5§

Zusammensetzung der Katalysatoren

Katalysator

A E

Massenanteilein Prozent
Zn0 17,4 23,0
NiO 6,9 6,9
Cu0 4,9 5,0
Cr;O; 6,1 6,0
F8103 4,5 4,5
Mﬂ02 6,0 -
Na,G 29 293
Ca0 2,2 23
Si0; 0,5 0,4
So2” 6,4 6,4
POS 59 59
clI- 0,3 0,3
Al,0; 36,0 36,4

Tabelle 6
H rdrierergebnisse

Ketalysator Katalysator- Leicht-und Mitteldle
konzentration bis 623K siedend
Massenanteile Vaiumenanteile in
inProzent Prozant

A 1 50,9

E 1 50,0

Belspiel 3

Die Katalysatoren A bis E wurden in verschiedenen Konzentrationen bei der Kohle- bzw. Schwerdlhydrierung eingesetat. Die
Versuchsbedingungen entsprachen denen aus den Beispielen 1 und 2. Die Versuchtsbedingungen sind in den Tabellen 7 und 8
dargestellt.

Die erfindungsgemiaRen Katalysatoren weisen hihcre Aktivitiiten als die Vergleichskatalysatoren D und E auf, sowohl Lei der
Kohle- als auch bei der Schwerdlhydrierung.
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Tabelle 7
Ergebnisse der Kohlehydrierung
Katalysator Katalysator- Fliissigprodukt Fest- Wasser Gas +
konzentration stoffe Verluste
Massenanteile in Prozent
A 1 na 12,8 39 11,9
A 3 723 12,6 39 1,2
8 1 7,2 12,9 41 11,8
B 3 72,2 12,8 4,0 11,0
c 1 7,2 170 4.0 1,8
C 3 72,3 12,8 4,2 10,7
D 1 7,0 13,2 3,7 121
D 3 72,0 12,9 1,0 1M1
Tabelle 8
Ergebnisse der Schwerélhydrierung
Katalysator Katalysator- Leicht- und Mitteldle
konzentration bis 623 K siedend
Massenanteilein% Volumenanteilein %
A 0.5 £0,4
A 2,5 50,0
E 0,5 49,8
E 25 49,7
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