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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Druckhydricrung von Kohle in der Sumptphase unter Zugabe eines Katalysators,
gekennzeichnet dadurch, daf3 als Katalysator eine Kombination von entwisserten
schwermetallhaltigen Dickschlimmen und thermisch unbelastaten Verbiadungen des Magnesiums
und/oder Aluminiums in Form eines pulvrigen Materials, das aus Teilchen Lasteht, deren
Bestandteile sich durch Schwerkraftwirkung nicht entmischen und frei von kohlenstoffhaltigen
Materielien sind, verwendet wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der Katalysator Zink und/oder Nicke! und/
oder Chrom und/oder Kupfer und/ode: Zink und/oder Eisen enthaltende Abprodukte der
Galvanikindustrie, der lederverarbeitenden Industrie, der Pigmentfarbenindustrie, der
metallverarbeitenden Industrie, der Lithioponenherstellung, der Aluminiumoxidproduktion und/
odef aus Phosphatierungsprozessen enthélt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daR® der verwendete Katalysator
Magnesium- und/oder Aluminiumverbindungen in Form ihrer Oxide, Hydroxide, Phosphate und/
oder Sulfate enthéit.

4. Verfahren nach Anspruch 1bis 3, gekennzeichnrt dadurch, daR der Katalysator in einer Menge von
0,1 bis 3Ma.-%, bezogen auf die wasser- und aschefrele Kohle, singesetzt wird.

Anwendungsyebist der Erfindung

Die Erfinduny) betrifft ein Verfahren z2ur Druckhydrierung von Kohle in der Sumpfphase, nach dem getrocknete, feingemshlene
Kohle, Katalysator und Anmaischdl zu einer Maische vermischt we~den und diese in Gegenwartvon Wasserstoff unter Druck bei
erhdhten Temperaturen behandelt wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bei der Kohlehvdrierung nach der Sumpfphasentechnologie werden iiblicherweise feinverteilte Katalysatoren eingesetzt, die

in die Kohle-0)-Maische suspendiert werden.

Diese Kohle-Ol-Katalysator-Maische durchlduft anschlieend *n bekannter Weisa bai 673 bis 773K und 10 bis 70MPa in

Gegenwart von Wasserstoff die Sumpfphasenreaktoren.

Der verwendete Katalysator wird im allgemelinen mit weiteren Feststoffenwie nichtumgesetzter Kohle und Mineralbestandieilen

von den gewonnenen Flissigprodukten abgetrennt und verbleibt im Hydrierriickstand. Eine Rickgewinnung des Katalysators

aus diesem Rickstand gastaltet sich technisch sehr schwierig und aufwendig und ist folglich aus 8konomischer Sicht nicht  *

sinnvoll.

Deshalb werden fdr Kohlehydrisrprozesse mdglichst billige, in groBen Mengen verfligbare und trotzdem hydrieraktive

Katalysatoren, die oft als Linweg- oder Wegwerfkatalysatoren bezeichnet werden, eingesetzt.

Als sehr billige und gut beschaffbare Katalysatoren sind insbesondere Eisenverbindungen wie 2. B. Bayarmasse, Lautamasse,

Raseneisenerz oder Lux-Masse groBtechnisch verwendet worden {vgl. W, Kr&nig, die katalytische Druckhydrierung von Kohlen,

Teeren und Mineraldlen, Springer-Verlag, Berlin~Gattingen—Heldelberg 1950, S.48), Diese eisenhaltigen

Katalysatormaterialien besitzen jedoch nur eine geringe Aktivitat, 8o daBl etwa 5 bis 10Ma.-% Katalysator, bezogen auf

Trockenkohle, zugesetzt werden muliten.

Da die im Reaktionssystem zu behandelnde Kohle-Ol-Katalysator-Maische zur Gewihrleistung der Pumpenfihigkeit einen

maximalen Feststoffgehalt von etwa 49 bis 50Ma.-% nicht Gibersteigen dacf, reduziert sich bei erforderlichen hohen

Katalysaturzugaben der mégliche Kohleanteil, was zu einer unbefriedigenden Ausnutzung des Reaktionsraumes fiihrt. Weiterhin

kommtes zu siner hohen Belastung der Verfahrensstufen, in denen die Flussigkeit-Feststoff-Trennung erfolgt und dazu, dal mit

dem erhdhten Anfall an Riickstdnden auch gréBere Mengen an wertvollen Destillatélen mit ausgetragen werden und damit

arhshte Olv. luste entstehen.

Des ‘weiteren wurden in neueren Verfahren.konzepten Gichtstaub {DE-OS 3142825), Konverterstaub (DE-OS 3210500) und

Eisenerze (DE-OS 3009694) als Katalysatoren vorgeschlagen, Diese weisen neben den schon genannten Nachteilen noch eine

relativ hohe Schilttdichte von griRer als 1kg/l, meist mehr als 1,3 kg/|, auf, so dall die Gefahr zur Bildung von Inhomogenitten

bezi:glich der Verteilung des Katalysators in der Kohlemaische besteht, was zur Verminderung der kavalytischen Aktivitét, zu

Ablagerungen in dan Anlagenteilen und letztendlich zu Betriehsstdrungen fiihrt. AuBetdem ist bei Eisenerzen ein hoher

Mahlaufwand erforderlich,

Weiterhin ist bekannt, daB Verbindungen das Mo und W als Ketalysator hervorragend gr.eignet sind (vgl. C.Krauch, M. Pier,

Angew.Chem. 44, 1931, 963),

Diese wurden nach kurzer Zeit wegen den 8konomisch unvertretbar hohen Katalysatorkosten durch die wesentlich billigeren

tisenkatalysatoren ersetzt.

Des weiteren wurde herichtet, daR Verbindungen des Zn, Ni, Cu, Co, insbesondare Oxide und Chloride, als Katalysatormaterial

. geeignet sind (vgl. B.Halavica, Brennstoff-Chemie 9, 1928, 229). '
Auch andere Autoren setzten Verbindungen des Zn, Cr, Al als Katalysatoren ein (vgl. H.S. Taylor, Proc.li, int. Conf. Bit.Coal |

{1928), 5.190; A.Kling, Proc. I, Int.Conf. Bit. Coal 11 [1928), S.523).
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Weiterhin wurde gefunden, da Zusétze von Magnesiumoxid keinen positiven EinfluB auf den Kohleabbau und damit auf die
Olbildung susdben (vgl. Lissner — Tau, Die Chemie der Braunkohle, Band |, S. 146, VEB Wilhelm-Knapp-Verlag Halle, 1956).
Obwaohl die relativ gute Wirksamkeit der genannten Schwermetallverbindungen bekannt war, wurden diese bisher nicht
groBtechniach fiir die Kohlehydrierung genutzt. Die Griinde liegen vorwiegend in der nicht ausreichenden Verfiigharkeit und im
2u hohen Prels der Schwerinetaliverbindungen. .

Es hat sich yezeigt, daB mit Gemischen aus Eisenoxid und anderen Metallkomponenten im aligemeinen bessare Umsatzy
erreicht warden als mit Einzelverbindungen. Jedoch ist in der Praxis von Nachteil, daB diese Gemische sich in der Kahle-Oi-
Maische wegen ihrer unterschiedlichen Dichten und damit Sinkgeschwindigkeiten der einzelnen Bestandteile schnell
entmischen. In diesem Zusammenhang ist der Einsatz von Mineralien und Erzen zu sshen (z.B. Mickallaterit, Manganknollen
u.a.), die neben Fe und Mn noch Co, Niund Cu enthalten. Nachteilig wirkt sich buim Einsatz von Mineralien und Erzen aus, dal
sie nach der Kohlehydrierung fiir metallurgische Zwecke nicht mehr zur Verfigung stehen, eine hohe Pulverschiittdichte
aufweisen und aus relativ viel katalytisch inertem Material bestehen. Das fithrt 2u erhhten Ruckstandsmengen und Olverlusten
und zu einer ungeniigenden Ausnutzung des Hochdruckreaktionsraumes.

Um dieso Nachtelle 2u iberwinden, wurde vorgeschlagen, Trigerkatalysatoren, die in der Erddlverarbeitung eingesetzt werden,
f0r dia Kohlshydrierung zu verwenden. Diese werden gew8hnlich durch Triinken cines Trigecs wis Al;04 mit
Ubergangsmalallnlzlﬂsunnen, wiez.B. des Mo, Co, Ni und/oder W und anschlieBendes Calcinieren hergestelit (DE-OS 2613122,
J 6717440).

Neben der aufwendigen Herstellungstechnologie und dem hohen Preis besteht das grdBte Problem beim Einsatz von
Trigerkatalysatoren fUr die Kohlehydrierung in ihrer relativ schnellen Desaktivierung, die duyh Koksablagsrungen, Verstopfung
von reaktiven Poren durch Metallablagerungen (mineralische Kohlebestandteile) und durch Sinterunigcerscheinungen des
Trigers hervorgerufen wird {vgl. Denpak, S.Thakur et al., Catalyst Deactivation duriung Dire.t Coal Liquefaction,
Ind.Eng.Chem.Prod.Res. Dev. 23, 1984, 349),

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Druckhvdrierung von Kohte in der Sumpfphase, das mit einem leicht
suspendierbaren, kostenginstigen und hoch aktiven Katalysator arbeitet und mit dem sine hohe Ausbeute an Flussigprodukten
realisiert wird.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird, besteht darin, ein Verfahren i0r die Druckhydrierung von Kohle zu
entwickeln, wonach in groBen Mengjen ve:figbare Hydriermetallkomponenten in einer katalytisch besonders wirksamen Form
als suspendierts Katalysatoren singesstzt werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemii8 durch ein Verfahren zur Druckhydrierung von Kohle in der Sumpfphase gelést, nach de:n
als Katalysator sine Kombination ven ertwissarten schwermetallhaltigen Dickschiimmen und thermisch unbelasteten
Verbindungen des Magnesiums uni/oder Aluminiums in Form ain. s oulvrigen Materials, das aus Teiichen besteht, deren
Bestandteilo sich durch Schwerkraf-wirkung nicht entmischen und frei von kohlenstoffhaltigen Materialien sind, verwandet
wird,

Als schwarmetallhaltige Dickschlinimie kommen insbesondare bishor nicht stoffwirtschaftlich genutzte Abprodukte der
Galvanikindustrie, der ledsrverarheitenden Industrie, der Plgmentfarbenindustrie, der metallverarbeitenden Industrie, der
Lithoponenherstellung, der Aluminiumoxidproduktion und aus Fhosphatierungsprozessen in Betracht. Diese genannten
Abprodukte enthalten hauptsiichiich Schwermetallverbindungen, wie z.B. des Zn, Ni, Cr, Fe, Cu, aber auch zum Tell
Verbindungen des Al und Mg und werden vorwiegend auf Deponian kustenpflichtig sbgelagert, so da sie praktisch kelner
Wiederverwertung zugefiihrt werdan k8nnen und folglich der Volkswirtschaft verloren gehen. Diese Varfahrensweise belastet
auBerdem die Umwaelt in hohem MaGe,

Fir die Verwendung solcher Abprodukie als Sumpfphasenkatalysator fir die Kohl:hydrierung ist es ginstig, wenn diese
Katalysatoren ein Schiittgawicht von maximal 0,8kg/l aufweisen und aus ralativ kleinan Teilchen bestehen, dia sine Kombination
von mehreren Schwearmetallverbindungen enthalten, wobei die einzelnan Metallverbindungen als Bestandtsile in der Maische
sich auf Grund ihrer unterschiedlichien Dichte nicht sntmischen. Katalysatoren mit diesen nsuen Eigenschaften werden erhalten,
we.an schwermetallhaltige Dickschiimme und thermisch unbelasteto Verbindungen des Magnesiums und/oder Aluminiums .
2.8, nach dem Prinzip der Zerstubungstrocknung, der Sprudeischichttrocknung oder der Rotationsdinnschichtve Jampfung
verarbeitet werden,

Fir die Kohlehydrierung ist es von Vorteil, wenn die schwermetalireichen Katalysatoren eine relativ niedrige Schiittdichte
aufwelisen, damit sie ohne gréBeren technischen Aufwand in die Kohle-Ol-Maische suspendiert werden kdnnen und keine
Ablagerungen in den Anlagenteilar verursachen. Wenn die in den Abprodukten enthaltenen Magnesium- und/odar
Aluminiumverbindungen nicht in ausreichenden Mengen vorhanden sind, werden vor der Zerstdubungstrocknung
entsprechende Magnesium- und/oier Aluminiumkomponenten, hauptsichlich in Form ihrer Oxide, Hydroxide, Phosphate
und/oder Sulfate zugesetzt, um einn Schittdichte des Katalysators von S 0,8kg/l zu realisieran,

Es hat sich als gOnstig erwiesen, wenn der singesetzte Katalysator 15 bis 60Ma.-% einer cder mehrerer
Schwermetallverbindungen, 2.B. dus Nickels, Zinks, Kupfers und Chroms, 10 bis 60 Ma.-% Aluminium- und/oder .
Magnesiumverbindungen sowie maxima! 30Ma.-% Eisanverbindungen enthiit. Wagen der iiberraschend hohen katalytischen
Wirksamkei? Ges genannten Katalysators beziglich der Depolymerisation von Kohlemolekiilen und dar Bildung von Destillatoien
betréiat 2o Katalysatorkonzentration etwa 0,1 bis 3 Ma.-%, bezoger auf die wasser- und aschefreie Kohle,

Fir das erfindungsgamaBe Verfahron wird eine Kohle-0l-Katalysator-Maische hergestellt, die auf Druck gebracht, aufgehaizt
undbei Temperaturen von 873 bis 71'3K sowie bei sinem Druck von 10 bis 30 MPa in Gegenwart eines wasserstoffhaltigen Gases
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hydrisrend durch eine Sumpfphasekammer yeleitet wird. Das den lotzten Reaktor varlassenda Reaktionsprodukt wird
anschlieBend zur Stofftrennung iiber ein Abscheidersystem gelsitet und in bekannter Weise in feste, flissige und gasférmiye
Komponenten getrennt.

Die hochsiedsnden flissigen Komponenten werden bei Bedarf als Anmaischd! zuriickgefiihrt, wahrend die Leicht- und Mittelsle
tu den Zielprodukten, wie Kraftstoffkomponenten und chemischen Zwischenprodukten, aufgearbeitet werden. Mit dem
erfindungsgemiBen Einsstz des genannten hochaktiven Katalysatorss gestaltet sich das Kohlehydrierverfahren wesentlich
effektiver, 8konomisch attraktiver und beziiglich der Verkokungserscheinungen weniger storanféllig. s wurde festgestelit, dall
unter Verwendung des neuen Katalysators in den Anlagenteilen der Versuchsaniage keine Verkokungserscheinungen auftratan,
die bei gleichen Bedingungen unter Einsatz von Fe-Katalysatoren, wie z.B. Lautamasse oder Kiasabbrand, regelmiig
auftraten,

Der mit dem erfindungsgembfien Verfahren bis zu 90 % geringere Katalysatoreinsatzim Vergleich zu bisher bekanntan technisch
verwendeten Katalysatoren fGhrt 2ur Verringerung der Hydrierriickstandsmengen und Destillatlverluste.

Flr den praktischen Betrieb einer Kohlehydrierung ergeben sich damit folgend= Vorteile:

— die Ausbeute an Flissigprodukten {Destillatdlen) steigt

— dio Rﬂckstanduufnrbeitung vereinfacht sich

— dio Hochdruckraumausnutzung erhBht sich beziiglich des Einsat.ss von Kohle be! konstanter Maischemenge

— das Niveau beziglich des umwaeltschutzgerechteren Betreibens der Hydrieranlage erhdht sich

— der Aufwand fir die Herstellung, den Transport und die Lagerung des Katalysators wird erheblich verringert

— es ireten weniger Verkokungserscheinungen in den ProzeBstufen auf,

Die hohe Aktivitét des Katalysators ist ausreichend, um auch Kohlen mit héheren Inkohlungsgraden, die allgemein schwerer als
die Waichbraunkohle z2u hydrieren sind, mit Erfolg zu verarbeiten.

AusfOhtungsbelspiele

Die Erfindung soll anhand nachfolgender Beispiele niher erléutert werden.

Beispiel 1

O 2 Prifung der Katalysatoren erfoigte in einem 2-I-Schittetautoklav unter folgencon Standardbedingungan:
— Hj-Anfangskaltdruck 9MPa

— Reaktionsdruck 21,6bis 26,8 MPa

— Aufheizrate 5grd/min

— Versuchstemperatur 703K

— Haltezeit bei 703K 15 mir

- Einsatzproduktmenge otwa700¢g

(Kohle-0l-Katalysator-Maische)

Far alle Versuche wurde eine Kohle-Ol-Maische aus Braunkohle (EGR-Staub) und e!nem kohlestimmigen Anmalschd! miteinem
Anmaischverhiltnis von 1:2 eingesetzt. Die Zusammensetzung und Eigonschaften der Einsutzprodukte sind in Tabelle 1
rusammengefafit,

Die Kohle-Ol-Maische wurde in einer Kugelmhle hargestelit.

Die Katalysatorsn wurden mit Hilfe von elektrisch betriebenen Riihrern In die stabile Maische einsuspendiert. Die
Katalysatorkonzentration betrug bei allen Versuchen auBBer beim Einsatz von Lautamasse (5 Ma.-%) 1 Ma.-%, bezogen auf
wassorfrele Kohle. Cie Zusammensatzung der eingesetzten Katalysatoren ist in Tabells 2 angegeben,

7009 der so hergesteliten Kohle-Ol-Katalysator-Maische wurden in den Autoklav gefilit und bei den 0. g. Standardbedingungen
erfolgten die Hydrierversuche, Nach dem Abkilhlen des Autoklaven wurden die Reaktionsprodukte Gas, Wasser und
Verflissigungsprodukt mengenmagig erfaBit, Das Verflissigungsprodukt diente zur Bestimmung der
GesamtflUssigkeitsproduktmenge, die sich aus abzentrifugiertem Fliissigprodukt und extrahiartem Filissigprodukt des
Slhaltigen Riickstandes zusammensetzt.

Als Bewertungskriterium fOr die Hydrieraktivitst der Ketalysatoren wurds die GeramtflUssigproduktmenge, der sogenannte
Olgewinn, herangezogen. Des weiteran sind bilanzmBBig die gesamten Feststoffe, Reaktionswasser, Gas und Verluste in der
Tabelie 3 angegeben.

Aus der Tabelle 3geht hervor, daR die auf Basis von schwermetalihaltigen Abschismmen hergesteliten Katalysatoren wesentlich
aktiver sind als die Lautamasse.

Des weiteren zeigt sich, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren, bei deren Herstellung vor der Trocknun 3 Aluminium-
und/oder Magnesiumoxid zugemischt wurde, eindeutig h8here Aktivititen bezdiglich der Olbildung aufweisen als der bekannte
Katalysator A. Die hachste Wirksamkeit 2ur Olbildung zeigten die Katalysatoren, die Aluminium- und Magnesiumoxid enthalten,
wobel sich Ubesraschenderweise insbesondere ein gréBerer Magnesiumoxidgohalt als gilnstig erwiesen hat (s. Katalysator G),

Beispiel 2

Es wurden die Katalysatoren A, E, G und Lautar 1asse in verschisdenen Konzentrationen eingesetzt,

Die Versuchbedingungen entsprachen denen 1 us Beisple! 1.

In Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse dargastelit. Daraus geht hervor, da die erfindungsgem#Ben Katalysatoren schon in
relativ geringen Konzentrationen gegeniber bekannten Katalysatoren hohe Aktivitaten beziglich der Bildung von
Flossigprodukten aus Kohle aufweisen.
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Tabelle 1
Analytische Kenndater der Einsatzprodukte
EGR-Staub
Aschegshalt (%) 12,63
Wassergehalt {%) 8,70
Elementaranalyse .
(o4 (%) 66,80
H (%) 6,52
N (%) 0,30
S (%) 1,74
Anmaischdl
Dichteb. 393 K (g/ml) 1,0088
Stockpunkt (K) 305,58
Flammpunkt {K) 411
Wasisargehalit (%) Spuren
Conradson (%) 8,1
Aaphaitgehalt (%) 4,5
Toluenunlidsl, (%) 0,24
Viskositat {mPas)
bei 50°C 83,1
beie0°C 46,9
Elementaranalyse
c (%) 84,85
H %) 10,22
N (%) 0,21
S (%) 1,13
VSK
SB (K) 662
6Vol.-% (K} 683
10Vol.-% (K) 586
20Vol.-% (K) 816
30 Voi.-% iR} 635
40Vol.-% (K) 660
§0Vol.-% (K} 684
80Vol.-% (K} 709
70Vnl.-% (K} 740
80Vol.-% (K} 781
SE {K/Vol.-%) 788/81
Tabelle 2

Zusammensetzung der eingesetaten Katalysatoren (in Ma.-%)
Katalysatoren

A B C D E F G H Lautamasse
Zn0 36,0 23,0 22,0 32,4 17,8 1,8 18,0 18,0 —_
NiO 10,8 6.9 6,6 9,7 5,3 0,54 5,4 5.4 -
Cu0 7.6 4,9 4,6 68 3,7 0,28 38 38 -
Cr,0, 9,6 6,1 5,8 8,6 4,7 0,48 4,7 4,7 -
Fe,0, 7.1 45 43 64 35 0,35 36 3.6 28,8
Na,0 45 28 2,7 4,0 2,2 0,23 2,2 2,2 8,9
Ca0 35 2,2 21 3,1 1,7 0,17 1,8 1,8 2,6
Si0, 08 05 0,6 0,7 0,4 0,04 0,4 0.4 14,8
SO 10,0 6.4 6,1 9,0 49 0,50 5,0 5,0 —
POS- 9,0 5,9 6,6 8,3 4,5 0,46 46 4,6 0.3
cr 0,6 0,3 0.3 0.6 0,2 0,03 0,2 0,2 —_
Al,0, - 36,0 —_ £,0 27,0 44,0 17 35 35,3
Mgo — _ 39,0 5,0 24,0 41,0 33 15 0,8

Der Katalysator A wurde durch Sprihtrocknung einer feststoffhaltigen Slurry hergestelit. Diese foststoffhaltige Slurry enthielt
folgende Abprodukte in Form von Dickschlamm:

— Abprodukt aus der Lithoponeherstellung

— Ruckstand aus der Zink-Phosphatierung

— Cu-, Ni-, Cr- und Zn-haltiger Galvanikschlamm.

Die Katalysatoren B Lis H enthalten gegeniiber dem Katalysator A noch zushtzlich Al,0; und/oder MgO, das bzw. die vor der
Sprihtrocknung in die Slurry einsuspendiert wurden.

Bei dar Lautamasse handelt es sich um ein Abprodukt, das bel der Herstellung von Tonerde in groflen Mengen anflit,

Alle Katalysatoren wiesen eine KorngréBie von < 150 pm auf.
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Tabelle 3
rydrierergebnisse
hatalysator Katalysator- ygesamte gesamte Wasser Gas +
konzentration Flassigprodukt- Feststoffe Verluste
ausbeute
(Ma.-%) (%)
A 1 65,4 17,9 3,5 13,2
B 1 66,8 17,2 34 12,6
Cc 1 87,0 17,0 3,6 12,4
D 1 68,5 16,1 3,2 12,2
E 1 71,0 13,2 3.7 121
F 1 67,2 16,9 3,2 12,7
G . 1 711 13,0 36 12,3
H 1 70,8 13,2 35 12,5
Lautamasse 5 63,0 20,8 3.6 12,6
Tabelln 4
Hydrierargebnisse in Abhéngigkeit von der Katalysatorkonzentration
Katalysator Katalysator- gesamte gesamte Wasser Gas +
konzentration Flissigprodukt- Feststoffe Verluste
i ausbeute
{Ma.-%) (%)
0,5 62,1 20,1 34 144
A 1 65,4 17,9 35 13,2
2,5 68,5 18,1 38 13,2
0,5 69,3 15,1 34 12,2
B 1 no 13,2 3,7 121
25 7386 12,0 3,9 10,6
05 700 14,1 3.5 124
G 1 na 13,0 3.8 12,3
25 73,9 11,9 3.8 104

Lautamasse 6 63,0 20,8 3,8 12,6
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