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Verfahren zur Hydrierung von calciumhaltiger Kohle

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von
calciumhaltiger Kohle.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

Es ist bekannt, dafB sich bei Einsatz calciumhaltiger Kohlen,
insbesondere Braunkohlen, im Hydrierreaktor Agglomerate
bilden, h&ufig in Form von KSrnern oder Kugeln. Diese
Agglomerate werden auch als "Kaviar" bezeichnet. Bei hin-
tereinander geschalteten Reaktoren im mehrstufigen Hyd-
rierverfahren tritt diese Erscheinung insbesondere im er-
sten Hydrierreaktor auf.

Der "Kaviar" fihrt zu einer Verschlechterung der Durch-
satzleistung, so daB nach relativ kurzer Zeit ein Abstel-
len des Reaktors erforderlich ist, um diesen zu reinigen.

Die Agglomerate knnen so beschaffen sein, daB sie aus
einem Sandkorn als Kern bestehen, um das Schalen von
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Calciumcarbonat liegen. Es ist daher auch bereits versucht
worden, etwa 100 °¢ heiBen, zu hydrierenden Kohlebrel
durch Stehenlassen teilweise von Sand zu befreien (kataly-
tische Druckhydrierung, W. Kronig, Springer Verlag 1950,
Seiten 49 und 50). Diese Methode hat sich jedoch als wenig
érfolgreich herausgestellt. Insbesondere bei Rheinischer
Braunkohle besteht der "Kaviar" ﬁberwiegend'aus Calcium-
carbonat. Er bildet sich auch nach der oben beschriebenen
teilweise Entsandung, so dal bei dieser Kohle der Hydrier-
reaktor nur drei bis finf Wochen betrieben werden konnte.

Bine Verbesserung wurde erst dadurch erreicht, daB man am
unteren, konischen Teil des Reaktors kontinuierlich bis zu
10 Gew.% des Kohlebreis abzog. Da Sand und "Kaviar" im
unteren Reaktortéil damit teilweise entfernt wurden, konn-
ten auf diese Weise Hydrierreaktoren léngere Zeit gefahren
werden. Diese Art der Handhabung hat jedoch den schwer-
wiegenden Nachteil, daB der abgezogene Produktanteil ge-
sondert aufgearbeitet werden muB. Hinzu kommt, daB diese
Handhabung eine Schleuse notwendig macht, die bei Vorhan-
densein in einer Hochdruckapparatur immer zu Problemen
filhrt.

Es wurde daher versucht, bessere LOsungen der mit der Be-
seitigung des "Kaviars" zusammenh&ngenden Probleme zu fin-
den. So wurden Versuche unternommen, die Einsatzkohle mit
Eisensulfatldsung zu behandeln, um die Calciumverbindungen
in der Kohle in Calciumsulfat umzuwandeln, das keine Agglo—
merate bildet. Eine Behandlung mit zahlreichen anderen Ver-
bindungen, die ebenfalls zur Bildung unldslicher, thermisch
stabiler Calciumverbindungen filhren sollen, wird in den
DE-Osen 28 07 203 und 28 20 654 beschrieben.- Die DE~0S

2 005 907 offenbart ein Verfahren zur Verminderung der

- Agglomerat-("Kaviar")-Bildung, das aus einer Wirmebehand-
lung des zu hydrierenden Kohlebreis bis 60 Minuten bei 200
-450 °C besteht. Eine solche Wdrmebehandlung stellt jedoch
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bei den sehr groBen Durchsdtzen groBtechnischer Kohlehydrier-
anlagen einen erheblichen Aufwand dar.

Zziel der Erfihdung:b

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mit einfachen
Mitteln die Bildung der vorbeschriebenen Agglomerate bzw. .
Anbackungen zu verhindern oder doch zumindest weitgehend
zu verringern.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Zur Losung dieser Aufgabe schldgt die Erfindung vor, daB
dem zu hydrierenden Kohlebrei Schlamm aus dem HeiBabschei-
der zugesetzt wird.

Der zum Stand der Technik gehOrende HeiBabscheider ist
hinter dem bzw. den Hydrierreaktor(en) angeordnet. In ihm
werden bei normalerweise nur wenig tieferer Temperatur als
in den Hydrierreaktoren Gase und Diémpfe von einem beil der
Abscheidertemperatur flilissigen Schlamm abgetrennt.

Flir die Durchfﬁhruhg der Erfindung ist es unwesentlich, an
welcher Stelle der HeiBabscheiderschlamm dem zu hydrieren-
den Kohlebrei zugesetzt wird. So kann der HeiBabscheider-
schlamm direkt in den Reaktor, und bei Vorhandensein
mehrerer in Reihe geschalteter Reaktoren zweckm&lig in den
ersten Reaktor eingefiihr?t werden. Er kann aber auch dem
Kohlebrei zugesetzt werden, bevor letzterer in den Reaktor
bzw. in die Reaktoren gelangt. Eine begsonders einfache Mog-
lichkeit besteht darin, HeiBabscheiderschlamm dem sogenann-
ten Anmaischbehilter, in dem Kohle mit Olen zu einem Brei
vermischt wird, zuzusetzen, so daB in jedem Fall eine gute
Vermischung gewdhrleistet ist.



.

Die Bemiihungen der Fachwelt im Zusammenhang mit der Aufar-
beitung des HeiBabscheiderschlamms sind seit langem darauf
gerichtet, eine Auftrennung des Schlamms in verwertbare
Anteile einerseits und der Verbrennung bzw. Vergasung zuzu-
filhrende Anteile andererseits durchzufiihren. Hierzu wurde
in den GroBanlagen der 40er Jahre eine Schleuderstufe ein-
gefiihrt, in der verwertbare Substanzen aus dem HeiBabschei~
derschlamm abgetrennt wurden, die teilweise zum Anmaischen
der Einsatzkohle verwendet wurden.

In spiteren Verfahrensabwandlungen wurde der HeiBabschelder-
gehlamm einer Vakuumdestillation, Verkokung oder Vergasung
sowie Kombinationen dieser Verfahrensschritte unterworfen.
Da die erfindungsgemiBe direkte Riickfilhrung des Heilbab-
scheiderschlammes zur Beeinflussung der bei calciumhaltigen
Kohlen auftretenden Agglomeratbildung nicht vorgenommen wur-
de, ergab sich fir die Fachwelt die Notwendigkeit, die oben
geschilderten aufwendigen Verfahren zur Verhandlung bzw.
Verringerung der Bildung des "Kaviars" zu entwickeln.

Bs war sicherlich unvorhersehbar, daf gerade die direkte
Riickfilhrung zumindest eines Teils des HeiBabscheider-
schlamms zur Verhinderung bzw. Verringerung der "Kaviar"-
Bildung fiihrt, wobei gleichzeitig durch die erneute hyd-
rierende Behandlung des rilickgefiihrten HeiBabscheiderschlam=-
mes zusdtzlich verwertbare Produkte gewonnen werden.

Die Erfindung stellt daher gegeniiber dem Stand der Technik
eine erhebliche Verbesserung dar. Sie fihrt zu einer merk-
lichen ErhShung der Wirtschaftlichkeit der Hydrierung von
calciumhaltiger Kohle, deren Calciumgehalte in der Grifen-

ordnung von 0,02 bis 2 Gew.%, bezogen auf Trockenkohle,
liegen. :

Im allgemeinen werden bei Anwendung der Lehre gem&l der
Erfindung 5 bis 70 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.% -
des HeiBabscheiderschlamms zurilickgefihrt.
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Ausfliihrungsbeispiele:

Im folgenden werden einige Ausfilhrungsbeispiele der Erfin-
dung beschrieben. '

Beigpiel 1

In eiﬁer Anlage mit einer Durchsatzkapazitdt von 20 kg/h
wurde Rheinische Braunkohle, die ca. 0,75 Gew.% Ca enthielt,
bei 465 °C und bei einem Wasserstoffdruck von 300 bar hyd-
riert. 80 Teile Kohle wurden, wie iiblich, gemahlen und in
einem Anmaischbehdlter mit 80 Teilen 01 sowie mit 20 Teilen
HeiBabscheiderschlamm gemischt. Die Anlage wurde 6 Monate
ohne Verminderung der Belastbarkeit betrieben. Eine "Kaviar"-
Bildung wurde wihrend dieser Betriebsperiode nicht festge-
stellt.

Beigpiele 2 - 4

Das gleiche Ergebnis wurde bei Einsatz einer Braunkohle mit
1,5 Gew.% Calcium erzielt. Die Wiederholung der Hydrierung
von Braunkohle mit einem Calciumgehalt von 0,75 Gew.% un-
ter Zusatz von a) 10 Teilen und b) 50 Teilen HeiBabscheider-
schlamm fiihrte ebenfalls zu einem jeweils 4monatige Betrieb
ohne "Kaviar"-Bildung. AnschlieBend wurden die Versuche
abgebrochen.

Beispiel 5

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei der HeiBabscheider-
schlamm dem Hydrierresktor direkt gugefilhrt wurde. Auch
hier kam. es wihrend eines bmonatige Betriebes zu keiner
Bildung von "Kaviaxn".
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In einem Vergleichsversuch wurde unter gleichen Betriebsbe-
dingungen wie im Beispiel 1 die obige Einsatzkohle hydriert,
jedoch ohne Riickfiihrung des unbehandelten HeiBabscheider-
schlammes. Bei dieser Fahrweise muBte die Anlage nach 14 Ta-
gen wegen starker Abnahme des hydrierenden Kohleumsatzes
abgestellt werden, wobei groBe Mengen kugelfdrmiger Calcium-
carbonat-Agglomerate im Reaktor gefunden werden und ent-
fernt werden muBten.

Die Agglomerate bestanden meist aus einem Kern aus FeXS
und Schalen, die abwechselnd aus CaCO3 und FeXSy bestanden.
Die kugelfOrmigen Agglomerate waren untereinander durch
Verbackungen verbunden. '



Brfindungsanspruch:
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Verfahren zur Hydrierung von calciumhaltiger Kohle,
gekennzeichnet dadurch, daB man dem zu hydrierenden
Kohlebrei HeiBabscheiderschlamm zusetzt.

Verwendung von HeiBabscheiderschlamm zur Verringerung
oder Verhinderung der Bildung calciumhaltiger Agglo-~
merate bzw. Anbackung bei der Hydrierung calciumhalti-
ger Kohle.
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