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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Kohlehydrierung in der Sumpfphase unter den allgemein
bekannten Bedingungen. Die Zielstellung, dafiir einen kostengiinstigen, leicht beschaffbaren und sehr hydrieraktiven
Katalysator zu finden, wurde erreicht, indem ein Katalysator eingesetzt wird, der durch Abrdsten von Eisenkies i in der
Wirbelschicht entsteht und als Hauptbestandteil Eisenoxid, das als wesentliches Strukturmerkmal eine
Mischkristallphase y-Fe,0,/Fe;0, aufweist, und 5 bis 30 Ma.-% alkalihaltige, wenig kristalline Alumosilikate enthait
Der Katalysator wird in einer Menge von 0,5 bis 10 Ma.-%, bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohle, zugesetzt
und enth3lt mehr als 80% Teilchen mit einem Korndurchmesser kleiner 100 um.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur katalytischen Kohlehydrierung in der Sumpfphase, gekennzeichnet dadurch, daR ein
Katalysator, der als Hauptbestandteil Eisenoxid, das als wesentliches Strukturmerkmal eine
Mischkristallphase y-Fe,03/Fe;04 aufweist, sowie 5 bis 30 Ma.-% alkalihaltige, wenlg kristalline
Alumosilikate enthalt, eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch daR der Katalysator das Rostprodukt von

- Eisenkies ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dal? mehr als 80% aller
Katalysatorteilchen einen Korndurchmesser kleiner 100 um aufweisen.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB der erfindungsgemaéfie Katalysator
in einer Menge von 0,5 bis 10 Ma.-%, bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohle, zugesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Kohlehydrierung in der Sumpfphase, nach dem ein flieféhiges Gemisch
aus getrockneter Braunkohle und einem Anmaischél in Gegenwart eines darin suspendierten Hydrierkatalysators unter
Wasserstoffdruck erhitzt wird und dessen Reaktionsprodukt zur Herstellung von Kraftstoffkomponenten und Chemierohstoffen
dient.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daR fir die Hydrierung von Kohle feingemahlene eisenhaltige Katalysatoren verwendet werden, die in die
angemaischte Kohle in feinverteilter Form eingebracht werden und nach einem einmaligen Passieren der Hydrierzone
zusammen mit der Kohlenasche und der unumgesetzten Kohle von den Fllissigprodukten in geeigneter Weise abgetrennt
werden.
Eine Rickgewinnung dieser Katalysatoren aus dén abgetrennten Feststoffen ist technisch sehr aufwendlg, undkonomisch und
deshalb nicht Ublich.
Aus diesen Griinden werden flr die Sumpfphasenhydrierung von Kohle vorzugsweise billige e|senox1dhalt|ge Matenahen
eingesetzt.
Bekannt ist der Einsatz von getrocknetem Rotschlamm, der bei der Aluminiumoxidproduktion als Abprodukt gebildet W|rd und
der Eisen in Form von FeOOH und a-Fe;0; sowie betrichtliche Mengen (30 bis 50 Ma.-%, bezogen auf die Trockenmasse) an
Aluminium- und Sitiziumverbindungen enthilt. Diese liegen hauptséchlich als kristallisierter Hydroxysodalith vor, der sich
wegen seiner katalytischen Inaktivitat unglinstig auf den Hydrierproze3 auswirkt.
Nachteilig wirken sich auch die hohen Kosten bei der Trocknung des bis zu 65 Ma.-% Wasser enthaltenden Rotschlammes fiir die
Gesamtdkonomie der Hydrierung aus. Des weiteren enthalt der in neuerer Zeit anfallende Rotschlamm gegentiiber dem friiher
eingesetzten Rotschlamm mit 45 bis 50 Ma.-% Fe,03 nur noch 25 bis 35 Ma.-% a-Fe,03. Der relativ niedrige Eisengehalt ergibt sich
aus der Verarbeitung anderer zur Verfligung stehender Bauxite und aus einem veradnderten Bauxitaufschiufverfahren. Wegen
des relativ geringen Eisengehaltes macht sich deshalb ein Zusatz von Eisenverbindungen erforderlich, umca. 45Ma.-% Fe,0s,
bezogen auf die Trockenmasse, zu realisieren.
Durch diese Zugabe von Eisenverbindungen erhdht sich der Aufwand zur Katalysatorherstellung betrachthch
Weiterhinist die Verwendung von Eisenkies (Pyrit, FeS,) in feingemahlener Form als Katalysator bekannt (vergl. K. M. Virendra et
- al. Fuel 65— 1986 — 790; Pittsburg and Midway Coal Mining Co. ,Research on Solvent Refined Coai”, Technical Process Report
for the period April 1 July 31, 1982, US Dept of Energy, Report DOE/PC/40005-23). o .
Hierbei wird Eisen in der sulfidischen Form als FeS, eingesetzt. Es wurde jedoch nachgewiesen, daR der Eisenkies selbst nur
wenig aktiv ist und erst wihrend des Hydrierprozesses in eine andere sulfidische Form, die dann katalytisch wirksamer ist,
libergeht.
Die Katalytische Aktivitat von Eisenkies ist nicht hoch, so daB erst ein Zusatz anderer Erzkonzentrate (wie z. B. Molybdénerz) die
Aktivitat wesentlich erh8ht, um technisch angestrebte Kohleumsatze und Ausbeuten zu erzielen. Jedoch ist ein Zusatzvon
Molybdéanerzen zu Eisenpyritkatalysatoren im grotechnischen Mafstab aus Kostengriinden und der Verfugbarke|tsprob|emat|k
nicht zu realisieren.
Mit dem Einsatz von Eisenkern (Pyrit) in die Kohlehydrierung steht dieser jedoch als Ausgangsstoff fiir die Gewinnung von
Schwefelsdure nicht mehr zur Verfliigung. Beim Abrdsten von Eisenkies wird SOZ gewonnen, das zu SO; oxydlert wird und zur
Erzeugung von Schwefelséure dient.
Des weiteren ist die Verwendung von Eisenerzen als Sumpfphasekatalysator beschrieben (DE-OS 30 09 694, JP 6.116 785). Das
Eisen liegt in den verwendeten Eisenerzen hauptséachlich als Oxid vom Typ a-Fe,03 und Fe,03 - nH,0 oder als FeOOH vor
(Hamatit, Limonit}..In den o.g. Patentschriften wird darauf orientiert, das Eisenerzin sehr feingemahlener Form mit einer
TeilchengroBe kleiner 40 uM einzusetzen, um die erforderliche katalytische Aktivitat zu erhalten. Das pulverisierte Eisenerz mit
der angestrebten Teilchengrofie kann durch Brechen und anschlieBendes Vermahlenin einer Miihle, wie z. B. Kugelmihle, oder
durch Vermahlen in einem NaBverfahren unter Einsatz eines speziellen Ldsungsmittels erhalten werden. Esist folglich ein hoher
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Mahiaufwand erforderlich, der Gberprop’ortion_al mit Verringerung der KorngréRe im Bereich 40 um ansteigt. i ’

Nach der DE-OS 31 42 825 wird Gichtstaub, der bei der Erzverhittung im Hochofen anfallt, und nach DE-OS 32 10 500 wird

" eisenhaltiger Staub aus den Abgasen der Stahlkonvertierung als Katalysator fiir die Kohlehydrierung vorgeschlagen. Diese

- Produkte, in denen Eisen als Metall und als a-Fe,0; vorliegt, sind grob kristalline Pulver und ihre katalytische Wirkung ist wegen )
des Eisenmetallanteiles nicht so hoch, bezogen auf das Gesamteisen. Die Metallpartikel werden oberfléchlich sulfidisiert, so daB
nur die Oberflache katalytisch wirksam ist. Das Eisen im Inneren der Teilchen ist jedoch katalytisch wirkungslos.

~ Einweiterer Nachteil des Einsatzes dieser eisenhaltigen Staube in der Kohlehydrierung besteht darin, daR sie zur Erzeugung von

Roheisen nicht mehr zur Verfligung stehen, da ihre Riickgewinnung aus dem Hydrierabschlamm undkonomisch ist.

Somit sind als eisenhaltige Katalysatoren nur Eisenpuiver, FeS,, FeOOH, a-Fe;0; und Fe,03 - nHzo in reiner Form bekannt bzw.

Materialien, die diese Phasen enthalten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, ein Verfahren zur katalytischen Kohlehydrierung in der Sumpfphase zu entwnckeln das mit einem
kostengiinstigen, leicht beschaffbaren und sehr hydrieraktiven Katalysator arbeitet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird, besteht darin, ein Verfahren zur Sumpfphasenhydrierung von
Braunkohle zu entwickeln, das mit einem Eisenkatalysator arbeitet, der bei einem stoffwandelnden Verfahren als
Zwangsanfallprodukt anféllt und ohne weitere Vorbehandlung direkt als Sumpfphasekatalysator eine hohe Ausbeute an
Zielprodukten gewahrleistet und keine unerwiinschten Stoffe einbringt, die zu Nebenreaktionen fuhren oder im Zielprodukt
verbleiben. -

Diese Aufgabe wird erﬂndungsgemaf& dadurch gelést, dald ein Katalysator fiir die katalytische Kohlehydnerung inder
Sumpfphase eingesetzt wird, der als Hauptbestandteil Eisenoxid, das als wesentliches Strukturmerkmal eine Mischkristallphase
y-Fe;03/Fe;0, aufweist und 5 bis 30 Ma.-% alkalihaltige, wenig kristalline Alumosilikate enthalt.

Der erfindungsgemaRe Katalysator entsteht als Koppelprodukt beim Abrdsten von Eisenkies im Temperaturbereich bis zu
1223K in einem Wirbelschichtapparat unter Zugabe von Luft mit einer Verweilzeit von 5 bis 60 Sekunden.

_ Die Hauptmenge des Rostproduktes (Abbrand) wird anschlieBend aus dem Gasstrom in einem Abhitzekessel und einer
elektrischen Gasreinigung abgeschieden und das schwefeld|ox1dhalt|ge Rostgas den Anlagen zur Schwefelrlickgewinnung
zugefihrt.

Dieses Réstprodukt ist trocken, pulvrig und ist pneumatisch ohne Probleme forderbar. Es besteht aus sehr kleinen Teilchen,
wobei vorzugsweise mehr als 80% der Teilchen einen Korndurchmesser kleiner 100 um aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR das Réstprodukt bei der Sumpfphasehydrierung von Braunkohle eine hohe
“katalytische Aktivitdt beziiglich der Ausbeute an Destillaten zeigt. Die im ROstprodukt enthaltenen Eisenoxide des Typs y-Fe,0;
und Fe;04 werden offenbar besonders schnell in die katalytisch wirkenden Sulfidspezies (iberflinrt, was die Giberraschend hohe
Aktivitat des Katalysators erklart. Dieser Effekt ist unerwartet, da infolge der hohen Temperaturen in der Wirbelschicht bis zu
1223K eigentlich hauptséchlich ein stabiles, wenig aktives Oxid (a-Fe,03) entstehen sollte.

Die im Katalysator vorkommenden alkalihaltigen Alumosilikate fordern eine feindisperse Verteilung der Eisenoxide y-Fe,O; und
Fes;04, was fiir deren hohe Reaktivitat mitbestimmend ist.

Das Rostprodukt wird in seiner Anfallform mit gemahlener und vorgetrockneter Braunkohle und einem erddl- und/oder
kohlestdmmigen Anmaischél vermischt. Die daraus resultierende Kohlemaische wird in bekannter Weise auf Druck gebracht,
aufgeheizt und bei 20 bis 30 MPa und 623 bis 753K in Gegenwart von Wasserstoff hydriert. Die Katalysatorkonzentration betrégt
dabei 0,5 bis 10Ma.-%, vorzugsweise 2 bis 5Ma.-%, bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohle. Das Hydrierprodukt wird
anschlieend in Fraktionen zerlegt.

Das Rostprodukt wird wegen seines Schwefelgehaltes nicht in der Metallurgie als Eisenerz verwendet, da es Schwefel
insbesondere als Eisensulfat, enthalt und sich fir die Verhiittung nicht eignet.

Durch den erfindungsgemaRen Einsatz des Rostproduktes als Sumpfphasenkatalysator wefden die hohen -
Katalysatorherstellungskosten, die insbesondere durch Fallungs-, Trocknungs- und Mahlstufen entstehen, minimiert, was
letztendlich zur Verbesserung der GesamtSkonomie des Hydrierkomplexes beitragt. Des weiteren wird neben der Verwendung
als Zuschlagsstoff in der Zementindustrie eine weitere stoffwirtschaftliche Verwertung des Réstproduktes realisiert.

Die Erfindung wird anhand eines nachfolgenden Beispieles weiter erldutert.

Beispiel 1

120g vorgetrocknete und femgemahlene Braunkohle (Zusammensetzung siehe Tabelle 1) mit einem Aschegehalt von 13,2Ma.-
%, einem Restwassergehalt von ca. 2Ma.-% und einem maximalen Korndurchmesser von 0,2 mm wurde mit 240g Anmaischdl
{Zusammensetzung siehe Tabelle 2) und mit 5,1g des erfindungsgemaRen Katalysators (Zusammensetzung siehe Tabelle 3),
das entspricht ca. 5Ma.-%, bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohie, zu einer Kohlemaische verrihrt.

Um die Vorteile des erfindungsgemalen Katalysators gegeniiber bekannten suspendierbaren Hydrierkatalysatoren
darzustellen, wurden Vergleichsversuche mit Rotschlamm (Zusammensetzung siehe Tabelle 4), der bei der
Aluminiumoxidproduktion als Abprodukt anféllt, und mit einem a-Fe,O5-reichen Eisenerz, dem Brauneisenstein, durchgefiihrt.
Alle Katalysatoren bestanden aus Teilchen mit einem Korndurchmesser kieiner 200 um. Die hergestellte Kohlemaische wurde in
einen 1-I-Schiittelautoklav gegeben, dieser wurde mit Stickstoff inertisiert, und anschlieBend wurde Wasserstoff zugegeben. Die
eingesetzte Versuchécharge wurde danach aufgeheizt. Die Hydrierung fand bei 733K und einem WasserstoffheiRdruck von
27,5MPa 60 Minuten statt. AnschlieRend wurde der Autoklav abgekiihlt, entspannt und das gesamte Hydrierprodukt wurde zur
Abtrennung der Feststoffe bei ca. 333K und 2500 U/min zentrifugiert. Das Flissigprodukt wurde anschlieRend einer destillativen
Trennung unterzogen.
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Zuerstwurden bei Temperaturen bis ca. 573K unter Normaldruck die leichtsiedenden Ole und ein Teil der Mittelole abdestilliert.
Nach Abkuhlung des Destlllanonssumpfes auf ca. 373K wurde ein Vakuum von ca. 1600Pa angelegt und bis 573K we|tere Ole .
abdestilliert.

Im Destillationskolben verblieb ein hochsiedender Riickstand. Die bei Raumtemperatur gasférmigen Hydrlerprodukte blieben
bei den Betrachtungen unberlicksichtigt.

Als Olausbeute wurden die abdestillierten Fliissigprodukte, nach Abzug der zur Anmaischung verwendeten Anmaxscholmenge
von 120g, bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohle, bezeichnet.

Ausder Tabelle 5, in der die Versuchsergebnisse zusammengefalt sind, geht hervor, da durch den erfindungsgemaéBen Emsatz
des Rostproduktes von Eisenkies gegentiber der Verwendung von Rotschlamm und Eisenerz ein hoherer Olgewinn bei der
Kohlehydnerung realisiert wird.

Tabelle 1
Zusammensetzung der Braunkohle

Gesamtaschegehalt o 13,6Ma.—%

" (bezogen auf die wasserfrele Kohle)

Fllichtige Bestandteile 64 Ma.-%

- {bezogen auf die wasser-und

aschefreie Kohle)

Teerder Schwelanalyse ' 19,3 Ma.-%
(bezogen auf die wasser- und

aschefreie Kohle)

Elementaranalyse der wasser- und aschefreien Kohle (Ma.-%) -

C . H 0 N S C : H

711 5,90 21,3 0,46 1,3 12,1 1

Aschezusammensetzung, bezogen auf 100% Asche T

SIOZ Aleg Fezo3 Ca0 MgO SO3 NaZO + Cli
. 21,3 11,0 11,0 . 235 3.7 25,7 - :

Tabelle 2

Zusammensetzung und Eigenschaften des Schwelereimitteliriickstandes

Dichte (323 K) 0,983 ¢g/mi
Stockpunkt 305K
Flammpunkt . 438K
Asphaltengehalt - 3,1Ma.-%
Viskositét (313 K) 39,4mPa.s
(333K) 11,1mPa.s
Phenolgehalt ! 7,34 Ma.-%
Wassergehalt ‘ =
Siedebeginn 417K
5Vol.-% ' 562 K
20Vol.-% 592K
- 50Vol.-% - ’ 668 K
Paraffine/Aromaten 4,16
Tabelle 3

Zusammensetzung des Réstproduktes von Eisenkies (wasserfrei, Ma.-%), bezogen auf den Metaligehalt

Na .25
Al . 4,6 ‘
Si . 8,1
S .13
K 2,7
Ca 0,3
Ti 0,1
Fe 42,8

Zn 0,3




Tabelle 4
Zusammensetzung des Rotschlammes (wasserfrei, Ma.-%)

Fe,04 31,2
-Al,03 26,1
Si0, 18,6

- Ca0 2,6
MgO : 2,6
Tio, , - 45
Na,0 14,0
weitere Oxide und .
Bestandteile 04 , ' oo
Tabelle 5 .
Abhangigkeit der Olausbeute vom Katalysatortyp (bezogen auf die wasser- und aschefreie Kohle)

Rostprodukt Rotschlamm Brauneisen-
: . . , . stein

Temperatur{K) 733 - 733 . 733
H,-Druck (MPa) 27,5 27,5 ' 27,5
Reaktionszeit {min) 60 : 60 60
Katalysatorkonzen- )
tration (Ma.-%) 5 5 )

Olausbeute (Ma.-%) 33,8 28,2 29,6

.
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