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(54) Verfahren zur Behandlung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffmaterialien

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffmaterialien, wie sie
bei der Entgasung von Kohle anfallen, bei der die Asphaltene und 6lldslichen Aschen durch erhodhten Druck und
erhohte Temperatur ohne Wasserstoffgas und ohne Katalysator mittels einer HT-HP-Reaktivkomponente in wertvolle
Ole, die einer direkten Weiterverarbeitung zugefithrt werden kdnnen, umgewandeit werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Behandlung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffmaterialien carbochemischen Ursprungs, insbesondere
solcher Produkte, die bei der Entgasung von Kohle als teerartige Flissigprodukte anfallen und Asphaltene und Asche
enthalten, gekennzeichnet dadurch, daR das Kohlenwasserstoffmaterial mit einer Menge von 2 bis 50 Vol.-%, bezogen auf das
Kohlenwasserstoffmaterial, mit einer HT-HP-Reaktivkomponente vermischt, diese Mischung bei 573 bis 773K und bei einem
Druck von 7 bis 50 MPa unter Uberkritischen Bedingungen wihrend einer Zeit von 20 bis 200 Minuten ohne Zugabe von
Wasserstoffgas und in Abwesenheit von Katalysatoren in einer Reaktionszone behandelt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als HT-HP-Reaktivkomponente mono- und poly-Alkylaromaten,
Hydroaromaten, mono- und poly-Alkenoaromaten, sauerstoffunktionalisierte Kohlenwasserstoffe, mono- und poly-
Alkylnaphthene und/oder deren Gemische eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als HT-HP-Reaktivkomponente technische

- Kohlenwasserstofffraktionen, wie z.B. Produkte der hydrokatalytischen Wandlu ng von Erddl- und/oder Kohledlfraktionen,
diez.B. Alkylnaphthene, Alkylaromaten, Hydroaromaten, Alkenoaromaten, sauerstoffunktionalisierte Kohlenwasserstoffe
enthalten, verwendet werden. _ o

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Kohlenwasserstoffmaterial eine teerartige Fraktion aus der
Schnellentgasung von Kohle nach dem Prinzip der Wirbelschichttechnologie eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von hochsiedenden Kohlenwasserstoffmaterialien, insbesondere von
solchen aus der Kohleveredlung. '

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Verfahren zur Entgasung von Kohle liefern feste koksartige Produkte, teerartige Flissigprodukte und Schwelgas. Die
Flussigprodukte, nachfolgend als Teer bezeichnet, weisen zum Teil gréRere Anteile an mitgerissenen, feinteiligen Kokspartikeln,
Asphaltenen und Metallverbindungen, insbesondere 6l16sliche Alkali- und Erdalkaliverbindungen, sogenannte ,6ll6sliche
Aschen” auf. Wahrend die in diesem Teer enthaltenen Feststoffe durch aufwendige Filtrations- und Sedimentationsverfahren
abgetrennt werden kénnen, verbleiben die 6l15slichen Aschen und Asphaltene im Teer und wirken.sich sehr nachteilig auf die
Weiterverarbeitung nach bekannten klassischen Teerverarbeitungstechnologien aus. So fiihrt die Anwesenheit von 6lidslichen
Aschen bei der thermischen destruktiven Verarbeitung von Teeren zu Koks dazu, daB keine Erzeugung eines gut strukturierten
Elektrodenkokses gewahrleistet ist. Weiterhin werden dadurch die elektrischen Eigenschaften des Elektrodenkokses unglinstig
beeinfluf3t. : ) : '

Bei der hydrokatalytischen Verarbeitung von Teer im Gemisch mit Teerdlen nach dem Verfahren der
Tieftemperaturhochdruckhydrierung ist der Asphaltengehalt auf maximal 3Ma.-% und der Aschegehalt auf maximal 3,5 mg/
1009 Einsatzprodukt limitiert. Insbesondere die 6ll1éslichen Aschen zersetzen sich unter den Reaktionsbedingungen und die
Metallkomponenten scheiden sich auf dem Festbettraffinationskatalysator ab, was zu einer schnellen Desaktivierung des
Katalysators fiihrt. Auch bei der hydrokatalytischen Verarbeitung von Teeren nach der Sumpfphasentechnologie desaktivieren
_ Olidsliche Metallsalze die suspendierten Katalysatoren. Des weiteren fiihren Asphaltenkonzentrationen iber 4Ma.-% im

. Einsatzprodukt unter den gegebenen Reaktionsbedingungen zu Inhomogenitaten und Ausféllungen, in deren Folge es zu
Verstopfungen von Rohrleitungen und Apparaturen kommen kann, wodurch Betriebsstérungen ausgeldst werden kdnnen.
Esist bekannt, Teere mit hohen Asche- und Asphaltengehalten einer Destraktion mit iiberkritischen Gasen zu unterziehen
(W.Eisenbach, Erdol und Kohle-Erdgas-Petrolchemie 34 [1981] 296). Nach diesem Verfahren wurde zum Beispiel Braunkohlen-
Hochtemperaturteer mit Gasen, wie Methan, Ethan, Ethylen, Propan oder Kohlendioxid behandelt. Die tiber Kopf des Destraktors
abgehende Fraktion wird entspannt und dabei in Destillatéle, insbesondere Paraffine und Kreosote, und in das zur Destraktion
verwendete Gas getrennt. Die Riickstandsfraktion, die aus dem Sumpf des Destraktors abgezogen wird, enthalt neben den
Feststoffen, wie Koksteilchen und Metallverbindungen, hauptsichlich die hochmolekularen Asphaltene.

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, da standig groRe Gasmengen fiir die Destraktion komprimiert werden miissen. Diese
Volumenarbeit driickt sich in hohen Energiekosten aus. :

AuRerdem gehen die im Riickstand verbleibenden Asphaltene als potentielle Destillatélquelle verloren, was sich in einem
ungenigenden Kohlenstoffausnutzungsgrad ausdrickt. '

Weiterhin sind Extraktionsverfahren unter iiberkritischen Bedingungen bekannt, die als Extraktionsmittel Kohlenwasserstoffe,
wie zum Beispiel n-Paraffine, Cyclohexan, Benzen, Toluen u.4., einsetzen (SU-PS 113325, DD-PS 50829).

Auch in diesen Féllen reichern sich die Asphaltene im Riickstand an und gehen einer stofflichen Verwertung verloren.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, ein verbessertes Verfahren zur Behandlung von Kohlenwasserstoffmaterialien carbochemischen
Ursprungs zu entwickeln, das mit einem hohen Ausnutzungsgrad der Kohlenwasserstoffsubstanz arbeitet und eine maximale
Ausbeute an Destillatdlen gewshrleistet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird, besteht darin, ein Verfahren zur Behandlung von

Kohlenwasserstoffmaterialien carbochemischen Ursprungs zu entwickeln, bei dem durch Stoffumwandlungsvorgange die fiir
eine Weiterverarbeituna stérenden 6lléslichen Aschen beseitiat werden und die 71ir Verkakiina neinendan Acnhaltona 71



- Blkomponenten abgebaut werden und dadurch die Zlelproduktausbeute erhéht wird.

. Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dal das Kohlenwasserstoffmaterial mit 2 bis 50Vol.; % eines reaktiven Losungsmlttels
vermischt wird, dafd diese Mischung dann auf Druck gebracht und aufgeheizt wird und ohne Zugabe von Wasserstoffgas sowie
ohne Zugabe eines Katalysators in Gegenwart einer Hochtemperatur-Hochdruck-Reaktivkomponente (HT-HP-
Reaktivkomponente) in einer Reaktionszone unter Uberkritischen Bedingungen bei 573 bis 773K und 7 bis 50 MPa bei einer
Verweilzeit von 20 bis 200 Minuten behandelt wird. Dabei wurde {iberraschend gefunden, daR eine weitgehende Umwandlung
der hochmolekularen Asphaltene in niedermolekulare Destillatéle erfolgt. Gleichzeitig werden die &lldslichen Aschen zerstdrt.
Bei diesen Aschen handelt es sich um 6l18sliche Alkali- und Erdaikaliverbindungen, die durch die erfindungsgemafRe Behandlung
der Kohlenwasserstoffmaterialien zersetzt und ausgefallt werden und sich im Riickstand anreichern.

Es hat sich als glinstig erwiesen, die Umsetzung kontinuierlich in einem Rohrreaktor durchzufihren.

Das Reaktionsprodukt wird anschlieRend in Fraktionen getrennt. Die HT-HP-Reaktivkomponente wird in einer Menge von 2 bis

50Vol.-%, bevorzugt 5 bis 30Vol.-%, bezogen auf das Kohlenwasserstoffmaterial zugesetzt. Bei Verwendung einer niedrig

siedenden HT-HP-Reaktivkomponente wird die Fraktionierung dadurch erreicht, dafd das unter {iberkritischen Bedingungen

stehende Reaktionsgemisch in bekannter Weise durch Entspannung beziehungsweise durch Temperaturerh6hung getrennt

wird.

Beim Einsatz einer hochsiedenden HT-HP-Komponente macht sich eine zusétzliche Destraktion, zum Beispiel mit Gasen wie CO,,

CH,, in an sich bekannter Weise erforderlich. ’

Injedem Fall erh&lt man eine feststoffreiche Fraktion, die auch die 8ll6slichen Aschen in Form ihrer Féllungsprodukte enthélt und

eine fliissige Fraktion, die aus den zusatzlich gebildeten Olkomponenten der Umwandlung der Asphaltene, der HT-HP-

Komponente und den eigentlichen Teerdlen besteht.

Die HT-HP-Komponente kann, gegebenenfalls durch Destillation, abgetrennt und im Kreislauf gefiihrt werden.

Es hat sich als glinstig erwiesen, verfahrenseigene, aufhydrierte Fraktionen als HT-HP-Reaktivkomponente einzusetzen. Bei

Verwendung von hochsiedenden HT-HP-Reaktivkomponenten werden bevorzugt 1 bis 30 Ma.-% einer niedrigsiedenden

Komponente beigemischt, die unter den genannten Reaktionsbedingungen Gberkritisch ist.

Als HT-HP-Reaktivkomponenten dienen auch Tetralin, Dekalin, Tetrahydrochinolin, Cyclohexanol, Toluen, Xylene,

Alkalicyclohexane aber auch technische Kohlenwasserstoffreaktionen, wie z.B. Produkte aus der hydrokatalytischen Wandlung
von Erddl-und/oder Kohledlfraktionen, die z.B. mono- und poly-Alkylnaphthene, Alkyl- und Hydroaromaten und mono- und

poly-Alkenoaromaten enthalten kénnen.

Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich fiir die Behandlung insbesondere hochsiedender feststoffreicher Teere, wie sie

vorwiegend bei der Schnellentgasung von Kohle anfallen. Da das Verfahren in‘Abwesenheit von Wasserstoffgas betrieben wird,

erfolgt nur eine Druckerhéhung der flissigen Reaktionsmischung, so daf keine Volumenarbeit aufgebracht werden mu, was

sich in einem geringeren Energieverbrauch ausdrickt. AuBerdem werden keine eigens dafir hergestellten Katalysatoren

bendtigt, was die Gesamtékonomie des Verfahrens giinstig gestaltet.

Ausflihrungsbeispiele
Die Erfindung soll anhand von nachfolgenden Beispielen weiter erlautert werden.

Beispiel 1

100ml Teer aus der Schnellvergasung von Kohle mit einem Asphaltengehalt von 9,2 Ma.-% wurde mit 40 ml Tetralin vermischt
undin einem Schiittelautoklav.bei 703K und 36 MPa 40 Minuten behandelt. Danach wurde rasch abgekiihlt und entspannt. Nach
Abtrennung von 50ml einer bxs 498K siedenden Fraktion und der Feststoffe wurde im Rickstand ein Asphaltengehalt von
1Ma.-% gefunden.

Beispiel 2

100g Teer aus der Wirbelschichtentgasung von Braunkohle mit einem Asphaltengehalt von 12,3 Ma.-% und einem Anteil an
léslichen Aschen von 470mg, bezogen auf 100g Teereinsatz, wurde mit 40ml Tetralin vermischt und in einem Schiittelautoklav
bei 723K und 30 MPa 50 Minuten behandelt. Danach wurde abgekiihlt, entspannt und nach Abtrennung von 55 ml einer bis 498K
siedenden Fraktion und der Feststoffe wurde ein Riickstand erhalten, der einen Asphaltengehalt von 1,5Ma.-% und einen Anteil
an.ldslichen Aschen von etwa 10mg, bezogen auf 100g Rlickstand, aufwies. .

Beispiel 3

100ml Teer aus der Schnellvergasung von Kohle mit einem Asphaltengehalt von 9,2Ma.-% wurde mit 40ml der in Beispiel 1
abgetrennten, bis 498K siedenden Fraktion vermischt und unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen behandelt. Nach der
Aufarbeitung wurde im Rickstand ein Asphaltengehalt von 2,5 Ma.-% gefunden. Wird die bis 506 K siedende Fraktion vor ihrer
weiteren Verwendung hydriert, sinkt der Asphaltengehalt auf 1Ma.-%.

Beispiel 4

100mi Teer aus der Schnellvergasung von Kohle mit einem Asphaltengehalt von 9,2 Ma.-% wird mit 28ml Hydrospaltparafﬁn
und 12ml Tetralin vermischt und unter den im Beispiel 1 genannten Bedingungen behandelt. Nach der Aufarbeitung wurde ein
Asphaltengehalt von 1Ma.-% gefunden.
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