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€) Es wird ein Verfahren zur Herstellung flissiger Kohlen-
wasserstoffe aus Kohle vorgeschlagen, bei dem zerkleiner-
te Kohle bel 380 bis 600°C und 260 bis 450 bar mit Wasser
in einem Hochdruckreaktor 8 behandelt wird und bei dem
gleichzeitig oder unmittelbar nach der Wasserbehandliung
bel gleichem Druck und gleicher Temperatur in Gegenwart
eines Katalysators eine Hydrierung mit Wasserstoff erfolgt.
Danach wird die Gasphase durch Senkung des Drucks und
der Temperatur in den Entspannungsventilen 14, 19, 45 und
30 bzw. den Warmeaustauschern 15, 20, 25 und 31 in ihre
Bestandtelle zeriegt, die in mehreren Fraktionen anfallen.
Aus dem Kohleriickstand wird Energie und/oder Gas ge-
wonnen,

Verfahren zur Hersteilung fliissiger Kohienwasserstoffe.
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FRIED. KRUPP GESELLSCHAFT MIT BESCHRANKTER HAFTUNG -

in Essen

Verfahren zur Herstellung fliissiger Kohlenwasserstoffe

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung fliissiger Kohlenwasserétoffe aus Kohle. Zu

den flissigen Kohlenwasserstoffen, die nach diesém
Verfahren hergestellt werden, gehOren die Alkane, die
Cycloalkane und die Aromaten, welche einen Siedepunkt

von 20 bis ca. 350 °C haben und deren Molekiile 5 bis

ca. 30 Kohlenstoffatome enthalten. Diese fliissigen -
Kohlenwasserstoffe-werden insbesondere zu Treib—- und

Schmierstoffen verarbeitet sowie als Heizdl und Chemie-
rohstoff eingesetzt.

Es ist bereits bekannt, daB aus gohle durch katalytische

-Hydrierung Kohlenwasserstoffe gewonnen werden k&nnen.

Nach dem Bergius-Verfahren wird fein vermahlene Kohle
mit Schwerdl oder Teer unter Zusatz eines molybd&n-
haltigen Katalysators zu einem Teig verrihrt und an-
schlieBend bei 200 bis 300 atii und 450 bis 500 °C

mit Wasserstoff hydriert. Das nach der'Hydrierung
anfallende Reaktionsgemisch wird durch Destillation
getrennt und liefert Benzin, Gastl und einen Riick-
stand, der erneut mit Kohlenstaub vermischt und in
den Hydrierungsprozef zuriickgefiihrt wird. Die nach
dem Bergius-Verfahren hergestellten Kohlenwasserstoffe
bestehen zum Uberwiegenden Teil aus Alkanen und
Cycloalkanen (siehe H. Beyer, "Lehrbuch der organi-

schen Chemie" S. Hirzel Verlag, Leipzig, 1962,
Seiten 63 bis 64).
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Ausgehend vom bekannten Bergius-Verfahren liegt der
Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur

Gewinnung fliissiger Kohlenwasserstoffe aus Kohle zu

~schaffen, das eine groB8e Ausbeute erbringt, kosten-

glinstig sowie betriebssicher arbeitet, mit Kohle

verschiedener Hérkunft betrieben werden kann und

- lediglich eine kleine Menge Abfallprodukte liefert.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird da-
durch geldst, daB zerkleinerte Kohle bei 380 bis
600 oC und 260 bis 450 bar mit Wasser behandelt

- wird, daB gleichzeitig oder unmittelbar nach der

Wasserbehandlung bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur in Gegenwart eines Katalysators eine
Hydrierung mit Wasserstoff erfolgt, daB die Gasphase

danach durch Senkung des Drucks und der Temperatur

in ihre Bestandteile zerlegt wird, die in mehreren

Fraktionen anfallen,'und dafl aus dem Kohlenriickstand
Energie und/oder Gas gewénnen wird;,Die Vorschrift,
die Wasserbehandlung und die Hydrierung bei gleichem
Druckrund gleicher Temperatur,durchzufﬁhren} schliet
natlirlich die MS8glichkeit ein, daB gewisse anlagénbe-r

dingte Druck- und Temperaturinderungen auftreten kdn- .

‘nen. Mit diesem Verfahren k&nnen bis zu 50 Gew.-% der

Kohle in fliissige Kohlenwasserstoffe umgewandelt wer-—
den, wobei'Ausbeute und Zusammensetzung der fliissigen
Produkte unter anderem von der ﬁerkuhft und_Zusammen—r
setzung der Kohle abhingig sind. Die nach dem erfin-
duhgsgemaﬁenrverfahren gewonnenen fliissigen Kohlen-—
wasserstoffe bestehen zum iliberwiegenden Teil aus
PafaffinkohlenWassersfoffen und enthalten eine
SChwankende Menge aromatischer Kohlenwasserstoffe,
wobel der Anteil der Aromaten in den hdher siedenden
Fraktionen grdB8er ist als in-den niedrig siedenden

Fraktionen. Der Gehalt an Aromaten ist von der Her-
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kunft der Kohle, der Zusammensetzung der Kohle und den
Reaktionsbedingungen: des erfindungsgemifBen Verfahrens
abhidngig. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB

"eine Behandlung der Kohle mit Wasser, das sich im iiber-

kritischen Zustand befindet, die Ausbeute an S“liissigen
Kohlenwasserstoffen positityv beeinfluBt. Das Verfahren
nach der Erfindung arbeitet trotz der angewendeten
hohen Temperaturen und Driicke kostenglinstig, betriebs-—
sicher und insbesondere umweltfreundlich. Die kosten-
glinstige und umweltfreundliche Arbeitsweise des Ver-
fahrens beruht vor allem darauf, daB sich der Kohle~-

riickstand, der nach der Wasserbehandlung und Hyvdrie-

-rung anfdllt, wegen seiner hohen Porositdt sehr gut

zur Vergasung eignet und daB das Wasser von den fliis—
sigen Kohlenwasserstoffen einfach abgetrennt werden
kann. AuBerdem verh®ndert das Wasser ein Zusammen-
backen der Kohleschiittung, was einen gleichmdBigen -
Reaktionsverlauf beglinstigt.

Das Verfahren nach der Erfindung kann besonders vor-
teilhaft durchgefiihrt werden, wenn die zerkleinerte
Kohle eine Teilchengr®B8e von 1/um bis 5 mm hat, wenn
zur Behandlung der Kohle eine Wassermenge von 100
bis 1000 Gew.-%, bezogen auf Kohle, verwendet wird
und wenn zur Hydrierung eine Wasserstoffmenge von 2

bis 10 Gew.-%, bezogen auf Kohle, zur Anwendung kommt.

Nach der Erfindung ist Vorgesehen, daB die zerkleinerte
Rohle bei gleichzeitiger Durchfiihrung der Wasserbehand-
lund und der Hydrierung einen Katalysator in einer Men-
ge von 2 bis 30 Gew.-% , bezogen auf Kohle, enthdlt,

der im Kohlerlickstand verbleibt. Bei dieser Verfahrens-
flihrung hat es sich alsrbesonders vorteilhaft erwiesen,

wenn als Katalysator Fe203 mit sehr kleiner Teilchen-
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groBe verwendet wird. Es hat sich liberraschenderweise
gezeigt, daB die Wasserbehandlung der Kohle und die

Hydrierung nebeneinander stdrungsfrei ablaufen, wenn

die Kohle einen festen Katalysator, vorzugsweise

Fe203, in sehr feiner Verteilung enthdlt. Das Fe203
kann im Kohlerilickstand verbleiben, da es sehr preis-
wert ist und die weitere Verwendung des Kohleriick-

stands nicht behindert.

Nach der Erfindung ist alternativ vorgesehen, daB bei
gleichzeitiger Durchfﬁhrungrder Wasserbehandlung und
der Hydrierung im Wasser ein Katalysator in einer Men-
ge von 0,001 bis 0,5 Géw,-%, bezogen auf Wasser, ge-
18st ist. Bei dieser Verfahrensvariante hat es sich

als besonders vorteilhaft erﬁiesen, wenn als Kataly-
sator NaOH, KOH,'Na4SiO4, KBO, und NaBO2 verwendet
wird. Da der Katalysator in der widssrigen Phase gelSst
ist, liegt er im Reaktibnssystem in sehr homogener Ver-—

teilung vor und hat deshalb eine besonders grofie Wir-

~ kung.

ScHlieBiich ist nach der Erfindung als weitere Alter-
native vorgesehen, daf nach der Wasserbehandlung der
Kohle die Wasserdampfphase von der Kohle abgetrennt,
mit Wasserstoff gemischt und iiber einen Festbettkata-
lysator geleitet wird. Dabei hat es sich als besonders
vorteilhaft erwigsen, wenn der‘Festbettkatalysator aus
einer sauren Komponente und einer Redox-Komponente be-
' 3+ §10,, Fe,0,
und/oder Zeolithe und als Redox-Komponeqte M003 mit

steht, wobei als saure Komponente'Alzo

CoO und/oder WO3'mit NiO verwendet wird. Der Festbett~
katalysator wird durch die in der Wasserdampfphase
vorhandenen Schwefel— und Stickstoffverbindungen nur
in sehr geringem MaBe geschddigt, und auf den Kataly-—
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satorteilchen lagern sich keine festen Kohlenstoff-
verbindungen bzw. kein Kohlenstoff ab, so daB der
Festbettkatalysator eine vorteilhaft lange Lebens-
dauer von mehreren Wochen hat. AuBerdem wird duréh
die raumliche Trennung der Wasserbehandlung der Kohle
und der Hydrierung eine vorteilhafte Verkiirzung der

Verweilzeit erreicht.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird in der Weise
durchgefiihrt, daB die Wasserbehandlung und die
Hydrierung in 10 bis 120 Minuten erfolgt. Wenn die
Wasserbehandlung und die Hydrierung voneinander r&um-
lich getrennt durchgefiihrt werden, liegt die Verweil-
zeit flr beide Schritte deutlich unter 120 Minuten,

wobei jeder Schritt vorzugsweise mit 10 bis 30 Minu-

]

Da sich die in der Kohle vorhandenen Aschebestand-
teile teilweise in der Gasphase l&sen und da nach
einer Variante des erfindungsgemdfen Verfahrens in
der Gasphase ein gelSster Katalysator vorliegt, ist
nach der Erfindung vorgesehen, daB die Gasphase von
der Kohle oder dem Festbettkatalysator abgetrennt
wird, daB ihr Druck auf 230 bis 250 bar gesenkt wird
und daB die dabei in fester Form anfallenden anorga-
nisc¢hen Verbindungen in einem Zyklon oder Filter abge-
trennt werden. Durch diese erfindungsgemdfe MaBnahme
wird erreicht, daB die in der Gasphase geldsten anor-
ganischen Verbindungen, bei denen es sich um Aschebe-
standteile der Kohle und/oder um Katalysatoren han-

delt, in fester Form von der Gasphase abgetrennt wer-

den, wodurch die nachfolgende Auftrennung des Reaktions-

gemisches wesentlich erleichtert wird.
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Zur Auftrennung des Reaktionsgemiéches hat es sich
nach der Erfindung als besonders vorteilhaft erwie-
sen, wenn aus der von festen anorganischén Verbin-
dungen befreiten Gasphase zundchst durch Senkung
ihres Drucks und ihrer Temperatur auf 140 bis 160
bar bzw. 350 0C eine Schwerdlfraktion, dann durch.
Senkung ihres Drucks und ihrer Temperatur auf 2 bis
10 bar bzw. 150 bis 200 °C eine Mitteldlfraktion

und schlieBlich durch Senkung ihres Drucks und ihrer
Temperatur auf 1 bar bzw. 25 °c eine Wasser-Rohben-
zin-Fraktion abgeschieden wird. Dabei ist es beson-—
ders zweckmdfig, wenn die Wasser—Rohbenzin-Fraktion
durch Dekantieren getrennt und das Wasser erneut zur
Behandlung der Kohle verwendet wird. Durch die erfin-
dungsgemédBe Auftrennung der Gasphase werden in vorteil-
hafter Weise drei Fraktionen flissiger Kohlenwasser-
stoffe gewonnen, die nach bekannten Methoden ﬁeiter

aufgetrennt oder fiir sich weiterverarbeitet werden
k&nnen.

Alternativ-ist nach der Erfindung vorgeéehen, das die
Gasphase von der thle-oder dem Festbettkatalysator
abgetrennt wird, daB ihr Druck auf 200 bis 220 bar
und ihre Temperatur auf 360 bis 370 °C gesenkt wird
und daB dabei die festen anorganischen Verbindungen
sowie das Wasser aus der Gasphése ausfallen und als
Lésung bzw; Suspension abgetrennt werden. Diese
Verfahrensfithrung ist mSglich, da unter den genannfen

Bedingungen sowohl die anorganischen Verbindungen als

" auch das Wasser aus der Gasphase ausfallen. Nach die-

ser Verfahrensvariante kann das Wasser nur teilweise
im'Kreisiauf gefihrt werdeh, aber andererseits er-—

leichtert sie die Auftrennung des Reaktionsgemisches,
die nach der Erfindung in der Weise erfolgt, dag die
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von den festen anorganischen Verbindungen und dem
Wasser befreite Gasphase auf einen Druck von 20

bis 55 bar entspannt und anschlieBend in einer Rek-
tifizierkolonne bei einer Kopftemperatur von 360
bis 370 °C und einer Sumpftemperatur von 210 bis

335 °C in eine Schwerdl-, Mittel3l- und Rohbenzin-
fraktion zerlegt wird. Die Lage der Hochdruckphasen-
gleichgewichte fiihrt dazu, daB nach der Erfindung
Rohbenzin als Kopfprodukt und Schwerdl als Sumpf-
produkt in der Rektifizierkolonne anfillt. Die Mit-

teldlfraktion wird der Rektifizierkolonne als Sei-

tenstrom entnommen.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorge-
sehen, daB8 die Schyerdlfraktion ganz oder teilweise
mit der zerkleinerten Kohle gemischt wird, wodurch
eine Kreislauffiihrung der hdher siedenden Kohlen-
wasserstoffe und des grdBten Teils der aromatischen
Kohlenwasserstoffe erfolgt. Durch diese Verfahrens-
fihrung wird die Ausbeute an niedriger siedenden
Kohlenwasserstoffen sowie an Paraffinkohlenwasser-—
stoffen erhdht, und die zerkleinerte Kohle kann bei
minimaler Staubentwickluhg gelagert und transportiert
werden, wobei es durchaus mdglich ist, ein pumpf&hi-
ges Kohle-Schwerdl-Gemisch als Rohstoff in das erfin-

dungsgemdBe Verfahren einzusetzen.

Die Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemdfen Verfah-
rens kann dadurch verbessert werden, daB die nach

der Abscheidung der festen anorganischen Verbindungen,
der fliissigen Kohlenwasserstoffe und des Wassers zu-
riickbleibenden Gase zundchst von HZS und/oder NH3
befreit und dann zur Gewinnung von Energie verbrannt
werden.
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' Die erfolgreiche Durchfiihrbarkeit des erfindungs-

gemédssen Verfahrens hat offensichtlich folgende

‘Ursachen. Durch das Wasser, das sich im iiber-

kritischen Zustand befindet, werden die in der
Kohle vorhandenen extrahierbaren organischen Ver-
bindungeﬁ nahezu guantitativ geldst, da das liber-
kritische Wasser wegen seiner geringen Viskositdt
und Oberfl&dchenspannung auch in die Mikroporen-
der Kohle eindringt. Unter dem EinfluB der hohen
Arbeitstemperatur erfolgt eine»Crackung'der hoch~- -
molekularen Kohlenwasserstoffe, wobei niedriger
siedende Kohlenwasserstoffé gebildet werden. Die

.~ Crackung wird noch durch die anwesenden Katalysatoren

beschleunigt. Die in der iberkritischen Wasserdampf-
phase vorhandenen ungesittigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe werden bei der katalytischen Hydrierung
nahezu quantitativ in Alkane bzw. Cycloalkane umge-
wandelt. Die in der iiberkritischen Wasserdampfphase

vorhandenen Aromaten werden teilweise hydriert, so

daB8 ihr Anteil in den Endprodukten des Verfahrens

vergleichsweise niedrig ist, wobei die Schwerdl-

fraktion den grd8ten Aromatenanteil aufweist. Aus

-vielen Cycloalkanen bilden sich wiederum unter dem

EinfluB der Crackung und Hydrierung Alkane. Die in
der Kohle vorhandenen Schwefel- und Stickstoffver-
bindungen werden gecrackt, und aus ihnen bilden sich
letztlich Kohlenwasserstoffe sowie H,S und NH;. Die
beim erfindungsgemdssen Verfahren anwesenden

 Katalysatoren werden durch die vorhandenen Schwefel-

und Stickstoffverbindungén nur unwesentlich vergiftet.



10

15

20

25

30

-9 - 0073355

" Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand

der Zeichnung ndher erldutert. Es zeigen

Fig. 1 FlieBbild des erfindungsgemdfen Verfahrens,
das mit rdumlicher Trennung der Wasserbe-
handlung und der Hydrierung sowie mit der
Abscheidung der anorganischen Verbindung

in fester Form arbeitet.

Pig. 2 FlieBbild des erfindungsgemdBen Verfahrens,
das mit gemeinsamer Wasserbehandlung und
Hydrierung sowie mit gemeinsamer Abschei-
dung der anorganischen Verbindungen und des
Wassers arbeitet.

Bei dem in Fig. 1 dargestellten Verfahren wird die
Kohle aus dem Vorratsbunker 1 in die Mihle 2 gefdr-
dert, in der sie auf eine Korngr®Be von ca. 0,2 bis

1 mm vermahlen wird. Wahrend des Mahlvorganges wird
die Kohle mit Wasser gemischt, das iiber die Leitung 3
in die Miihle 2 gelangt. Die Kohle-Wasser-Suspension
wird im Mischer 4 iiber die Leitung 5 mit Schwer&l
versetzt. Das Kohle~0l-Wasser-Gemisch gelangt durch
die Leitung 6 und die Druckpumpe 7 in den beheizten
Hochdruckreaktor 8, wo es ca. 30 Minuten bei einem
Druck von 350 bis 380 bar und einer Temperatur von
450 bis 500 °c verbleibt. Aus dem Hochdruckreaktor 8
wird der Kohlerilickstand iiber die Leitung 92 abgefiihrt,
wihrend die mit organischen Verbindungen beladene
tiberkritische Wasserdampfphase iiber die Leitung 10
in den Hydrierungsreaktor 11 gelangt. Vor dem Ein-
tritt in den Hydrierungsreaktor 11 wird der Wasser-
dampfphase liber die Leitung 12 aufgeheizter Wasser-
stoff zugegeben. Im Hydrierungsreaktor 11 ist in
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Form eines Festbettes ein Katalysator angeordnet, der
sowohl die Crackungs— als auch die Hydriefungsreak~
tionen beschleunigt. Die Verweilzeit der Gasphase im
Hydrierungsreaktor 11 betrdgt ca. 15 Minuten.

Die Gasphase gelangt iiberx die Leitung 13, das Ent-

- spannungsventil 14 und den Wirmeaustauscher 15 in

den Zyklon 16, in dem ein Druck von ca. 240 bar ein-
gestellt und die im Hydrierungsreaktor 11 herrschen—
de Arbeitstemperatur éufrecht erhalten wird. Im Zyklon>
16 fallen die in der Gasphése geldsten anorganischen
Verbindungen in fester Form aus, die iiber die Leitung
17 abgefithrt werden. Die von den anorganischen Verbin-—
dungen befreite Gasphase wird iiber ‘die Leitung 18 in
das Entspannungsventil 19 gefiihrt, wo ihre Entspan-
nung auf 140 bis 160 bar erfolgt. Die Gasphase gelangt

iber den Wdrmeaustauscher 20, in dem die Temperatur

,auf'3507°C gesenkt wird, in den Abscheider 21, aus

dem die Schwerdlfraktion durch die Leitung 22 ent~-
nommen und in den Tank 23 gefdrdert wird. Die aus

dem Abscheider 21 austretende Gasphase gelangt iiber
die Leitung 24 und das Entspannungsventil 45 in den
Warmeaustauscher 25, wobei Druck und Temperatur der
Gasphase auf ca. 5 bar bzw. ca. 170 0c gesenkt werden.
Aus der Gasphase fdllt im Abscheider 26 die Mittel-
8lfraktion aus, die liber die Leitung 27 in den Sammel-
tank 28 gelangt. Die aus dem Abscheider kommende Gas—
phase tritt tiber die Leitung 29 in das Entspannungs-

ventil 30 und den Wirmeaustauscher 31 ein, wo eine

Kiihlung und Druckerniedrigung auf Umgebungstemperatur
und Umgebungsdruck erfolgt. Dabei werden die in der
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Gasphase noch vorhandene Rohbenzinfraktion und das

Wasser gemeinsam im Abscheider 32 abgetrennt.

Die von den fliissigen Kohlenwasserstoffen befreite
Gasphase besteht aus H,, CO, CO2 sowie einer Kohlen-

wasserstofffraktion (Cy bis C,) und ist mit NH, und/

‘oder HZS verunreinigt. Dieses Gas wird iber die

Leitung 33 in eine Gasreinigungsvorrichtung 34 ge-
férdert, wo HZS und/oder NH3 abgeschieden werden.
AnschlieBend erfolgt die Verbrennung des gereinigten
Gases in der Kesselanlage 35, wo Energie gewonnen
wird. Die im Abscheider 32 anfallende Rohbenzin-
Wasser-Fraktion gelangt iiber die Leitung 36 in die
Trennsdule 37, aus der das Rohbenzin am Kopf und
das Wasser am FuBf dsr Kolonne abflieBt. Das Roh-
benzin gelangt iber dié Leitung 38 in den TankB39
und wird anschlieBend durch bekannte Destillations-
methoden in die einzelnen Benzinfraktionen aufge-
trennt. Das Wasser kann der Leitung 3 iber die
Leitung'40 zugefiihrt werden und kehrt somit in

den Verfahrenskreislauf zurlick.

Der Kohleriickstand gelangt tiber die Leitung 9
in den Reaktor 41, wo er mit Luft und Wasser ver-

gast wird. Die Vergasungsreaktionen

2C + O2

-
P
C + H20 < CO + H2 - 31,4 kcal

2CO + 52,8 kcal

laufen wegen der hohen Porosit&@t des Kohleriick-
stands sehr gleichmdBSig ab. Das im Reaktor 41 her-

gestellte Gas wird der Konvertierungsanlage 42
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ganz oder teilweise zugefiihrt und dort nach der
Gleichung

CcoO f HZO < H2_+ 002 + 9,8 kcal

zu Wasserstoff verarbeitet, der dem Tank 43 iliber die
Leitung 44 zugefiihrt wird. Das im Wasserstoff vor-
handene Kohlendioxid wird mit Wasser im Druckwédscher

46 ausgewaschen. Aus dem Teil des Gases, der nicht

- zu Wasserstoff verarbeitet wird, kann durch Verbrennung

in der Kesselanlage 35 Energie gewonnen werden. Es ist
auch mdglich, den im Hochdruckreaktor 8 anfallenden

Kohlerilickstand direkt zu verbrennen und damit in Energie

umzuwandeln.

Bei der in Fig. 2 dargestellten Verfahrenskonzeption

7 wird die Kohle aus dem Vorratsbunker 1 in die Miihle

2 gefordert, in der sie auf eine KorngrGBe von ca.

0,2 bis 1 mm vermahlen wird. Wihrend des Mahlvorgangs
wird die Kohle mit Wasser gemischt, das ilber die
Leitung 3 in die Miihle 2 gelanét. Die Kohle-Wasser-
Suspension wird im Mischer 4 liber die Leitung 5 mit
Schwer8l versetzt. Aus dem Vorratsbehdlter 10 wird
Fe,04 in den Mischer 4 gefaydert, das eine Teilchen-
gré8e von weniger als 1/um aufweist. Die dem Mischer

4 zugefilihrte Fe203-Menge betrdgt ca. 5Gew.—-%, bezogen
auf Kohle. Das Kohle—Wasser-ﬁl—Fezo3—Gemis¢h gelangt
iber die Leitung 6 und die Druckpumpe 7 in den be-
heizten Hochdruckreaktor 8. Diesem Gemisch wird vor
dem Eintritt in den Hochdruckreaktor 8 aus der Leitung
9 aufgeheizter Wasserstoff zudosiert. Im Hochdruck-
reaktor 8 laufen bei einem Druck von 350 bis 380 bar
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und einer Temperatur von 450 bis 550 ©c wihrend
einer Reaktionszeit von ca. 40 Minuten unter dem
EinfluB8 des als Katalysator wirkenden Fe,O A

273
Extraktionsvorgdnge sowie Crackungs— und Hydrierungs-

reaktionen ab.

Aus dem Hochdruckreaktor 8 wird dexr Kohlerilickstand
iiber die Leitung 11 abgefiihrt, wdhrend die mit
organischen Verbindungen beladene iiberkritische
Wassexrdampfphase iliber die Leitung 12 aus dem Hoch-
druckreaktor 8 austritt. Die liberkritische Wasser-
dampfphase wird im Entspannungsventil 13 auf einen
Druck von ca. 210 bar entspannt und im Wiarmeaus-—
tauscher 14 auf eine Temperatur von 360 °c abge-
kiihlt. Unter'diesen'Bedingungen fallen im Abscheider
15 die in dexr ﬁberk;itischen Gasphase geldsten an-—

organischen Verbindungen sowie das Wasser aus. Beide

Komponenten werden als Suspension bzw. L&sung iiber

die Leitung 16 abgefiihrt. Aus dem Abscheider 15 ge-

. langt die Gasphase ilber die Leitung 17 in das Ent~

spannungsventil 18, wo der Druck auf ca. 40 bar ge~
senkt wird. Die Gasphase wird dann iliber die Leitung
19 in die beheizte Rektifizierkolonne 20 gefiihrt,
an deren Kopf eine Temperatur von 360 OC, in deren
Mittelteil eine Temperatur von 280 ©°C und in deren
Sumpf eine Temperatur von 210 °C herrscht. Der
Rektifizierkolonne 20 wird .am Kopf iiber die Leitung
21 eine Gasphase, im Mittelteil iiber die Leitung

22 die Mitteldlfraktion und aus dem Sumpf lber die
Leitung 23 die Schwerdlfraktion entnommen. In den
Entspannungsgefidssen 24 und 25 wird die Schwerdl-
fraktion bzw. die Mittel®lfraktion entspannt, wobeil
die frei werdenden Gase der Leitung 21 zugefiihrt

~ werden. Nach ihrer Abkiihlung wird die Mittel®lfraktion .
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in den Tank 26 und die Schwerdlfraktion in den
Tank 27 gefiihrt.

Die Gasphase gelangt aus der Leitung 21 in das

~ Entspannungsventil 28 und den Wirmeaustauscher

29, wo eine Senkung des Drucks und der Temperatur
auf die in der Umgebung herrschenden Werte er-

folgt. Im Abscheider 30 f&llt die Rohbenzinfraktion
aus, die {iber die Leitung 31 in den Tank 32 abflieBt,
an dessen Boden sich das restliche Wasser sammelt,
das tiber die Leitung 33 diskontinuierlich entnommen
wird. Das aus dem Abscheider 30 austretende Gas be-=
steht aus E,, €O, Co, sowie einer Kohlenwasserstoff-
fraktion(C; bis C,) und ist mit NH, und/oder H,S
verunreinigt. Dieses Gas wird in eine Gasreinigungs-
vorrichtung 34 gefbrdert, wo HZS und/odéf NH, abge-—-
schieden werden. AnschlieBend erfolgt die Verbrennung
des gereinigten Gases in der Kesselanlage 35, wobeil

Energie gewonnen wird. Aus dem Tank 27 wird die

- Schwerdlfraktion dem Mischer 4 iiber die Leitung 5

ganz oder teilweise zugefiihrt. Die Mitteldl- und Roh-
benzinfraktion werden nach bekannten Destillations-

methoden weiterverarbeitet.

Der Kohlerilickstand gelangt iliber die Leitung 11 in den.,
Reaktor 36, wo er mit Luft und Wasser vergast wird.

Das im Reaktor 36 hergestellte Gas wird der Konver-
tierungsanlage 37 ganz oder teilweise zugefiihrt und
dort zu Wasserstoff verarbeitet, der nach Abtrennung
des 002 im Druckwd@scher 38 dem Tank 39 iiber die Leitung

. 40 zugefﬁhrt'wird. Aus dem Teil des Gases, der nicht

Zu Wasserstoff verarbeitet wird, kann durch Verbrennung
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in der Kesselanlage 35 Energie gewonnen werden. Aus

der widssrigen Suspension, die aus der Leitung 16

‘austritt, werden die Feststoffe im Filter 41 abfil-

triert und zusammen mit der im Reaktor 36 anfallen-
den Asche auf einer Deponie abgelagert. Das aus dem
Filter 41 austretende Filtrat wird {iber die Leitung

42 in eine Abwasserreinigungsanlage eingeleitet.
Das Wasser hat folgende kritische Daten:

?. = 374,2 %

g
]

221,3 bar
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Patentanspriche

1) Verfahren zur Herstellung fliissiger Kohlenwasser—-
stoffe aus Kohle, dadurch gekennzeichnét, daB zer-
kleinerte Kohle bei 380 bis 600 °C und 260 bis 450
bar mit Wasser behandelt wird, daf gleichzeitig oder

5 unmittelbar nach der Wasserbehandlung bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur in Gegenwart eines
Katalysators eine Hydrierung mit Wasserstoff erfolgt,
daB die Gasphase danach durch Senkung des Drucks und
der Temperatur in ihre Bestandteile zerlegt wird, die

10 in mehreren Fraktionen anfallen, und daB aus dem Kohle-

riickstand Energie und/oder Gas gewonnen wird.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die zerkleinerte Kohle eine TeilchengréBe von
1 /um bis 5 mm hat.

15 3) Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge—r
kennzeichnet, daB zur Behandluhg der Kohle eine
Wassermenge von 100 bis 1000 Gew.-%, bezogen auf
Kohle, verwendet wird.

4) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge?
20 kennzeichnet, daB zur Hydrierung eine Wasserstoff-

menge von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf Kohle, ver-
wendet wird.
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, daB die zerkleinerte Kohle bei

" gleichzeitiger Durchfiihrung der Wasserbehandlung

"und der Hydrierung einen Katalysator in einer Menge

von 2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf Kohle, enthidlt,
der im Kohleriickstand verbleibt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

daB als Katalysator Fe203 mit sehr kleiner Teilchen-—
grdBe verwendet wird.

Verfahren nach den Ansprilichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daB bei gleichzeitiger Durchfiihrung
der Wasserbehandlung und der Hydrieruhg im Wasser
ein Katalysator in einer'Menge von 0,001 bis 0,5
Gew.~%, bezogen auf Wasser, geldst ist.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

daB als Katalysator NaOH, KOH, Na4SiO4, KBO2 oder
NaBO2 verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 nach der Wasserbehandlung der Kohle
die Wasserdampfphase von der Kohle abgetrennt, mit

Wasserstoff gemischt und {iber einen Festbettkata-:
lysator geleitet wird.
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10) - Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

1)

12}

daB der Festbettkatalysator aus einer sauren Kom-
ponente und einer Redox-Komponente besteht, wobei
als saure Komponente A1203, Sioz, Fe203 und/cder
Zeolithe und als Redox-Komponente Moo3 mit CoO
und/oder W03 mit NiO verwendet werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadﬁrch
gekennzeichnet, daB die Wasserbehandlung und die
Hydrierung in 10 bis 120 Minuten erfolgen.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB die Gasphase von der Kohle
oder dem Festbettkatalysator abgetrennt wird,
daB ihr Druck 3uf 230 bis 250 bar gesenkt wird
und daB die dabei in fester Form anfallenden an-

organischen Verbindungen in einem Zyklon oder
Filter abgetrennt werden.

13) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12, dadurch

.gekennzeichnet, daB aus der von festen anorga-

nischen Verbindungen befreiten Gasphase zunichst
durch Senkung ihres Drucks und ihrer Temperatur
auf 140 bis 160 bar bzw. 350 °C eine Schwerdl-—
fraktion, dann durch Senkung ihres Drucks und
ihrer Temperatur auf 2 bis 10 bar bzw. 150 bis
200 °C eine Mitteldlfraktion und schlieBlich
durch Senkung ihres Drucks und ihrer Temperatur

auf 1 bar bzw. 25 °C eine Wasser—-Rohbenzin-Fraktion
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'abgeschieden wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wasser-Rohbenzin-Fraktion
durch Dekantieren getrennt und daf8 das Wasser er-

neut zur Behandlung der Kohle verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB die Gasphase von dexr Kohle
oder dem Festbettkatalysator abgetrennt wird, dasB
ihr Druck auf 200 bis 220 bar und ihre Temperatur

‘auf 360 bis 370 °c gesenkt wird und daB8 dabei die

festen anorganischen Verbindungen sowie das Wasser
aus der Gasphase ausfallen und als Ldsung bzw.
Suspension abgetrennt wexrden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11 und 15,
dadurch gekennzeichnet, daB8 die von den festen
anorganischen Verbindungen und dem Wasser befreite
Gasphase auf einen Druck von 20 bis 55 bar entspamnt -
und anschlieBend in einer Rektifizierkolonne bei
einer Kopftemperatur von 360 bis 370 °c und einer
Sumpftemperatur von 210 bis 335 ° in eine Schwer-
61-,Mitteldl- und Rohbenzinfraktion zerlegt wird.
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~ Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch

gekennzeichnet, daB die Schwerdlfraktion ganz

oder teilweise mit der zerkleinerten Kohle ge-
mischt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, daB die nach der Abscheidung

der festen anorganischen Verbindungen, der fliissigen
Kohlenwasserstoffe und des Wassers zurlickbleibenden
Gase zundchst von H,S und/oder NH3 befreit und

dann zur Gewinnung von Energie verbrannt werden.
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