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@  Verfahren  zur  kontinuierlichen  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffölen  aus  Kohle  durch  Druckhydrierung  in  zwei  Stufen. 

Die  Anmeldung  betrifft  ein  Verfahren  zur  kontinuierii- 
chen  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffölen  aus  Kohle 
durch  spaltende  Druckhydrierung  in  zwei  Stufen.  In  der 
ersten  Stufe  wird  gemahlene  Kohle  zusammen  mit  fein 
verteilten  Katalysatoren  mit  Öl-Gemisch  angetrieben,  der 
Brei  und  der  Wasserstoff  unter  Druck  von  200  bis  700  bar  auf 
380  bis  440°C  aufgeheizt,  durch  einen  oder  mehrere  Reak- 
tionsräume  geleitet,  hydriert  (Sumpfphase),  die  gasför- 
migen  und  flüssigen  Reaktionsprodukte  in  Heißabscheidern 
von  den  festen  getrennt,  durch  einen  oder  mehrere,  mit  fest 
angeordneten  Hydrier-Katalysatoren  versehene  Reaktions- 
räume  geleitet  und  abermals  hydriert  (Gasphase).  Die  Ver- 
besserung  besteht  darin,  daß  man  das  behandlungsbedürf- 
tige  Abwasser  aus  der  Gesamtanlage  als  Vergasungsmittel 
für  die  Herstellung  des  Hydrierwasserstoffes,  durch  partiel- 
le  Oxidation  von  Kohle  und/oder  kohle-  und  bitumenhal- 
tigen  Hydrierrückstand,  verwendet. 



Es  i s t   b e k a n n t ,   K o h l e   d u r c h   D r u c k h y d r i e r u n g   i n   d e r   S u m p f -  

p h a s e ,   in   G e g e n w a r t   f e i n v e r t e i l t e r   K a t a l y s a t o r e n ,   i n   f l ü s -  

s i g e   und  g a s f ö r m i g e   P r o d u k t e   ü b e r z u f ü h r e n   und  d i e s e   i n   d e r  

G a s p h a s e   o d e r   G e m i s c h t p h a s e   ü b e r   f e s t   a n g e o r d n e t e n   K a t a l y -  

s a t o r e n   w e i t e r   zu  h y d r i e r e n .   Be i   d i e s e m   V e r f a h r e n   w i r d   d a s  

H y d r i e r g e m i s c h   d e r   e r s t e n   S t u f e   ( S u m p f p h a s e )   in   e i n e m ,   d e m  

R e a k t i o n s r a u m   n a c h g e s c h a l t e t e n   H e i ß a b s c h e i d e r   in   g a s -   b z w .  

d a m p f f ö r m i g e   P r o d u k t e ,   d i e   w e i t e r   h y d r i e r t   w e r d e n ,   und  e i n  

f l ü s s i g e s   S c h w e r ö l ,   das   A s p h a l t e ,   F e s t s t o f f e ,   n i c h t   u m g e -  
w a n d e l t e   K o h l e ,   d i e   K o h l e n a s c h e   und  den   z u g e g e b e n e n   K a t a -  

l y s a t o r   e n t h ä l t ,   g e t r e n n t .   Das  S c h w e r ö l   k e h r t   a l s   A n r e i b e -  

öl   f ü r   d i e   K o h l e   i n   den  H y d r i e r p r o z e ß   z u r ü c k .  

Die  g a s f ö r m i g e n   und  e i n   T e i l   d e r   f l ü s s i g e n   P r o d u k t e   w e r d e n  

in   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   R e a k t o r e n   ü b e r   f e s t   a n g e o r d n e t e  

H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n   w e i t e r h y d r i e r t ,   um  den  A n t e i l   d e r  

l e i c h t f l ü c h t i g e n   P r o d u k t e   zu  e r h ö h e n .  

E i n   b e s o n d e r e s   P r o b l e m   b e i   d e r   g r o ß t e c h n i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g  

d e r   K o h l e h y d r i e r u n g   i s t   d i e   B e s e i t i g u n g   d e r  A b w ä s s e r .   B e i  

d e r   H y d r i e r u n g   f a l l e n   p r o   to   K o h l e   und  S t u n d e   100  kg  e i n e s  

s t a r k   v e r u n r e i n i g t e n   A b w a s s e r s   an ,   das   n a c h b e h a n d l u n g s b e -  

d ü r f t i g   i s t .   Das  A b w a s s e r   e n t h ä l t   p ro   to  ca  7 ,8   kg  P h e n o l e  

s o w i e   C5-  und  C 6 - K o h l e n w a s s e r s t o f f e   und  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus   von  e i n e m   V e r f a h r e n   zu r   k o n t i n u i e r -  

l i c h e n   H e r s t e l l u n g   von  K o h l e n w a s s e r s t o f f ö l e n   aus   K o h l e  

d u r c h   s p a l t e n d e   D r u c k h y d r i e r u n g   in   zwei   S t u f e n ,   b e i   d e m  

man  in   d e r   e r s t e n   S t u f e   g e m a h l e n e   K o h l e   z u s a m m e n   m i t   f e i n  

v e r t e i l t e n   K a t a l y s a t o r e n   m i t   ö l - G e m i s c h   a n r e i b t ,   den  B r e i  

und  den  W a s s e r s t o f f   u n t e r   D r u c k   von  200  b i s   700  b a r   a u f  

380  b i s   440°C  a u f h e i z t   und  d u r c h   e i n e n   o d e r   m e h r e r e   R e -  
G r / P  



' a k t i o n s r ä u m e   l e i t e t   und  h y d r i e r t   ( S u m p f p h a s e )   und   d i e   g a s -  

f ö r m i g e n   und  f l ü s s i g e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e   i n   H e i ß a b s c h e i d e r n  

von  den   f e s t e n   t r e n n t   und   d u r c h   e i n e n   o d e r   m e h r e r e ,   m i t  

f e s t   a n g e o r d n e t e n   H y d r i e r k a t a l y s a t o r e n   v e r s e h e n e   R e a k t i o n s -  

r äume   l e i t e t   und  a b e r m a l s   h y d r i e r t   ( G a s p h a s e ) .  

Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   b e i   dem  man  das   b e -  

h a n d l u n g s b e d ü r f t i g e   A b w a s s e r   aus   d e r   G e s a m t a n l a g e   a l s   V e r -  

g a s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   des   H y d r i e r w a s s e r s t o f f e s ,  

d u r c h   p a r t i e l l e   O x i d a t i o n   von   K o h l e   u n d / o d e r   k o h l e -   u n d  

b i t u m e n h a l t i g e n   H y d r i e r r ü c k s t a n d ,   v e r w e n d e t .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   i n s b e s o n d e r e   e i n   V e r -  

f a h r e n ,   den   H y d r i e r w a s s e r s t o f f   z u m i n d e s t   t e i l w e i s e   a u s  

dem  P r o z e ß a b w a s s e r   d e r   S u m p f p h a s e   und  d e r   G a s p h a s e   zu  g e -  

w i n n e n ,   i n d e m   man  d i e s e   b e i   d e r   W a s s e r s t o f f e r z e u g u n g   d u r c h  

p a r t i e l l e   O x i d a t i o n ,   e i n s e t z t .   Aus  K o h l e   u n d / o d e r   f l ü s s i g e m  

S c h w e r ö l ,   das   A s p h a l t e ,   F e s t s t o f f e ,   n i c h t   u m g e w a n d e l t e  

K o h l e ,   d i e   K o h l e n a s c h e   und  den   z u g e g e b e n e n   K a t a l y s a t o r   e n t -  

h ä l t   ( R ü c k s t a n d )   k a n n   man  z . B .   d u r c h   a u t o t h e r m e   S p a l t u n g  

W a s s e r s t o f f   e r z e u g e n ,   w o b e i . d i e   s c h ä d l i c h e n   K o m p o n e n t e n  

z . B .   P h e n o l   v e r g a s t   w e r d e n .  

Auf  d i e s e   W e i s e   w e r d e n   d i e   b e i   d e r   H y d r i e r u n g   von  200  t / h  

K o h l e   a n f a l l e n d e n   2 0 , 1 5   t / h   P r o z e ß a b w ä s s e r   f ü r   d i e   W a s s e r -  

s t o f f g e w i n n u n g   im  P r o z e ß   s e l b s t   v e r w e r t e t   und  i h r e   k o s t -  

s p i e l i g e   R e i n i g u n g   e i n g e s p a r t .  

E i n e   z w e c k m ä ß i g e   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  e i n  

T e i l   des   b e h a n d l u n g s b e d ü r f t i g e n   A b w a s s e r s   a l s   Q u e n c h m e d i u m  

b e i   d e r   p a r t i e l l e n   O x i d a t i o n   in   T e m p e r a t u r b e r e i c h e n   von  1 0 0 0  

b i s   15000C  e i n g e s e t z t   und  i n   p r o z e ß u n s c h ä d l i c h e   K o m p o n e n t e n  

u m g e w a n d e l t   w i r d .  

Man  k a n n   z . B .   i n   e i n e r   V e r d a m p f u n g s e i n r i c h t u n g   b e i   D r ü c k e n  

z w i s c h e n   15  und  90  b a r   das   b e h a n d l u n g s b e d ü r f t i g e   A b w a s s e r  



i n   e i n e n   f l ü s s i g e n   A n t e i l ,   d e r   d i e   b e h a n d l u n g s b e d ü r f t i g e  

B e s t a n d t e i l e   e n t h ä l t   und  e i n e n   d a m p f f ö r m i g e n   A n t e i l   z e r -  

l e g e n   und  den  f l ü s s i g e n   A n t e i l   a l s   V e r g a s u n g s m i t t e l   u n d  

den  d a m p f f ö r m i g e n   A n t e i l   a l s   Q u e n c h m e d i u m   e i n s e t z e n .   Man  

k a n n   a b e r   a u c h   das   A b w a s s e r   d e s t i l l a t i v   z e r l e g e n ,   d e n  

F l ü s s i g a n t e i l   a l s   V e r g a s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   K o h l e v e r g a s u n g  

und  den  d a m p f f ö r m i g e n   T e i l   a l s   V e r g a s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e  

R ü c k s t a n d s v e r g a s u n g   e i n s e t z e n .   Man  k a n n   a l s   V e r d a m p f u n g s -  

e i n r i c h t u n g   a u c h   d e n   Q u e n c h t e i l   des   P . O . - G e n .  v e r w e n -  

den  o d e r   a l s   V e r d a m p f u n g s e i n r i c h t u n g   e i n e   s e m i p e r m e a b l e  

Wand  e i n s e t z e n .   Be i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   H y d r i e r w a s s e r -  

s t o f f e s   d u r c h   p a r t i e l l e   O x i d a t i o n   von  K o h l e   m i t   S a u e r s t o f f  

u n t e r   g l e i c h z e i t i g e m   E i n s a t z   von  P r o z e ß - W a s s e r   u n d / o d e r  

W a s s e r d a m p f   aus   P r o z e ß w a s s e r   w i r d   das   P r o z e ß w a s s e r   a u s  

S u m p f -   und  G a s p h a s e   so  b e h a n d e l t ,   daß  es  s c h a d l o s   an  d i e  

Umwel t   a b g e g e b e n   w e r d e n   k a n n .   Be i   a n d e r e n   V e r f a h r e n   w i r d  

z . B .   das  p h e n o l h a l t i g e   A b w a s s e r   im  G e g e n s t r o m   zu  e i n e r  

S c h w e r b e n z i n f r a k t i o n   des   K o h l e ö l s   g e l e i t e t ,   d a b e i   g e h e n   d i e  

n i e d r i g e n   und  d a m i t   i n   W a s s e r   b e s s e r   l ö s l i c h e n   P h e n o l e   i n  

das   W a s s e r   und  d i e   P h e n o l e   m i t   meh r   a l s   8  C - A t o m e n   t r e t e n  

ü b e r   i n   d i e   B e n z i n f r a k t i o n .   G l e i c h z e i t i g   e r h ö h t   s i c h   d e r  

P h e n o l g e h a l t   im  W a s s e r   von   7  b i s   8  a u f   17  g / l .   In  e i n e r  

f o l g e n d e n   E x t r a k t i o n s s t u f e   k a n n   man  m i t   B u t y l a c e t a t   a l s  

E x t r a k t i o n s m i t t e l   das   W a s s e r   von  P h e n o l   b e f r e i e n .  

In  n a c h g e s c h a l t e t e n   R e k t i f i k a t i o n s k o l o n n e n   w i r d   das   E x t r a k -  

t i o n s m i t t e l   z u r ü c k g e w o n n e n   und  d i e   v e r s c h i e d e n e n   P h e n o l e  

d e s t i l l a t i v   g e t r e n n t .   Das  A b w a s s e r   e n t h ä l t   j e t z t   n o c h   NH3 
und  C02,   d i e   c h e m i s c h   g e b u n d e n   s i n d .   Be i   h ö h e r e n   T e m p e r a -  

t u r e n   ( > 1 2 0  C )   k ö n n e n   d i e   c h e m i s c h e   B i n d u n g   g e s p a l t e n   u n d  

C02  s o w i e   NH3  ü b e r   Kopf   in   e i n e r   K o l o n n e   a b g e t r i e b e n   w e r d e n .  

NH3  i s t   e i n   W e r t p r o d u k t .   Das  A b w a s s e r   aus   d e r   N H 3 - K o l o n n e  
e n t h ä l t   k l e i n e   Mengen   an  P h e n o l e n   (>200   m g / 1 ) .   Der   P h e n o l -  

a b b a u   k a n n   in   e i n e r   b i o l o g i s c h e n   K l ä r a n l a g e   e r f o l g e n   u n d  

das  W a s s e r   von  d o r t   in   den  V o r f l u t e r   f l i e ß e n .  



D i e s e s   V e r f a h r e n   z u r   A u f a r b e i t u n g   des   K a l t a b s c h e i d e r - A b -  

w a s s e r s   w i r d   d a n n   a n g e w e n d e t ,   wenn   P h e n o l e   u n d / o d e r   NH3 
a l s   W e r t p r o d u k t e   g e l t e n   k ö n n e n .   N a c h t e i l i g   i s t ,   daß  e i n  

w e i t e r e r   P h e n o l a b b a u   n u r   d u r c h   e i n e   b i o l o g i s c h e   K l ä r a n l a g e  

m ö g l i c h   i s t .  

Der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   l i e g t   e i n   V e r f a h r e n   z u g r u n d e ,  

b e i   dem  d e r   E i n s a t z   e i n e r   b i o l o g i s c h e n   K l ä r a n l a g e   f ü r   d a s  

P r o z e ß w a s s e r   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

E i n e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   b e s t e h t   d a r i n ,   d a s   P r o z e ß w a s s e r   a u s   d e r   S u m p f p h a s e  

und  d e r   G a s p h a s e   z u s a m m e n z u f ü h r e n   und  i n   e i n e r   V e r d a m p f u n g s -  

e i n r i c h t u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   200  b i s   300°C  b e i  

e i n e m   D r u c k   z w i s c h e n   40  und  80  b a r   so  i n   e i n e n   f l ü s s i g e n  

und  e i n e n   d a m p f f ö r m i g e n   A n t e i l   zu  z e r l e g e n ,   daß  d e r   F l ü s s i g -  

a n t e i l   z u r   S u s p e n d i e r u n g   d e r   d u r c h   p a r t i e l l e   O x i d a t i o n   z u  

v e r g a s e n d e n   K o h l e   e i n g e s e t z t   w e r d e n   k a n n   und  d e r   d a m p f -  

f ö r m i g e   A n t e i l   an  S t e l l e n   des   p . 0 . - G e n e r a t o r s   z u g e g e b e n   w i r d ,  

d i e   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n   1000  und  1400°C   l i e g e n ,  

w o b e i   d e r   d a m p f f ö r m i g e   A n t e i l   a u c h   an  den   b e n a n n t e n   S t e l l e n  

des   R ü c k s t a n d s v e r g a s e r s   z u g e g e b e n   w e r d e n   k a n n .  

E i n e   w e i t e r e   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t   d a r i n ,   das   P r o z e ß -  

w a s s e r   aus   d e r   S u m p f p h a s e   und  d e r   G a s p h a s e   i n   den  Q u e n c h -  

t e i l   d e r   G e n e r a t o r e n   zu  l e i t e n   und  d a r a u s   d i e   e r f o r d e r -  

l i c h e   Menge  an  S u s p e n s i o n s w a s s e r   a b z u z i e h e n .  

In   e i n e r   a n d e r e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   w i r d   das   P r o z e ß w a s s e r   a u s  

d e r   S u m p f -   und  G a s p h a s e   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   i n   e i n e m   T r e n n -  

a p p a r a t   m i t   s e m i p e r m e a b l e n   Wänden   e i n g e d i c k t ,   w o b e i   d i e  

e i n g e d i c k t e   W a s s e r m e n g e   g e n a u   dem  A n t e i l   e n t s p r i c h t ,   d e r  

a l s   S u s p e n s i o n s w a s s e r   b e n ö t i g t   w i r d .  



B e i   a l l e n   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   e r g i b t   s i c h ,   daß  s i c h   d i e  

P h e n o l e   g a n z   o d e r   m i t   e i n e m   A n t e i l   g r ö ß e r   90  %  i n   d e m  

f ü r   d i e   K o h l e v e r g a s u n g   e r f o r d e r l i c h e n   A n m a i s c h w a s s e r   a n -  
r e i c h e r n   und  b e i   den   T e m p e r a t u r e n ,   wie   s i e   b e i   d e r   p a r t i -  

e l l e n   O x i d a t i o n   v o r l i e g e n   i n   K o m p o n e n t e n   z e r l e g t   w e r d e n ,  

d i e   k e i n e r   b e s o n d e r e n   N a c h b e h a n d l u n g   b e d ü r f e n .  
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