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Verfahren zur Beseitigung teersadurehaltiger Prozessabwaisser.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beseitigung
teerséurehaltiger ProzeRabwasser aus der Hydrierung von
Kohile. Dazu werden die teersaurehaltigen ProzeBabwasser
aus den verschiedenen Stufen der Destillation und Reini-
gung der festen, fliissigen und gasférmigen Hydrierprodukte
zum Anmaischen einer Slurry aus Wasser und Kohle bzw,
aus Wasser und den festen Riicksténden der Vakuumdestilla-
tion verwendet, die das Ausgangsmaterial fir eine autother-
me Vergasung unter Druck bei Temperaturen groRer/gleich
1400 °C zur Erzeugung von Wasserstoff fir den Hydrierpro-
zeB darstellt. Die Endprodukte einer derartigen Vergasung
nach der Konvertierung des primér erzeugten Synthesega-
ses sind neben Wasserstoff und Kohlendioxid Schlacke und
ProzeRBabwisser, die mit geringem Aufwand neutralisiert

und in das offentliche Wassernetz abgegeben werden
kénnen.
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Verfahren zur Beseitigung tesrs#@urshaltiger

ProzeBabwisser

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Bessitigung

teersdurehaltigsr ProzsBabwisser aus der Hydrierung
von Kohls, '

Unter der Kohle-Hydrierung wird iiblicherwseise dis An-
lagerung von molekularem Wasserstoff an Kohle unter
Druck und unter spaltenden Bedingungen verstanden,

wobei im 2llgsmeinen Katslysaioren anwesend sind.

Bei der Hydrierung der Kohle wird ein Teil des in der
Kohle enthaltenen Sauerstoffs zu Teersduren, d.h. zu
Phenolen, Cresolen und Xylenolen umgesstzt. In dsn

den Hydrierreaktoren nachgespaltenen Abscheidsrn
fallen ProzeBabuwdssser an. Die sehr gut wasserldslichen
Phenole, Crescle und Xylenoles gshsen in diese aus
Quench- und Reaktionswasser bestehende wissrige Phase
tiber.

Eine weitere Mengs teerszurehaltigen Abwassers f&allt
in der unter Zugabe von Wasserdampf (Strippdampf)
durchgefiihrten atmosph#irischen Destillation des in der
Hydrierung gewonnsnen Kohledls an.

Die ProzeBeabwidsser konnen wegen des Tesrsduregshaltes
und auch infolge eines schadlichen Séhwefelwasserstoff-
und Ammoniak-Gehaltes aus Umweltschutzgriinden nicht
ohne weiteres in o6ffentliche Gewdsser sbgegebsn werdsn,
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Deshalb war es bisher erfordsrlich, die ProzeBab-
wdsser nach Abtrennung von Schﬁefelwasserstoff und
Ammoniak sinsr Phenolgswinnungsanlage mit nachgé-
schaltater Abwasserbehandlung zuzufihren, Erst das
so gereinigte Abwssser kann mit einenm geringen Rest-
gehalt an Phenolen abgsleitet werden. Diese Art der
Aufbereitung der ProzeBabwisser srfordert einen er-
heblichen apparativen und ensrgetischen Aufwand, der
um so grdéBsr wird, je groBer die zu reinigsnds
Wassermebge ist. '

Der Erfindung lisgt dsher die Aufgabe zugrunde, dis
Aufbereitung der ProzeBabwdsser zu vsrbassern. Nach
der Erfindung wird das dadurch srreicht, daB die
PrnzeBaﬁwéssar einem Kohlenstoffvergasungsproze
zugefithrt werden. Bei der Kohlenstoffvergasung ist
Wasser ader Dampf ProzeBmittel. Nach der Erfindung
werden also die Abwdsser dem ProzeBmittel WUasssr
oder Dampf beigemengt und/oder als Substitut fiir
Frischwasser und Frischdampf singesstzt. Das ist
insbessondsre dann von Vorteil, wenn der Kohlenstoff
in Form einer Kohlefliissigkeits—Suspension (Kohle/
Wasser-Slurry) bzw. Hydrierriickstznden in den Ver-

gasungsreaktor gspumpt wird.

Die Kohlenstoffvergasungsanlage, der dis ProzeBab-
wédsser aus der Hydrierung zugefiihrt werdsn, steht
vorzugsweise im Verbund mit der Hydrieranlage in
der die ProzeBabwdsser angsefellen sind. In dissem
Verbund liefert die Vergasungsanlage den fir die
Hydrierung erforderlichen Wasserstoff. Nachfolgend
ist ein Beispiel der Erfindung a2nhand eines Ver-
fahrensschemas nach Figur 1 erl&dutert.
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Im Ausfithrungsbeispisl ist eine Gasflammkohle aus
dem Ruhrgebiet Einsatzgut fiir eine Kohlsvsrfliissigungs~

Anlage mit einem Durchsatz von 5 000 t (wsf) Kohle/Tag.

In einem ersten Verfahrensschritt wird dis Kohlse

aufbereitet, d.h. sie wird getrocknet und gemahlsn.

Die so vorbehandelte Kohle wird in einem zweitsn
\Ierf‘ahrensschritt1 angemaischt. Zur Anmaischung1

der Kohle wird 01 aus dem Hydriervorgsng riickgsefihrt,
d.h. ®s wird mit im Kreislauf gefiihrtem ﬁl'ange;.
maischt. Das bei dsr Anmaischung1 beigemengte 01

wird als Anrsibedl bezeichnst. Des Anreibedl dient

als Ldsungsmittel, in dem ss in der Lags ist, eingse- =
bundenen Wasserstoff an die Kohle abzugebsn. Das

fihrt zu bsginnender Verflissigung, die auch als
Anhydrieren oder Quellen bezesichnst werden kann. Das
Lésungsmittel erleichtert auch die eigentliche Hydrie-
rung2 der Kohle, die unter Zugabs ven freiem Wasssr-
stoff erfolgt. Diesser Wasserstoff stammt sus siner
Vergasungsanlage, dies nachfolgend noch erl&utert

wird. Der Hydrierstuf‘e2 sind verschiedene Abschseidar-
nachgsordnet. In dsn Abscheidsrn werdsn die gasfdrmigen,
flUissigen und feststoffhaltigen Phasen voneinander
getrennt,

Ein erster Abscheidungsvorgang 3 findet durch Abkiihlen
und Quenschen mit Frischwasser statt. Dsbei trennt
sich die gassformigs Phase ab und es scheiden sich
fliissige Produkte aus dem Gas aus. Ferner gehsn dis
bei dser Hydrierung2 aus dem in der Kohle enthaltenen
Sauerstoff entstandensn Teersdursen z.T. hier in dis
aus Quensch- und Rezktionswasser bestshsnde widssrige

Phase {ibsr.

BAD ORIGINAL éi»




10

15

20

25

30

0083670
-4 - .

Neben der wd@ssrigen Phase fallen bei dsr Abscheidung3
Fliissigprodukte, Gas und feststoffhaltiger Riickstand
an., Das anfallends Gas wird teilweise als Kreislauf-
gas in die Hydrierung 2 zuriickgefithrt. Der iibrigs

Teil des anfallendes Gases wird einer GaswHsche 4
zugefithrt, aus der es in eins Tieftemperatur-Zerlse-
gung 5 sintritt., In dieser Vsrfahrsnsstufe entstehan
Heizgaes, SNG, LPG und HZ’ Der Wasssrstoff wird glesich-
falls der Hydrierung 2 zugefihrt. .

Die bei der Abschsidung 3 anfallendsn Flissigprodukts
werden atmosphZrisch untsr Zugabe von Strippdasmpf
destillisert, In der aimosphidrischen Destillation 6
entsteht bei der Abkiihlung wiederum sine. Wasssrphass,
die Teersduren enthdlt. Hauptprodukt der stmosphdri-
schen Destillation 6 sind jedoch Leicht8l und Mittel-
6l, die in einem Verfahrensschritt 7 siner hydrisrendsn
Stsbilisierung unterworfen werden. Nebsn dissesn Produktsn
fallt Gas an, des iliber dis Gasuwdische 4 in dis Tieftem-
peratur-Zerlsgung 5 gelangt. Des aus der Destillation 6
stammende Gas wird dabei in gleichser Weise wie das aus

der Abscheidung 3 stammends Gas zufgearbsitst.

SchlieBlich f311t noch LO8sungsmittel fir die Anmai-
schung 1 in der atmosphd@rischen Dsstillation 6 an.

Der in der Quenschung 3 anfallends festsfoffhaltige
Riickstand wird in einer Vakuumdaestillation 8 getoppt.
Dabei sntsteht esinerseits Ldsungsmittel fir die An-

maischung 1 und andererseits ein Vakuumriickstand.
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Der Vekuumriickstand aus der Destillation B8 wird in
einer Riickstandsvergasung 9 nach dem Texaco-Var-
gasungsverfahren vergsst., Der hochschmelzends Riick-
stand kann bis zu 50 % Feststoff enthalten. Mit der
Rlickstandsvergasung 9 ist nach der Erfindung im
Unterschied zu siner sonst in Betracht kommenden
Abwasseraufbereitung durch Ammoniaskgswinnung 10 mit
nachgeschalteter Phenolgswinnung 11, biologischer
Aufbereitung und Einleitung in 6ffentliche CGewdsssr
zugleich eine besonders osstrichelt dargestsllte
Abwasserverwendung verbunden. Die Abwasserverwsndung
in der Vergesung dient der TesrsZursbeseitigung,
ohne den sonst nach ndtigem erhsblichem apparativem
und energetischem Aufwand dsr Rainigungsstufé.

Nach der Erfindung werden die in der Abschseidung

und Quenschung 3 und in der Destillation 6 anfallen-~
den PorzeBabwdsser wahlweise der Riickstandsvergasung 9Y
und/oder esiner Kohlevergasung 12 mit vorgeschzltetsr
Suspensionsherstellung 13 zugefiihrt. Die Kohlevergasung
12 dient zur trzseugung des fiir die Hydrierung 2 und
die stabilisierends Hydriserung 7 benGtigten Wasser~
stoffes, der zusdtzlich zu dem WUasssrstoff aus odem
Kreislaufgas der Tisftemperatur-Zsrlegung und der
Riickstandsvergasung ggfs. erforderlich ist. Die Ver-
gasung 12 ist wie die Riickstandsvergasung 9 sine
Vergasung nach dem Texaco-Verfehren. Es handelt sich
um eine autotherms Vergasung unter Druck, Bei diesser
Vergasung wird vorzerkleinsrtes Einsatzgut mit einer
Kérnung unter 0,1 mm mit Wasser zu einem stabilen,
pumpféghigen B8rei vermischt, der ca. 55 - &0 % Fest-
stoffe enthilt.
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Diess Suspension wird einem Brennser am Kopf des
Reaktors zugefihrt und senkrecht im Fallstrom im
Resktor unter erhthtem Druck unter Anwesenheit
von Dampf und Zufihrung von Sausrstoff vergsst.
Die Reaktion mit Sauerstoff ergibt Tempsraturen
von ca. 1400 °C. Die Asche fﬁllt fliissig an, Es
entsteht Synthesegas, das bei sinem Kohlsnstoff-
umsatz von ca. 95 % etwa foloends Gas-Analyss hat:

co 15 - 20 %

2
CO 45 - 55 %
H, 30 - 40 %

CH, ca. 1%

Das Texaco~-Verfahren ist wesentlich durch die Er-
zeugung der pumpfdhigen Slurry geksnnzeichnet, die
einen Eintrag der Kohle bzw. HydrierriickstZnde mrit
Hilfe einer Pumps erlaubt,

Fiir die Herstellung der Slurry wdre sn sich Frisch-
wasser erforderlich, das nach dsr Erfindung durch

das Abwasser aus dsr Abscheidung und der Quenschung 3
und der Destillstion 6 esrsetzt wird. Die durch des
Abwasser zu ersetzends Frischwasser-Zufiihrung ist

bei der Suspensions-Herstellung 13 strichpunktisrt
dargestellt und entspricht der gleichfalls strich-
punktiert dargestellten Wasssrdampfzufﬁhruné bei dsr
Riickstandsvergasung 9. Dise Abwasserzufﬁhrung zur
Riickstandsvergasung 9 und zur Suspsnsions—Herstsllung
13 ist jewsils gestrichelt dargestellt.

T
P ~rrINAL



10

15

20

25

30

0083670

Im einzelnen ergeben sich bei sinsm Durchsatz von
5 000 t Gasflammkohle/Tag entsprechend einsr Stun-
denleistung von ca. 208 t/h in der Hydrierung ca.
63 t/h Wasssr mit einem Teersiursegehalt von ca.
7,4 g/dm3. In der stmosphérischen Destillation

fallen ca. 4,4 t/h Wasser mit sinem Tesrsiuregehalt
von ca. 1,58 g/dm3 an.

Die in der Vakuum-Destillation sich ergebende Rick-
stendsmenge betr#gt ce. 74,2 t/h mit einem Feststoff-
gehalt von ca. 40 %. Zur Vergasung disser Riickstands—
menge ist eine Dempfzugabs von ca. 28,9 t/h notwendig.
Es bestsht ein Wasserstoff-Defizit, das durch dis
Vergasung von ca. 14,4 t/h Kohle gedeckt wird. Fiir
die Anmaischung dieser Kohlemsenge ist der Einsstz

von 9,6 t/h Wassser notwendig. Durch dis Verwsndung
der oben aufgefihrten ProzeBabwisser fiir die Ver-—
gasung verringert sich die in den Abwasseraufbe-
reitungsstufen durchzusetzends Wassermenge von

67,4 t/h auf 28,9 t/h. Gleichzeitig verringert sich
der fir die Abwesserbessitigung sonst erfordsrliche
erhebliche apparative und ensrgetische Aufwand ent-
sprechend.

Der Wasserstoff wird aus dem Synthesegas jewsils
unter nachgeschalteter Konvertisrung und Gaswdschs
14 gswonnen und der Hydrierung 2 bzw. der Stabili-
sisrung 7 zugefiihrt.

Aus der Vergasung f&dllt lediglich Abwassser an, das

unter geringfiigiger Neutralisstion in Gffentliche
Gewdsser singsleitet werdsn kann.

—
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Patentanspriches

Verfahren zur Baseitiguﬁg teersdurehsltiger
ProzeBabwisser aus der Hydrierung von Kohle,
dadurch gekennzeichnset, daB dis Abw#sssr
einsm Kohlenstoffvergasungsprozefl zugefihrt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zsichnet, daB dis Abwisser zur Aufbereitung
einsr. pumpfihigen Kohle/Fliissigksits~Suspan-
sion verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 odsr 2, dadurch
gekennzeichnet, daB aus dem entstandenan
Gas unter Konvertisrung Wasserstoff fir
die Hydrisrung gswonnen wird.
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