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@ Verfahren zur Aufarbeitung von Riickstanden bei der Kohlehydrierung.

€2 Beidiesem Verfahren zur Aufarbeitung von Riickstanden 3 ta
der Kohlehydrierung durch Vakuumdestillation erfolgt die De-
stillation bei Driicken von 0,01 bis 0.6 bar.
Zwecks verbesserter Handhabung derartiger Ruck-
stande. insbesondere das Austragen aus der Vakuumkolonne
betreffend. wird der Hydrierriickstand in einer ein- oder mehr- 5 0 v
welligen Schneckenmaschine einer Destillation unter vermin-
dertem Druck unterworfen, wobei die entsiehenden Gase und
Dampfe abgezogen werden und der nicht verdampfte Rest in Iz-i

eine Kahl- und Granuliervorrichtung gebracht wird.
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VEBA OEL Entwicklungs-Gesellschaft mbH

Verfahren zur Aufarbeitung von Riickstdnden

bei der Kohlehydrierung

Zur Hydrierung von Kohle sind Verfahren bekannt, bei

denen Kohle durch Reaktion mit Wasserstoff bei Tem-

peraturen von 250 - 500 °C, vorzugsweise 350 bis
490 °C und Driicken von 50 - 700 bar, vorzugsweise
100 - 350 bar, insbesondere in Gegenwart von Kataly-

satoren hydriert wird. Als Produkte entstehen neben
fliissigen und gasfdrmigen Kohlenwasserstoffen bei
Raumtemperatur feste bzw. zahfllissige Hydrierrilick-
stdnde. Sowohl Steinkohlen als auch Braunkohlen k&n-
nen dabei in die Hydrierung eingesetzt werden (s. W.
Kronig, "Die katalytische Hydrierung von Kohlen,
Teeren und Mineraldlen", Springer Verlag, Berlin,
GOttingen, Heidelberg 1950). Die entsprechenden
Technologien wurden in den Jahren 1920 bis 1945 zur
technischen Reife entwickelt und eingesetzt. Als
Basisverfahren sind die Hydriertechnologien nach
BERGIUS-PIER und POTT-BROCHE anzufiihren.

Aufbauend auf diesen Verfahren wurden in neuerer
Zeit spezielle Technologien entwickelt und im Klein-
bzw. PilotanlagenmaB3stab erprobt. Dazu sind insbe-
sondere die EDS-Technologie, SRC, das H-COAL-Verfah-
ren sowie die Neue Deutsche Technologie 2zu nennen.
Letzteres wird seit 1981 in der GrofBversuchsanlage
Bottrop erprobt (s. H. G. Frank u. A. Knop, "Kohle-
veredlung", Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York 1979, S. 228 - 251).
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Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB die Ab-
trennung . der Hydrierrilickstdnde von den gasfdérmigen
bzw. flilissigen Produkten in HeiBabscheidern erfolgt,
wobel die Phasenseparierung unter Reaktionsdruck bei
Reaktionstemperatur bzw. wenig darunter liegenden
Temperaturen erfolgt. Von besonderem Interesse ist
dabei die Aufarbeitung der Hydrierrlickstdnde, da
diese neben Feststoffen wie nicht umgesetzter Kohle,
Asche, Katalysatoren und nicht verdampfbaren flissi-
gen oder pastfsen Zwischenprodukten wie Asphaltenen
und Prdasphaltenen wertvolle verdampfbare Produktdle
enthalten, die zur Steigerung der Fliissigproduktaus-
beute abzutrennen sind.

zur Abtrennung dieser verdampfbaren Olbeimengungen
wurden verschiedene Verfahren wie Filtration,
Schleudern, Vakuumdestillation usw. angewandt. Die
gewonnenen Ole k&nnen als Anreibedle bzw. Anreibedl-
komponenten filir die Einsatzkohle verwendet werden.
Allerdings enthalten die durch Filtration bzw.
Schleudern abgetrennten Olmengen z. T. erhebliche
Beimengungen an nicht verdampfbaren, schwer hydrier-
baren, 06110slichen Zwischenprodukten wie z. B. As-
phaltenen und Prdasphaltenen, die den Hydrierprozef
ungiinstig beeinflussen bzw. deren Abbau verschiarfte
Hydrierbedingungen erfordert.

Die vorgenannten Schwierigkeiten werden durch Ein-
satz der Vakuumdestillation I{iberwunden. Die durch
Vakuumdestillation des Hydrierriickstandes gewonnenen
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Ole stellen hochwertige Anreibdle dar bzw. k&nnen
unter verhdltnismidfig milden Bedingungen weiter auf-
hydriert werden. Allerdings wirft die Handhabung des
Vakuumrickstandes erhebliche Probleme auf. Insbeson-
dere gestaltet sich das Austragen aus der Vakuumko-
lonne sowie der Transport zur Weiterverarbeitung
aufgrund der hohen Zdhigkeit des stark feststoffan-
gereicherten Materials dufBerst schwierig.

Die vorliegende Erfindung hat sich die Aufgabe ge-
stellt, diese Schwierigkeiten zu {berwinden. Erfin-
dungsgemafll geschieht dies dadurch, daB der Riickstand
der Kohlehydrierung in einer ein- oder mehrwelligen
Schneckenmaschine einer Destillation unter vermin-
dertem Druck unterworfen wird, hierbei die verdampf-
baren Anteile abgezogen werden und das verbleibende
Gut in eine Kiihl- oder Granuliervorrichtung einge-
bracht wird. Der wahrend der Destillation stindig
seine Viskositdt erhfhende Hydrierriickstand wird
durch Schnecken laufend umgewdlzt und dabei durch
die Destillationszone der Schneckenmaschine geflihrt,
wobei ihm die verdampfbaren Bestandteile entzogen
werden.

Ein- oder mehrwellige Schneckenmaschinen mit Gas-

oder Dampfabflihrung sind bekannt, =z. B. aus den
US-PSen 1 156 096 und 2 615 199. Sie werden speziell
in der Kunststoffherstellung eingesetzt, und dienen
dort u. a. zur Gas- bzw. Monomerenentfernung aus
Polymerisationsgemischen (s. M. Herrmann, "Schnek-

kenmaschinen in der Verfahrenstechnik", Springer
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Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1972). Obwohl
seit Beginn der im technischen MaBstab durchgefiihr-
ten Kohlehydrierung die mit der Olabtrennung verbun-
denen Schwierigkeiten bekannt waren, wurden Vakuum-
schneckenmaschinen bislang nicht filir die Aufarbei-
tung von Kohlehydrierriickstdnden eingesetzt. Bei der
Aufarbeitung von Hydrierriickstdnden liegen andere
Zielsetzungen als bei der Kunststoffherstellung vor:
In der Kunststoffindustrie stellt die Schneckenma-
schine einen Teil des Polymerisationsreaktors dar,
wobei liber die Monomerenentfernung in der Vakuumzone
ein Abbruch der Polymerisationsreaktion herbeige-
fihrt wird, wohingegen im Fall der Kohlehydrierung
die Feststoffanreicherung im Hydrierriickstand ziel-
fihrend ist.

Bei der Destillation des Hydrierrlickstandes in der
ein- oder mehrwelligen Schneckenmaschine werden ins-
besondere Driicke von 0,01 bis 0,06 bar, vorzugsweise
0,02 bis 0,1 bar angewandt. Nach einer Weiterbildung
der Erfindung £&411t Ulber die Ldnge der Schneckenma-
schine vom Eintritt des Hydrierabschlammes zu dessen
Austritt der Druck von 0,6, vorzugsweise 0,1 bar auf
0,01, vorzugsweise 0,02 bar ab. Diese MaBnahme ver-
ringert die Gefahr von Stdrungen des Destillations-

vorganges in der Schneckenmaschine.

Die Destillation des Hydrierrlickstandes in der
Schneckenmaschine erfolgt insbesondere bei Tempera-
turen von 200 - 400 °C, vorzugsweise 250 - 350 °C.

Nach einer weiteren Ausbildung der Erfindung steigt
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iber die Liange der Schneckenmaschine vom Eintritt
zum Austritt des Hydrierriickstandes die Temperatur
von 200, vorzugsweise 250 °C auf 400, vorzugsweise
350 °C unter konstantem bzw. {(iber die Linge der
Schneckenmaschine fallendem Druck an. Hierdurch wird
die Zeit wdhrend der der Hydrierriickstand hohe, Ver-
dnderungen begiinstigende Temperaturen annimmt, ver-
kiirzt und die weitere Verarbeitung des von den
fliichtigen Bestandteilen befreiten Rlickstandes er-
leichtert. Nach dem erfindungsgemdaBen Verfahren
k&nnen Riickst@nde bis zu einer Endviskositdt wvon
etwa 2000 mPas (250 °C) bei der Destillatabtrennung
gehandhabt werden. Die gasfdrmig aus der Schnecken-
maschine abgezogenen Ole werden zweckmdBigerweise
als Anreibedle eingesetzt oder mit den librigen Hy-
drier8len, z. B. den die HeiBabscheider gasfdrmig
verlassenden Hydrierprodukten vereinigt und zusammen
mit diesen der Weiterbehandlung, z. B. einer Hy-

drierung unterworfen.

Erfindungsgemd wird der Rest, das nicht verdampfte
Gut, aus der Schneckenmaschine direkt in eine Kihl-
und Granuliervorrichtung eingebracht. In dieser Vor-
richtung, die z. B. aus einem gekiihlten, umlaufenden
Band oder einer &dhnlichen Einrichtung bestehen kann,
erstarrt das als zdhfliissige Masse eingebrachte Gut
und kann, ggf. nach einer Zerkleinerung, ohne die
Gefahr des Zusammenbackens, Auseinanderlaufens oder
dergl. gelagert oder transportiert werden. Es ist z.
B. als Brennmaterial oder als Einsatzprodukt einer

Vergasungsanlage verwendbar.
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Das vorliegende Verfahren ist geeignet zur Verarbei-
tung sadmtlicher Hydrierriickstidnde, die bei Hoch-
druckkohlehydrierprozessen anfallen, bei denen kohle
mit Anreibedl angemaischt wird und gemeinsam mit Hy-
drierwasserstoff und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators bei erhOhtem Druck und erhdShter
Temperatur umgesetzt wird, beispielsweise nach dem
sogenannten Bergius-Pier-Verfahren.

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Ausflih-

rungsbeispiels und der Zeichnung weiter erliutert.

Eine typische Gasflammkohle des Ruhrgebiets wird
nach Zerkleinerung mit einem aus dem Verfahren zu-
riickgefiihrten Anreibedl angemaischt und gemeinsam
mit dem Hydrierwasserstoff und unter Zugabe eines
Eisenkatalysators bei 300 bar und 470 °C nach Vor-
heizung {lber Leitung 1 unter ProzeBdruck Hydrier-
reaktor 2 zugeflihrt.

Das Umsetzungsprodukt verldRt den Reaktor 2 {ber
Leitung 3 und wird HeiBabscheider 4 zugefiihrt, in
welchem unter Prozefdruck und bei 460 °C die Abtren-
nung der unter den herrschenden Bedingungen £fliich~
tigen Produkte von den festen bzw. fliissigen Umset-
zungsprodukten erfolgt.

Diese fliichtigen Produkte werden {iber Leitung 4a
iiber Kopf abgezogen und in bekannter Weise weiter
aufgearbeitet. Die festen und fliissigen Reaktions-
produkte werden nach Entspannung auf Atmosphdren-
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druck {Uber Lejtung 5 in den Vakuumschneckenver-
dampfer 7 mit integrierter Verdichtungszone 19 ein-

gespeist.

Hierbei erfolgt der Eintritt in den Vakuumschnecken-
verdampfer von unten her in den Flissigraum, um da-
mit einen AbschluB des Zulaufstromes der Produkte
aus dem HeiBabscheider zu der Vakuumverdampfungszone
zu bekommen. Als FoOrderorgan fiir den Zulaufstrom
wird ein zwangsfdrderndes Pumpensystem 6, welches

gleichzeitig als Dosiereinheit dient, eingesetzt.

Uber Vakuumleitung 14 wird in der Schneckenmaschine
7, die mit einer Doppelschnecke ausgeriistet ist, ein
Unterdruck von 0,1 bar erzeugt. Der eingesetzte Hy-
drierriickstand, der {iiber Stutzen 8 der Schneckenma-
schine 7 zugefiihrt wird, enthielt 0,5 t Ol mit einem
Siedebeginn von 325 °C oder dariiber, 0,15 t h&hermo-
lekulare Komponenten, die zu etwa 0,1 t als Asphal-
tene und zu etwa 0,05 t als Prdasphaltene bestimmt
wurden sowie 0,35 t anorganische Komponenten, die
sich aus 0,24 t Asche und 0,11 t unumgesetzter Kohle
zusammensetzen. Der Ascheanteil wurde zu 32 Gew.-%
aus Sioz, zu 26 Gew.~-% aus A1203, zu 25 Gew.-%
aus Fezo3 und zu 17 Gew.-% aus sonstigen Kom-

ponenten bestehend bestimmt.

Die Destillatabtrennung erfolgte bei dem Druck von
0,1 bar, wobei der Hydrierriickstand in der Vakuum-
doppelschneckenmaschine 7 wdhrend der Destillatab-

trennung von 350 auf 450 °C aufgeheizt wurde. Es
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verdampften 0,40 t an destillierfdhigen Komponenten
des Olanteils, die iiber Stutzen 9 aus der Verdamp-
fungszone 18 und nach nicht dargestellter Abkiihlung
liber Leitung 10 und {iber Kondensatbehdlter 11 mit-
tels Leitung 13 abgezogen wurden. Die nichtkonden-
sierten Anteile wurden I{iber Kondensatbehdlter 11
mittels Leitung 12 abgezogen.

Der Erweichungspunkt des Riickstandes nach Durchlau-
fen der Verdampfungszone betrug 180 °C. Die Viskosi-
tdt desselben Rlickstandes bei 250 °C wurde =zu
1500 mPas bestimmt.

Die l{iber Leitung 13 abgezogenen destillierbaren Be-
standteile k&nnen als wertvolle Anreibe&lkomponenten

in die Hydrierung zurlickgefiihrt werden.

Die Verdampfungszone ist von der Austragszone durch
eine maschinentechnische Kompressionsstufe 19 ge-
trennt, die durch eine geeignete Auslegung der
Schnecke und die Anordnung geeigneter Schneckenele-
mente in diesem Bereich in bekannter Weise reali-
siert wird. Hierdurch erfolgt eine Verdichtung des
neben anorganischen Bestandteilen und h8hermolekula-
ren Zwischenprodukten nur noch 0,1 t Restdl enthal-
tenden Rﬁckstandes, bevor dieser iiber Stutzen 14 und
Leitung 15 auf ein Kiihlband 16 mit anschliefBender

Granuliervorrichtung 17 gegeben wird.
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Die beflirchteten Koksansatze am Schneckenvortrieb in
der Ausdampfzone wurden nicht beobachtet. Auftreten-
de Verkrustungen im Bereich des Abzugsstutzens 14

wurden mittels einer Kratzvorrichtung entfernt.

Die Beheizung der Schneckenmaschine erfolgte ({iber
eine Mantelbeheizung der Schneckenmaschine mittels
liberhitztem Dampf.

In technisch &quivalenter Weise kann die Beheizung
aber auch mittels elektrisch beheizter Heizbacken
oder durch Induktionsheizung oder bei Mantelbehei-

zung durch Rauchgas oder Warmetridgerdle erfolgen.

0138215
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Patentanspriiche

l.

Verfahren zur Aufarbeitung von Riickstdanden der
Kohlehydrierung durch Vakuumdestillation, dadurch
gekennzeichnet, daB der Hydrierriickstand in einer
ein- oder mehrwelligen Schneckenmaschine einer
Destillation unter vermindertem Druck unterworfen

wird, die entstehenden Gase und Dampfe abgezogen

~ werden und der nicht verdampfte Rest in eine

Kiihl- oder Granuliervorrichtung eingebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dafl die Destillation bei Dricken von 0,01

bis 0,6 bar, vorzugsweise 0,02 - 0,1 bar erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, daB {iber die Lange der Schneckenmaschine vom
Eintritt zum Austritt des Hydrierriickstandes der
Druck wvon 0,6, vorzugsweise 0,1 bar auf 0,01,

vorzugsweise auf 0,02 bar abfallt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB die Destillation bei
Temperaturen von 200 - 400 °C, vorzugsweise 250
bis 350 °C erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, daB lber die Lange der Schneckenmaschine vom
Eintritt zum Austritt des Hydrierrilickstandes die
Temperatur von 200, vorzugsweise 250 °C auf 400,

vorzugsweise 350 °C ansteigt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB der Eintritt des fliis-
sigen Hydrierriickstandes in die Schneckenmaschine
(7) UGber ein 2zwangsfdrderndes Pumpensystem (6)
von unten in den Flilissigraum erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB die Schneckenmaschine
(7) eine Verdampfungszone (18) aufweist, an die
sich eine maschinentechnische Kompressionsstufe
(19) anschlient.

0138215
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