EP 1471129 A1

Europdisches Patentamt

European Patent Office

(19) g)

(12)

Office européen des brevets

(11) EP 1471 129 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

veroffentlicht nach Art. 158 Abs. 3 EPU

(43) Veroffentlichungstag:
27.10.2004 Patentblatt 2004/44

(21) Anmeldenummer: 02803259.7

(22) Anmeldetag: 23.12.2002

(51) Intc1”: C10G 1/06

(86) Internationale Anmeldenummer:
PCT/RU2002/000545

(87) Internationale Veroffentlichungsnummer:
WO 2003/074632 (12.09.2003 Gazette 2003/37)

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AT BEBG CHCY CZDE DK EE ES FIFRGB GR
IE IT LI LU MC NL PT SE SI SK TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
LV RO

(30) Prioritat: 26.12.2001 RU 2001135111

(71) Anmelder: Titov, Aleksandr
Moscow, 123365 (RU)

(72) Erfinder: Titov, Aleksandr
Moscow, 123365 (RU)

(74) Vertreter: Jeck, Anton, Dipl.-Ing.
Patentanwalt,
Klingengasse 2
71665 Vaihingen/Enz (DE)

(54)

(57)  Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur
Gewinnung von flissigen Kohlenwasserstoffen aus
Torf, Brennschiefer, Lignit, Braun- und Steinkohle, aus
Abféallen der Kohleaufbereitung, Erddlverarbeitung,
Kunststoffe, Polymere, von gummitechnischen Materia-

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FLUSSIGEN KOHLENWASSERSTOFFEN

lien, Holzstoffen usw. Die Erfindung kann in Kohle-,
Chemie-, und Erddlverarbeitungszweigen der Industrie
verwendet werden.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



1 EP 1471129 A1 2

Beschreibung
Kurzfassung der Erfindung

[0001] Das Kracken und die Hydrogenisation des
Ausgangsrohstoffs sowie das Vorhandensein eines
Wasserstoffdonator-Ldsungsmittels erfolgt unter den
Bedingungen eines nichtstationaren Verlaufs eines
2-Phasensystems "Ausgangsrohstoff-Wasserstoffdo-
nator-Lésungsmittel" in einem Reaktionsrotorapparat
mit einer Modulation des Stroms (Unterbrechung).
[0002] Als Wasserstoff-Losungsmittel wird Wasser
und ein Gemisch aus Fraktionen mit einem Siedebe-
reich von 35-100° C mit dem Umlaufrest nach Abstu-
fung mit einem Siedebereich von 450-600° C und einem
Stockpunkt von 20° C verwendet. Die Hydrogenisation
und das thermomechanische Kracken werden durch
Kavitationsprozesse und durch zahlreiche sekundare
Kavitationsprozesse intensiviert.

[0003] Die Durchfihrung des Verfahrens erlaubt die
Technologie des Prozesses zu erleichtern und die Aus-
beute der fliissigen Produkte besserer Qualitat zu erho-
hen, die spater als Motortreibstoff verwendet werden
kann.

Verfahren zur Gewinnung von fliissigem Kohlen-
wasserstoff

[0004] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Gewinnung von flissigen Kohlenwasserstoffen aus
festem Brennstoff (Torf, Brennschiefer, Lignit, Braun-
und Steinkohle) und Kohlenwasserstoffmaterialien von
Industrieabféllen (Abfalle der Kohleaufbereitung, Erddl-
verarbeitung, von Lignit, plastischen Massen, Gummi
usw.). Die Erfindung kann in Kohle-, Chemie- und Erd-
Olverarbeitungszweigen der Industrie verwendet wer-
den.

[0005] Es sind mehrere Verfahren zur thermochemi-
schen Verarbeitung von Kohle bekannt; die Verflussi-
gung bestehtin der Hydrogenisation und im Kracken un-
ter Verwendung von verschiedenen Wasserstoffdona-
tor-Lésungsmitteln und Katalysatoren durch Erwar-
mung unter Druck.

[0006] Es istz. B. ein Verfahren zur Hydrogenisation
der Kohle unter einem Wasserstoffdruck von 50-100 At-
mosphare mit einem organischen Lésemittel und einem
Hydrierungskatalysator, der Mo und Fe enthalt, bei einer
Temperatur von 400-425° C (SU Urheberschein Nr.
355867, KI. C10G, 1/06) bekannt.

[0007] Ferner ist ein Verfahren zur Verflissigung von
Kohle in Anwesenheit von atomarem Wasserstoff be-
kannt, der sich bei der Einwirkung von Ultraschall auf
molekularen Wasserstoff bildet (IP-Patent Nr.
58-35257, KI C101/06).

[0008] Weiterhin ist die Verwendung einer leichten
Kohlenwasserstoff-Fraktion als Wasserstoff-Lésungs-
mittel bekannt, die aus gewonnenen Produkten der Hy-
drogenisation der Kohle ausgesondertistund einen Sie-
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depunktim Bereich von 35-200° C aufweist (GB-Anmel-
dung Nr. 2085913, KI. C10G1/06, 1982).

[0009] Auch ist ein Verfahren zur Transformation von
Kohle in flussige Produkte durch Vermischung der Koh-
le mit einem Lésungsmittel bekannt, das ein Gemisch
aus thermisch stabilen hydroaromatischen Kohlenwas-
serstoffen bei einem erhéhten Druck und einer erhéhten
Temperatur ist (US-Patent Nr. 4081351,KI. 208-8,
1978). Schliellich ist ein Verfahren zum thermomecha-
nischen Kracken und zur Hydrogenisation von Kohle
bekannt, das eine hohe Temperatur und einen hohen
Druck fir seine Realisierung braucht (US-Patent Nr.
4250015, 1981).

[0010] Zuden Nachteilen dieser bekannten Verfahren
gehdrt die Mehrstufigkeit und die Kompliziertheit der
Technologie, die mit der Notwendigkeit der Verwendung
von spezifischen Katalysatoren, mit der Verwendung
von héheren Temperaturen und héherem Druck, mit er-
heblicher Energieintensitat und erhéhten Selbstkosten
der gewonnenen Produkte zusammenhangt.

[0011] Dem technischen Wesen des Verfahren ge-
maf der Erfindung kommt das Verfahren zum thermo-
mechanischen Kracken und zur Hydrogenisation von
Kohlenwasserstoffen in Anwesenheit von Wasserstoff
freimachenden Chemikalien am néachsten, das in der
mechanisch vorbereiteten, pseudoverfliissigten Schicht
von fein zerkleinerten Teilchen realisiert wird. Dabei er-
zeugt das mechanische Zusammenwirken in der pseu-
doverflissigten Schicht Warme, die am Kracken in Er-
ganzung zur mechanischen Einwirkung auf den Stoff
teilnimmt. Infolgedessen wird das Kracken in Kavitati-
onsmikroblasen sowie die Hydrogenisation im Reaktor
mit einer gemeinsamen Temperatur und einem gemein-
samen Druck realisiert, wobei Temperatur und Druck
niedriger als bei den anderen bekannten Verfahren des
Krackens und der Hydrogenisation sind (RU-Patent Nr.
2131903, KI. C10G1/06, 47/30, 1995).

[0012] Zu den Nachteilen dieses Verfahren gehdren
eine schwache Einwirkung der Reibungselemente, un-
ter anderem von Stahlkugeln, auf Feststoffteilchen des
Kohlenwasserstoffmaterials fiir ihr ultrafeines Zerklei-
nern, was zu einem nicht vollen Offnen der Kerne des
Kohlenwasserstoffmaterials und infolgedessen zu ei-
nem nicht vollstdndigen Einbeziehen des Kohlenwas-
serstoffes in den Prozess der Hydrogenisation sowie zu
einer nicht gentigend hohen Ausbeute der erforderli-
chen Fraktionen der Verflissigungsprodukte fiihrt.
[0013] Ein weiterer Nachteil des bekannten Verfah-
rens ist die Notwendigkeit der Verwendung einer bedeu-
tenden Wassermenge fiir das Freiwerden der erforder-
lichen Wasserstoffmenge, die an der Hydrogenisation
teilnimmt, und ein hdéherer Gehalt an Dampf in den Pro-
dukten des Krackens und infolgedessen ein erhebliches
Vorhandensein von Wasser in den leichten Fraktionen
des Produkts.

[0014] Die Aufgabe der Erfindung ist die Entwicklung
eines Verfahrens, das den Prozess des ultrafeinen Zer-
kleinerns der harten Teilchen des zu verarbeitenden
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Materials und die Warme-Masse-Austauschprozesse
unter den Bedingungen eines Kavitationsverlaufs des
zu verarbeitenden Mediums zu intensivieren erlaubt.
Das Verfahren soll die Ausbeute der Benzinfraktion mit
einem Siedepunkt von 100-200° C und der Dieselfrak-
tion mit einem Siedepunkt von 200-450° C erhéhen.
[0015] Die gestellte Aufgabe wird mit dem Verfahren
gemal der Erfindung umgesetzt, in dem die flissigen
Kohlenwasserstoffe aus festem Brennstoff und aus
Kohlenwasserstoffmaterial durch thermomechanisches
Kracken und durch Hydrogenisation von Kohlenwasser-
stoff unter Bedingungen eines nichtstationaren Verlaufs
des 2-Phasensystems "Ausgangsrohstoff-Wasserstoff-
donator-Lésungsmittel" gewonnen werden.

[0016] Dabei werden als Reaktionsapparat Apparate
mit einer Unterbrechung des zu bearbeiten Mediums
und unter anderem Rotorapparate mit einer Modulation
(Unterbrechung) des Stroms verwendet, die am wirk-
samsten sind.

[0017] Als Wasserstoff-Lodsungsmittel wird Wasser
und ein Gemisch von Fraktionen mit einem Siedebe-
reich von 35-100° C mit dem Umlaufrest nach Abstu-
fung verwendet, der einen Stockpunkt von 20° C und
einen Siedebereich von 450-600° C aufweist.

[0018] Der Aufbau und die Arbeitsweise der Reakti-
onsrotorapparate mit Modulation (Unterbrechung) des
Stroms des zu verarbeitenden Mediums erlauben die
Modulation durch einen solchen aktivierenden Faktor
wie Kavitation zu beeinflussen.

[0019] Die Kavitation ist ein kompliziertes, nicht stan-
dardgerechtes, hydromechanisches Verfahren, das von
sekundaren, physikalisch-chemischen Prozessen be-
gleitetet wird, wie Lumineszenz, Funkenbildung,
StoRwellen des Drucks, der Geschwindigkeit und der
Temperatur, Mikrostréme und kumulative Mikrostrahlen
sowie Erwarmung und Gasionisation in der Kavitations-
blase.

[0020] Ein derartiger Uberfluss an sekundaren Pro-
zessen erlaubt eine erfolgreiche Verwendung der Kavi-
tation beim Kracken und bei der Hydrogenisation.
[0021] Das Entstehen und die Entwicklung der Kavi-
tation in den Poren, Spalten und zwischenkdrnigen
Raumen der Feststoffteilchen férdert deren intensive
Zerstérung. Der Druck, der von den zusammenfallen-
den Kavitationsblasen erzeugt wird, erreicht die
GroRordnung von 108Pa. Dies sichert einen relativ ho-
hen Grad der Zerkleinerung, das Wachstum der spezi-
fischen Oberflache von Feststoffteilchen und deren Re-
aktionsfahigkeit. Die Beschleunigung des Prozesses er-
folgt dank der diskreten Verteilung der Energie in einer
grofen Anzahl von Kleinobjekten (Zentren der Kavitati-
on). In diesem Fall konzentriert sich die Energie in den
Groflenordnungen der Ausmalfie der Kavitationsblasen
(0,001-0,01 mm), was den Prozess drastisch intensi-
viert.

[0022] Die Besonderheitdes Betriebs des Rotorappa-
rats mit Modulation (Unterbrechung) des Stroms be-
steht darin, dass die Kavitation und die zahlreichen, se-
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kundaren Kavitationseffekte im stark wirbelnden Medi-
um entstehen. Die Teilchen der Verteilungsphase, die
sich mit groBen Geschwindigkeiten bewegen, werden
auRerdem der Einwirkung von gewaltigen Beschleuni-
gungen ausgesetzt, die 103m/s? erreichen, die um vier
GroRenordnungen die Beschleunigung des freien Falls
g Uberschreiten. Die Scherungsspannung und Scher-
schwingungen erganzen die Liste der aktivierenden
Faktoren, die den Prozess der thermochemischen Zer-
legung von Wasser mit Bildung von atomarem Wasser-
stoff und die Krackprozesse positiv beeinflussen, in de-
nen die schweren Kohlenwasserstoffe und Radikale in
kleinere, niedrigsiedende Molekile aufgeteilt werden.
[0023] Das Verfahren erfolgt nach dem Schema, das
in Fig.1 folgendermalen dargestellt ist.

[0024] Der zunachst zerkleinerte, harte Ausgangs-
rohstoff nach der Linie 1 gemeinsam mit Wasser nach
der Linie 15 der Fraktion, die bei 35-100° C nach der
Linie 1 siedet, und dem Umlaufrest mit einem Stock-
punkt von 20° C und einem Siedebereich von 450-600°
C nach der Linie 14 gelangen in einen Mischer 2. Die
aufbereitete Aufschlammung nach der Linie 3 wird in ei-
nen Reaktionsapparat 4 zum thermomechanischen
Kracken und zur Hydrogenisation weitergeleitet. Die
Feststoffteilchen, einschlieBlich Asche, gelangen nach
der Linie 5in den Speicher (nicht gezeigt). Die Produkte
der Reaktion gelangen nach der Linie 6 in einen Sepa-
rator 7, in dem die Feststoffteilchen, einschlief3lich
Asche, in den Speicher nach der Linie 8 abgeleitet wer-
den. Weiterhin werden die gereinigten Reaktionspro-
dukte nach der Linie 9 in eine Rektifikationssaule 10 ab-
geleitet, aus der die Fraktion nach der Linie 11 in den
Mischer 2 abgeleitet wird, die bei 35-100° C siedet, nach
der Linie 12 die Benzinfraktion, die bei 100-200° C sie-
det, nach der Linie 13 die Dieselfraktion mit einer Sie-
detemperatur von 200-450° C und nach der Linie 14 die
Fraktion mit einem Siedebereich von 450-600° C mit ei-
nem Stockpunkt von 20° C; ein Teil davon gelangt in
den Mischer 2.

Beispiel 1

[0025] Der trockene Torf mit 80 % Feuchtigkeit und
mit einem Gehalt an 49 % Kohlenwasser am absolut
trockenen Stoff sowie das Wasserstoffdonator-L6-
sungsmittel werden ununterbrochen iber den Schnek-
kenmischer in den Rotorreaktor mit einer Umlauffre-
quenz des Rotors von 2500 Um/min zur Verarbeitung
geleitet. In der Arbeitskammer des Rotors erfolgen als
Ergebnis der Kavitationsprozesse Reaktionen der me-
chanischen Zerstérung der Feststoffteilchen, des Torfs,
unter thermochemischer Aussonderung des Wasser-
stoffs aus Wasser sowie unter Verbindung (Hydrogeni-
sation) des Kohlenstoffs mit Wasserstoff. Am Ausgang
aus dem Reaktor gewinnt man aus dem Reaktor eine
Kohlenstoffmischung mit einer Temperatur von mehr als
350° C, die nach der Ausscheidung zur Trennung und
Abstufung geleitet wird. Die Ausbeute der fliissigen Pro-
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dukte der mittleren Fraktionen von 160-400° C betragt

17 % der Ausgangsmasse des Torfs.

[0026] Als Wasserstoffdonator-Lésungsmittel ver-
wendet man Wasser und eine Mischung der Fraktion mit
einem Siedebereich von 35-100° C mit einem Umlauf- 5
rest nach der Abstufung, der einen Stockpunkt von 20°

C und einen Siedebereich von 450-600° C aufweist.

Beispiel 2
10

[0027] Das Verfahren wird nach Beispiel 1 durchge-
fuhrt. Es wird Braunkohle mit 55 % Feuchtigkeit und mit
einem Gehalt von 49 % Kohlenwasserstoff am absolut
trockenen Stoff verwendet. In einen Schneckenmischer
wird Wasser zugefligt, um etwa eine Feuchtigkeit der 15
Kohle von 80 % zu erreichen. Die Ausbeute der flissi-
gen Kohlenstoffprodukte der mittleren Fraktionen von
160-400° C betragt 22 % der Ausgangsmasse der Koh-

le.
20

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Gewinnung von flissigen Kohlen-
wasserstoffen aus festem Brennstoff durch thermo- 25
mechanisches Kracken und Hydrogenisation,
dadurch gekennzeichnet,
dass es unter den Bedingungen eines nichtstatio-
naren Verlaufs des 2-Phasensystems "Ausgangs-
rohstoff-Wasserstoffdonator-Losungsmittel" in Re- 30
aktionsrotorapparaten mit einer Modulation des
Stroms (Unterbrechung) erfolgt, wobei als Wasser-
stoff-Lésungsmittel Wasser und eine Mischung von
Fraktionen mit einem Siedebereich von 35-110° C
mit einem Umlaufrest nach Abstufung verwendet 35
wird, der einen Stockpunkt von 20° C und einen Sie-
debereich von 450-600° C aufweist.
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