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(57) Abstract -

The method for the liquefaction of coal by catal-
vtic transformation of coal in a suspension of hydrocar-
bon oil having a high boiling point,-and for the conver-
sion of heavy and-waste oils under high temperature
and pressure in the presence of hydrogen, is carried out
in the presence of a catalyst obtained by association of
iron sulfate with an under-stoichiomerric quantity of an
alkaline compound. To this effect iron sulfate hydrates
may be used.

(57) Zusammenfassung

Bei einem Verfahren zur Verflissigung von Koh-
le durch katalytische Umserzung der Kohle in einer
Aufschlimmung in einem hochsiedenden Kohlenwas-
serstoffdl und zur Konvertierung von Schwer- und
Riickstandsélen unter erhéhtem Druck und erhéhten
Temperaturen in Gegenwart von Wasserstoff wird in
Gegenwart eines Katalysators gearbeitet. der durch

i Umsetzung von Eisensuifat mit einer unterstéchiometri-
i schen Menge einer alkalischen Verbindung erhalten

wurde. Dabei kdnnen Hydrate von Eisensulfat zinge-

i setzt werden.
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Verfahren zur Verfliissigung von Kohle und zur Konvertierung

von Schwer- und Riickstandsdlen

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Verflissi-
gung von Kohle, insbesondere Braunkohle, durch katalytische
Umsetzung der Kohle in einer Aufschlimmung in einem hoch-
siedenden Kohlenwasserstoff-0l1 und zur Konvertierung von
Schwer- und Riickstands&len bei Temperaturen von 400 - 500°
C unter Driicken von 50 - 700 bar in Gegenwart von Wasser-

stoff.

Die Verfliissigung wvon Kohle durch Erhitzen einer Aufschlam-
mung der Kohle in Kohlenwasserstoffdlen unter erhdhtem Druck
in Gegenwart von Wasserstoff und eines feinverteilten Kata-
lysators ist bekannt. Wdhrend man in der Anfangszeit die
Kohleumwandlung bei Driicken von etwa 500 - 700 bar durchfihr-
te, ist man heute aus Wirtschaftlichkeitsgriinden bestrebt,
bei niedrigeren Drilicken,z. B. 100 - 300 bar, zu arbeiten.
Dies setzt jedoch das Vorhandensein entsprechend wirksamer

Ratalysatoren voraus.

Als katalytisch gut wirkende Substanzen sind z. B. Verbin-
dungen von Molybddn, Wolfram oder Nickel bekannt. Diese ver-
lieren jedbch verhidltnismissig schnell, z. B. durch Xohlen-
stoff-Ablagerungen und Bildung von hochsiedenden aromatischen
Kondensationsprodukten auf ihnen, ihre Aktvitdt. Man hat da-
her nach billigeren Verbindungen gesucht, die eine ausrei-
chende katalytische Aktivitdt besitzen, und ist zu einem
Einsatz von Eisenverbindungen lbergegangen, insbesondere von
Eisenoxiden, wie sie z. B. in den sogenannten Lux- oder Bayer-
massen vorliegen (Fuel Processing Technology 1 (1977) 10-13).
Auch eisenreiche Bauxite oder Zeolithe wurden als Ktalysatoren

vorgeschlagen, wobei man auf die Anwesenheit von H S achtete
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(DE-PS 926 664). Es wurde auch eine vollstindige Neutralisa-
tion des Eisensulfats z. B. mit Natriumcarbonat vorgeschla-
gen, wobei dieses in lberstdchiometrischer Menge eingesetzt
wurde (FR-PS 793 108). '

Nach einem anderen Vorschlag soll calciumhaltige subbitumindse
Kohle zunichst z. B. mit einer widssrigen Ldsung von Eisensul-
fat behandelt werden, um thermisch stabile Calciumverbin-
dungen zu bilden, die beim Einsatz der von der Ldsung abge-
trennten und danach getrockneten Kohle zur Hydrierung in
Gegenwart iiblicher Ratalysatoren, z. B. Kobalt-Molybdidn-Ver-
bindungen, nicht zu den sonst h&ufig auftretenden Ablagerungen
im Reaktor fiihren sollen (DE-0S 28 07 203). Insgesamt gesehen
konnten die fiir hche Umsetzungsdriicke entwickelten Eisenkata-~
lysatoren bei den erwiinschten relativ niedrigen Driicken nicht
befriedigen, so dass es erforderlich war, ausreichend aktive,
aber preiswerte Katalysatoren zu entwickeln.

Gemdss der Erfindung wird diese Aufgabe dadurch gel&st, dass
man in Gegenwart eines Katalysators arbeitet, der durch Um-
setzung von Eisensulfat mit einer unterstdchiometrischen Menge
einer alkalischen Verbindung erhalten wurde.

Zur Bearbeitung des RKatalysators kann man reines Eiensulfat,
z. B. in Form eines Eisen-II-sulfat-Heptahydrats, aber auch
entsprechende technische Salze, z. B. das bei der Herstellung
von Titandioxid als Nebenprodukt anfallende sogenannte Grin-
salz, das zur Hauptsache aus FesO, . 7 H,0 besteht, einsetzen.
Unter alkalischen Verbindungen sind insbesondere Natronlauge,
aber auch Kalilauge und Ammoniumhydroxid und die entsprechen-
den Carbonate sowie Kalkmilch (CalO) und Natriumsulfid zu ver-
stehen. Man gibt von diesen Verbindungen eine unterstdchio-
metrische Menge, bezogen auf das vorliegende Eisensulfat, zu.
Dies kann z. B. derart geschehen, dass man das Eisensalz mit
Wasser zu einem Brei anrlihrt und in diesem die entsprechende
Menge alkalischer Verbindungen eingibt, beispielsweise mit
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einem Molverhdltnis von alkalischer Verbindung zum Griinsalz
oder dgl. zwischen 0,3 und 1,0 ggf. auch noch hoéher. Dem
Katalysator kann mit Vorteil Eisenoxid in reiner Form oéer
in Form der bekannten technischen Massen zugesetzt werden.
Als derartige Massen seien genannt z. B. Bayermasse, Lux-
masse, Rotschlamm, Raseneisenerz.

Selbstverstindlich ist auch ein Zusatz weiterer katalytisch
wirksamer Metalloxide m&glich. Man kann auch Eisensulfid,

z. B. in Form des Pyrits, zugeben.

Wenn der Katalysator in trockener Form z. B. auf die zur Hy-
drierung vorgesehene Kohle aufgebracht oder in ein Kohle/Ol-
Gemisch eingegeben werden soll, wird das im erhaltenen Um-
setzungsgemisch vorhandene Wasser in iiblicher Weise entfernt,
wobei man im allgemeinen einen Wassergehalt unter 10% ein-
stellen wird. Der trockene Katalysator wird anschliessend

auf die flir die Hydrierung erforderliche Kornfeinheit ge-
mahlen, die z. B. bei einer Korngr8sse kleiner als 500p liegt.
Selbstverstdndlich kann der Katalysator auch in wasserhalti-
ger Form z. B. auf die Kohle aufgebracht und mit dieser gemein-
sam getrocknet werden. Der erfindungsgemisse Katalysator ist
so aktiv, dass im allgemeinen, z. B. auch beim Einsatz von
Rheinischer Braunkohle zur Hydrierung, Mengen von 1 - 5 & Fe,
bezogen auf die eingesetzte Kohle, fiir eine ausreichende Ver-
flissigqungsausbeute geniigen. Es kann zweckmissig sein, in be-
kannter Weise zusdtzlich zum Katalysator Schwefel, z. B. 2%,
bezogen auf die eingesetzte Kohle oder das zu konvertierende
Schwer- oder Riickstands&l hinzuzufiigen oder wihrend der Ver-
flissigung bzw. der RKonvertierung fiir einen ausreichenden Ge-
halt von Schwefelwasserstoff im Hydriergas zu sorgen. Ver-
flissigung und Konvertierung k&nnen im itibrigen in bekannter

Weise und in den bekannten Apparaturen durchgefithrt werden.
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Beispiel

Es wurden Versuche durchgefilhrt mit elf Katalysatoren, die
durch Umsetzung von Eisensulfat mit Natronlauge hergeséellt
worden waren, wobei das Molverhdltnis NaOH/FeSO4 . 7 HZO
im Verlauf der Versuche von einem Ausgangswert O (Versuch
1) auf einen Endwert 2 (Versuch 1l) gesteigert wurde. Der

Endwert 2 entspricht einer stdchiometrischen Umsetzung.

Die Herstellung des Katalysators erfolgte in der Weise,

dass technisches Eisenfulat mit einem Wassergehalt von

38% mit Wasser zu einem Brei angeriihrt wurde, zu welchem
dann 10%-ige Natronlauge gegeben wurde. Der gut durchge-
rihrte Brei wurde bei 140° C auf einen Wassergehalt von 3%
getrocknet und anschliessend soweit gemahlen, dass 82% des
Katalysators mit einer Xorngr®sse kleiner als 50 p vorlagen.

Zum Einsatz gelangte Braunkohlenbriidenstaub mit einer K&r-
nung Uberwiegend von O - 0,1 mm, der mit aus der Braun-
kohlehydrierung stammendem 81 angemaischt wurde. Die Menge
des Anmaischdls betrug etwa 175% bezogen auf die wasser-
und aschefreie Kohle. Die Katalysatormenge wurde so bemes-
sen, dass sie 2% Fe, bezogen auf wasser- und aschefreie
Kohle enthielt. Ferner wurden 2% Schwefel, ebenfalls auf
wasser- und aschefreie Kohle bezogen, zugegeben.

Die Hydrierung wurde unter folgendeﬁ Bedingungen durchge-
fihrt:

Reaktionstemperatur 450° C
Reaktionszeit ab 430° C 45 min.
Reaktionsdruck 220 - 260 bar
Hz-Partialdruck 210 - 250 bar.
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In der Abbildung sind die mit den katalysatoren gemédss der
Erfindung erzielten Umsetzungsergebnisse in Abh&ngigkeit
vom Molverhdltnis NaOH/FeSO, + 7H,O dargestellt. Die Mol-
verhdltnisse von O - 2,0 sind auf der unteren Ordinate ein-
getragen. Auf-der oberen Ordinate sind die laufenden Nummern
der vorerwdhnten elf Versuche jeweils entsprechend dem vor-
erwdhnten Molverhdltnis des jeweils eingesetzten Katalysa-
tors angegeben. Auf der Abzsisse sind die Gewichtsprozente
bezliglich C-Umwandlung, Rickstand und Asphaltenen angegeben.

Aus den in der Zeichnung graphisch dargestellten Versucher-
ergebnissen kann gefolgert werden, dass eine Abhingigkeit
nur unterhalb eines Molverhdltnisses NaOH/FeSO4 . 7H20 0,5
gegeben ist. Oberhalb des Molverhdltnisses 0,5 sind die An-
derungen der Umsetzungen so gering, dass sie praktisch kaum
ins Gewicht fallen. Die Versuchsergebnisse lassen erkennen,
dass bei der dabei verwendeten Rheinischen Braunkohle ein
Molverhdltnis von 0,3 - 1,0 als besonders vorteilhaft an-
gesehen werden kann, wenngleich bei anderen Kohlen ein an-
derer Bereich des Molverhdltnisses - aber immer mit einer
unterstéchiometrischen Menge der alkalischen Verbindung -

das Optimum darstellen kann. Im allgemeinen dlirfte anzu-
streben sein, einen Katalysator zu verwenden, der unter An-
wendung eines mdglichst kleinen Molverhdltnisses gewonnen
wurde, da dies einmal einen geringeren Verbrauch an alkali-
schen Verbindungen, beispielsweise Natronlauge, bedeutet.

zum anderen wird dadurch der Anteil an freier Natronlauge -
oder anderer alkalischer Verbindungen - verringert. Dies

ist deshalb vorteilhaft, weil mit steigendem Anteil an freier
Natronlauge im Katalysator im allgemeinen der Gehalt an -
unerwiinschten - Asphaltenen steigt. Insgesamt lassen die Ver-
suchsergebnisse erkennen, dass unter Verwendung eines Kataly-
sators, der durch Umsetzung von Eisensulfat und einer unter-

stdchiometrischen Menge einer alkalischen Verbindung erhalten
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wurde, auch bei geringerem Druck sehr glinstige Ergebnisse,
insbesondere beziiglich der C-Umsetzung und auch des Anteils

an Asphaltenen erzielbar sind. Der Anteil der letzteren
sollte m8glichst gering sein. -
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Patenta nspriche

P e - T T 2 T
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1. Verfahren zur Verfliissigung von Kohle, insbesonderé:
Braunkohle, durch katalytische Umsetzung der Kohle in
einer Aufschlimmung in einem hochsiedenden Kohlenwasser-
stoff-81 und zur Konvertierung von Schwer- und Riickstands-
8len, beides bei Temperaturen von 400 - 500° C unter
Driicken von 50 - 700 bar in Gegenwart von Wasserstoff,
dadurch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart eines Kata-
lysators arbeitet, der durch Umsetzung wvon Eisensulfat
mit einer unterstdchiometrischen Menge einer alkalischen

Verbindung erhalten wurde.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
man Hydrate von Eisensulfat einsetzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Molverh#dltnis von alkalischer Verbin-

dung und Eisensulfat von 0,3 - 1,0 betrdgt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man dem Katalysator Eisenoxid oder Eisen-

sulfid zusetzt.
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