-

PCI‘ WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 4 :
C10G 1/06

(11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 87/ 05620

Al (43) Internationales

Veroffentlichungsdatum: 24. September 1987 (24.09.87)

(21) Internationales Aktenzeichen:

PCT/AT86/00023

(22) Internationales Anmeldedatum: 19. Mirz 1986 (19.03.86)

(71)(72) Anmelder und Erfinder: JAUK, Hermann [AT/AT];
Josefstddter Strasse 87, A-1080 Wien (AT).

(74) Anwilte: SCHUTZ, Alfred usw.; Fleischmanngasse 9,

A-1040 Wien (AT).

(81) Bestimmungsstaaten: AT (europiisches Patent), AU, BE
(europdisches Patent), BR, CH (europdisches Patent),
DE (europdisches Patent), FR (europdisches Patent),
GB (europdisches Patent), HU, IT (europdisches Pa-
tent), JP, KR, LU (europdisches Patent), NL (europdi-
sches Patent), NO, RO, SE (europdisches Patent), SU,

US.

Veroffentlicht
Mit internationalem Recherchenbericht.

(54) Title: PROCESS FOR LIQUEFYING CARBONACEOUS MATERIALS

(54) Bezeichnung: KOHLEVERFLUSSIGUNG

(57) Abstract

Process for producing liquid hydrocarbons by the reaction of solid carbon-containing materials with a gaseous hy-
drogen-containing substance. The solid carbon-containing material used may be in the form of graphite, wood, charcoal,
carbon, coke, etc. in particle form which is applied in combination with a gaseous hydrocarbon providing free hydrogen,
such as methane, propane, butane, ethylene, etc. In this way it is not necessary to produce hydrogen by synthesis, which re-
quired the use of a substantial part of the carbon used for the carbonaceous material production of water gas.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung fliissiger Kohlenwasserstoffe durch Reaktion von festem Kohlenstoff mit einem gasférmi-
gen Wasserstofftréger. Als fester Kohlenstoff kann Graphit, Holz, Holzkohle, Kohie, Koks und dgl. in Partikelform einge-
setzt werden, der gemeinsamt mit einem freien Wasserstoff liefernden gasférmigen Kohlenwasserstoff, wie Methan, Pro-
pan, Butan, Ethylen und dgl, in die Synthese eingebracht wird. Die bisher erforderliche Gewinnung des ben&tigten
Wasserstoffes aus Synthesegas, bei welcher bereits ein erheblicher Teil der eingesetzten Kohle zur Herstellung von Wasser-
gas verbraucht wird, kann hierdurch eriibrigt werden.
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Kohleverfliissigung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
flissiger Kohlenwasserstoffverbindungen aus gasfSrmigen
Stoffen und in fester Form vorliegendem Kohlenstoff. Im
speziellen bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur
Herstellung von flissigen Kohlenwasserstoffen aus gasfdrmi-
gen Kohlenwasserstoffen wie Methan, Propan, Butan, Ethylen
und dgl. und aus Kohlenstoff, der in fester Form vorliegt,
wie Graphit, Holz, Holzkohle, Kohle, Koks. Im besonderen
zielt die Erfindung darauf ab, einen neuen, technisch und
wirtschaftlich vorteilhaften Weg zur Verfliissigung von
Kohle aufzuzeigen.

Die zur Verfliissigung der Kohle bekannten Verfahren kdnnen
in drei Gruppen eingeteilt werden. Die eine Gruppe wird

von der bekannten Fischer-Tropsch-Synthese und ihren Varianten
gebildet. Bei diesen Verfahren wird aus der Kohle zuerst

ein Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthaltendes Synthesegas
gebildet, und aus diesem werden mittels Kontaktkatalyse die
fliissigen Produkte erzeugt.

Bei der zweiten Gruppe der Verfahren wird die Kohle zu
fliissigen Produkten hydriert (Chem.Ing.Techn. 46, 925
[(1974]). Die dritte Gruppe wird von denjenigen Verfahren
gebildet, bei denen die fliissigen Produkte mit Losungs-
mitteln, zweckmiBig mit Lisungsmitteln hohen Wasserstoff-
gehaltes, aus der Kohle extrahiert werden. Dieses Extrak-
tionsverfahren wird auch in Kombination mit der Kohlehydrie-
rung angewendet (NIMDOK Fachinformationen der Chemiein=-
dustrie, Budapest, 1975/1).

Die bekannten Verfahren haben unter dem Aspekt der industri-
ellen Durchfiihrbarkeit zahlreiche Nachteile. Die auf der

50 Extraktion der Kohle beruhenden Verfahren arbeiten mit ge-

ringer Ausbeute, ihr spezifischer (auf eihe Einheit
flissiges Verfahrensprodukt bezogener) Energiebedarf ist
duBerst hoch, und die Regeneration des Extraktionsmittels
verteuert das Verfahren noch mehr. Zur Fischer-Tropsch-

35 Synthese und zur Kohlehydrierung werden aufBerordentlich
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teure Vorrichtungen und viel Energie verbraucht, und der
thermische Wirkungsgrad der Verfahren ist nicht zufrieden-
stellend. Nachteilig ist ferner, daB die genannten Ver-
fahren unter hohem Druck arbeiten, was weitere teuere
Vorrichtungen und auBerdem die Einhaltung gewisser Sicher-
heitsmaflnahmen erfordert.

Hinzu kommt, daB der GroBRteil des Wasserstoffes, der in

dem bekannten Verfahren zur Gewinnung fllissiger Kohlenwasser-
stoffe bendtigt wird, aus Wassergas gewonnen wird und der
Restbedarf an Wasserstoff aus den flichtigen Bestandteilen
der Kohle stammt, die bei der Kohlevergasung anfallen. Um
den Wasserstoffbedarf im herkommlichen Verfahrensgang zu
vermindern, werden Kohlen mit hohem Anteil an fliichtigen
Bestandteilen bevorzugt, nicht zuletzt deshalb, weil die
Gewinnung von Wasserstoff in allen bisher bekannten Ver-
fahren den groBten Kostenfaktor darstellt. Die Gewinnung des
Wasserstoffes erfolgt bei allen bisher bekannten Verfahren
entweder elektrolytisch oder aus Wassergas.

Wassergas wird erhalten, wenn Dampf iiber glilhende Kohle

geleitet wird, entsprechen den folgenden Reaktionen:
Co + H2O £ 002 + H2 Gl.2

Die Reaktion gem#B Gleichung 2 erfolgt vorzugsweise unter
EinfluB von Katalysatoren (z.B. Eisen, Chrom) bei rund 400°C.

Gemeinsames Merkmal aller bisher bekannten Verfahren,gleich-
gliltig, ob sie auf den Grundverfahren von BERGIUS,HABER-BOSCH
bzw. FISCHER-TROPSCH aufbauen, ist die Gewinnung von Wasser-
stoff aus Synthesegas, wobel bereits ein wesentlicher Teil
der Kohle zur Herstellung von Wassergas verbraucht wird.

30 Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines

Verfahrens, mit dem flissige Kohlenwasserstoffverbindungen
insbesondere aus Kohle wesentlich einfacher gewonnen werden
konnen, als dies mit den bekannten Verfahren der Fzll ist.
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Zur Erreichung dieses Zieles schlédgt die Erfindung vor,
in einem Verfahren zur Synthese von fliissigen Kohlen-
wasserstoffen, die ein C/H Verh#ltnis von 1 : 1 (z.B.,
C6H6) bis zirka 1 : 2,1 (z.B. C12H26) und dariiber (z.B.

5 Schwerdle und fliissige Kohlenwasserstoffe mit Mehrfachbin-
dungen) besitzen, aus festem Kohlenstoff und einem
Wasserstofftriger den Wasserstoffbedarf aus gasfdrmigen
Kohlenwasserstoffen, z.B. Methan, Propan, Butan u. dgl.,
zu decken. Die gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe kommen nicht

10 als Zwischenprodukte im Synthesevorgang vor, sie werden
vielmehr als Rohstoffe gemeinsam mit festen Kohlenstoff-
partikeln dem Verfahren zugefihrt.

Die Gewinnung des freien Wasserstoffes aus den gasfdrmigen
Kohlenwasserstoffen kann durch thermische Dissoziation mit
15 oder ohne Katalysator bei Normaldruck oder auch bei Uberdruck

erfolgen.

So ist beispielsweise aus der Literatur bekannt, daR reines

CH, bei 600°C und 1 bar Druck zu zirka 75 % aus Ho=Molekiflan

und C-Molekiilen besteht, wogegen nur noch rund 25 % in From
20 von CH4 vorliegen.

Da sich durch Zufiihren von festen Kohlenstoffpartikeln das
urspriingliche H/C-Verh#ltnis von 4/1 in beliebiger Weise
verschieben 1l&Bt, sind jene Verhiltnisse gegeben, die mit
oder ohne Anwesenheit von Katalysatoren bzw. bei Normaldruck,

25 Uberdruck oder Unterdruck fir das Entstehen flissiger Kohlen-
wasserstoffe charakteristisch sind.

Die Reaktionen verlaufen nach der verallgemeinerten Formel

mHy, +nC &::::;CDH21n .
Da die Reaktion nach rechts exotherm verlduft, ist eine

30 Kiihlung wihrend des Reaktionsvorganges erforderlich. Die
abgefiihrte Wirme kann zum Erhitzen bzw. Vorwdrmen der Aus-
gangsprodukte (Gase + feste Kohlepartikel) verwendet
werden.
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Der weitere Verfahrensgang beruht auf bekannten Verfahren
der fraktionierten Kondensation von fliissigen Kohlenwasser-
stoffen.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren erméglicht nicht nur

eine vollstindige Nutzbarmachung der Kohle fir die
eigentliche Kohleverflilissigung, es gestattet dariiber
hinaus einen sinnvollen Einsatz von hZufig im UberschuB
zur Verfligung stehenden oder anfallenden Mengen an gas-
formigen Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Erdgas, das
mangels Weiterverarbeitungsmdglichkeiten zur Zeit oft
abgefackelt werden muR7




WO 87/05620 PCT/ATS6/00023

10

15

=5

Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von fliissigen Kohlenwasser-
stoffen durch Reaktion von festem Kohlenstoff mit einem
gasférmigen Wasserstofftrdger, dadurch gekennzeichnet,

daB man den Wasserstoffbedarf abdeckende gasférmige Kohlen=-
wasserstoffe gemeinsamt mit festen Kohlenstoffpartikeln

dem Syntheseverfahren zufiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man als gasfdrmige Kohlenwasserstoffe Methan, Propan,
Butan, Ethylen oder dgl. Gase einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man den fir die Synthese erforderlichen freien Wasserstoff
durch thermische Dissoziation, gegebenenfalls in Anwesen-
heit von Katalysatoren und/oder unter Anwendung von Uber-
druck, der eingesetzten gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe
gewinnt.
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