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@ Verfahren zur Erzeugung niedriger molekularer Kohlenwasserstoffe aus hther molekularen Kohlenwassesstoffen.

Durch Verwendung von Guanidinium-Verbindungen als
Hilfstoffe bei der Umwandlung hochmolekularer Kohlen-
wasserstoffgemische in niedriger molekulare wird eine
erhdhte Ausbeute an niedermolekularen Kohienwasserstof-
fen dadurch erzielt, dal die Guanidinium-Verbindungen,
insbesondere Guanidinium-Carbonat, eine fragmentierende
wirkung auf die behandelten Kohlenwasserstoffgemische
ausiben und daneben deren Losbarkeit erhdhen. Besonders
wirksam ist die Verwendung eines Gemisches von
Guanidinium-Carbonat und carbonsauren, vorzugsweise
fettsauren Guanidinium-Saizen, wobei letztere auch durch
Reaktion von Guanidinium-Carbonat und z. B. Abfallfettsaure
oder Roh-Teersdure erzeugt werden konnen. Ein bevorzug-
tes Anwendungsgebiet ist die Verfilissigung von Kohie.
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Beschreibung

Verfahren zur Erzeugung niedriger molekularer Kohlenwasserstoffe

aus hoher molekularen Kohlenwasserstoffen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung niedriger moleku-
larer Kohlenwasserstoffe aus hoher molekularen Kohlenwasserstoffen,

insbesondere ein Verfahren zur Verfliissigung von Kohle.

Unter hochmolekularen Kohlenwasserstoffen werden im Zusammenhang
dieser Anmeldung feste und fliUssige fossile Energie-Rohstoffe, wie
z. B. Kohle, Ritumen, Mineraldl, Teersand oder Olschiefer verstan-

den.

Diese Kohlenwasserstoffe sind fiir den Verbrauch um so wertvoller,
je niedriger ihr Molekulargewicht ist. Deshalb sind allenthalben
Bestrebungen im Ganoce, aus im natiirlichen Zustand hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen solche niedripceren Molekulargewichtes zu
gewinnen. Typisch hierfir sind die Bemiihungen um eine wirtschaftli-

che Verflissigung der Kohle, wie sie z. B. aus der DE-0S 27 11 105
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und der DE-0OS 28 03 985 bekannt sind. Man untersucht gegenwirtig
verschiedene Verfahrens-Varianten, die sich bezliglich Druck,
Temperatur, Beschaffenheit der eingesetzten Kohle, Wahl der Hydrie~
rungsgase, Gestaltung der Reaktionsfiihrung (Verfahrenstechnik im
engeren Sinne) und insbesondere hinsichtlich der angewendeten
Katalysatoren unterscheiden.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei entsprechenden
Verfahren die Umwandlung hochmolekularer Kohlenwasserstoff-Gemische
in niedriger molekulare durch Verwendung von Hilfsstoffen zu
begunstigen und dadurch eine hthere Wertschdpfung aufarund des
glinstigeren C:H-Verhdltnisse in den Endprodukten zu erreichen.
Insbesondere soll mit der Erfindung ein verbessertes Verfahren zur

Verfllissigung von Kohle angegeben werden.

Zur Losung dieser Aufgabe wird bei einem Verfahren zur Gewinnung
relativ niedrig molekularer Kohlenwasserstoffe aus hdher molekula-
ren Kohlenwasserstoffen erfindungsgemifl die Verwendung von Guanidi-

nium-Verbindungen als Hilfsstoffe vorgeschlagen.

Unter "Verwendung von Guanidinium-Verbindungen" ist die Verwendung
nur einer Guanidinium-Verbindung allein oder die Verwendung einer
Kombination verschiedener Guanidinium-Verbindungen zu verstehen.
Mit "Hilfsstoffen" sind hier Stoffe gemeint, die wie Katalysatoren
dem umzusetzenden Ausgangsmaterial in relativ kleinen Mengen
beigegeben sind, aber im Gegensatz zu Katalysatoren nicht allein
durch ihre Gegenwart wirken, sondern mit Ablauf des entsprechenden
Verfahrens bzw. der diesemzugrundeliegenden physikalischen und/oder

chemischen Reaktion veridndert bzw. verbraucht werden.

Es wurde erkannt, daB die erfindungsgemdfl als Hilfsstoffe verwende-
ten Guanidinium-Verbindungen bei der Ublichen Behandlung der
umzusetzenden Kohlenwasserstoffe unter Druck und erhchter Tempera-
tur die ausgeprdgte Wirkung haben, die Bindungskr#fte in den
hochmolekularen Kohlenwasserstoffen zu labilisieren und/ocder
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aufzubrechen und dadurch die Verfahren in Richtung einer Anreiche-
rung von leichteren, niedriger molekularen Kohlenwasserstoffen zu
lenken. Hierbei sind Bindungskrafte in einem weiten Sinne zu
verstehen; es kann sich um physikalische, chemische und/oder als
Ubergangsformen zwischen beiden vorliegende Bindungskrifte handeln.
Durch die Labilisierung bzw. Lockerung bis hin zur vollst#indigen
Aufbrechung der Bindungskrdfte wird die eingangs umrissene Erzeu-
gung niedriger molekularer Kohlenwasserstoffe unmittelbar erleich-
tert. Hinzu kommt, daB durch die erfindungsgemifl verwendeten
Guanidinium-Verbindungen die Losbarkeit der behandelten Kohlenwas-
serstoffé erhoht wird, was ersichtlich ebenfalls den Gewinnungsvor-
gang unmittelbar erleichtert. So wird z. B. bei der Kohlever-
fliissigung, bei der die Kohle zunichst in einem 01 suspendiert und
so eine Aufschlammung gebildet wird, durch die Guanidinium-Verbin-
dungen die Freisetzung und/oder Aufldsung von Kohlenwasserstoff-Mas-

se beglinstigt und der Umsatz erhodht, so daB insgesamt weniger

" Umldufe notwendig sind. Der Anteil freigesetzter oder geldster

Kohle kann bis zu 30 Gew.—% der zugefiihrten Kohle im Gegensatz zu 1

oder 2 % bei vielen bekannten Verfahren bet: agen.

Im Rahmen der Erfindung ist die Verwendung der Guanidinium—-Verbin-
dungen in Substanz oder in geldster Form vorgesetien, z. B. geldst
in Wasser im Fall von Guanidinium-Carbonat. Die hierbei jeweils
eingesetzten Gesamt-Mengen an Guanidinium-Verbindungen betragen bis
zu 10 Gew.-% und liegen bevorzugt zwischen 0,1 und 3 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Ausgangsmaterial. Bei Einsatz der Guanidi-
nium—Verbindungen in geldster Form kann man bis zu 10 Gew.~%,
vorzugsweise zwischen 0,01 und 3 Gew.-%, verwenden, jeweils bezogen
auf das LOsungsmittel. Im einzelnen wird man die verwendete Menge
unter wirtschaftlichen Aspekten festlegen.

Unter dem Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit ist insbesondere
Guanidinium-Carbonat als Hilfsstoff geeignet, weil es die billigste
aller Guanidinium-Verbindungen darstellt. Daneben hat es weitere

wichtige Vgrzige. Guanidinium-Carbonat wirkt nZmlich weder korrosiv
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noch umweltbelastend, auBerdem ist sein Zerfall sehr out steuerbar
und kann daher besonders gezielt ausgenutzt werden. Dariiber hinaus
verleiht der basische Charakter des Carbonat-Teils dem Guanidi-
nium-Carbonat eine zusdtzliche Reaktivitdt, die sich bei Umsetzun-
gen mit sauren Gruppen auf vorteilhafte Weise nutzen 1it. Ein
interessanter Nebeneffekt kann somit dadurch erzeugt werden, daR es
aufgrund des sauren Charakters der phenolischen und thiophenoli-
schen Gruppen eines hochmolekularen Kohlenwasserstoffgemisches
fossilen Ursprungs bei der Reaktion mit Guanidinium=Carbonat zu
einer Kohlendioxid-Bildung "in situ" und dadurch zu einem Lockerung
bewirkenden "Blidschen-Effekt" kommt.

Zur Verstdrkung der Wechselwirkung zwischen behandeltem Kohlenwas-
serstoffgemisch und Guanidinium-Verbindungen kann es sich empfeh-
len, das Guanidinium-Carbonat in Kombination mit_anderen Guanidi-
nium-Verbindungen, insbesondere in Verbindung mit carbonsauren,
vorzugsweise fettsauren Guanidinium-Salzen wie Palmitaten, Oleaten
oder Stearaten, und/oder zusammen mit Guanidinium—Phenolaten
einzusetzen. Dabei ist es nicht unbedingt erforderlich, die ent-
sprechenden Guanidinium-Verbindungen in exakten stdchiometrischen
Verhdltnissen herzustellen und anschlieflend in exakt einzuhaltenden
Gewichtsverh3Zltnissen dem entsprechenden Reaktionsgemisch zuzuge-
ben. Vielmehr richten sich Zusammensetzung und Dosierung der
optimalen Formulierung immer nach Wirtschaftlichkeitsprinzipien.
Gerade dies stellt einen wesentlichen Vorteil der Erfindung dar,
daB nimlich die Mengen und Mischungsverhdltnisse der erfindungsge-—
mafR verwendeten Guanidinium-Verbindungen ohne EffizienzeinbuBen in
einem weiten Bereich vorrangig nach Wirtschaftlichkeitsiiberlegungen

variiert werden konnen.

So bietet sich eine weitere, sehr wirtschaftliche Verwendung in der
Form an, daB man das Guanidinium-Carbonat im Unter- oder UiberschuB
mit zugesetzten oder im Kohlenwasserstoffgemisch schon vorhandenen,
freien SHuren, wie Carbons#@uren, insbesondere Fettsduren, Sulfonsiu-

ren und/ocder Phenolen oder auch mit sauren Alkoholen einsetzen
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kann. Hierbel kann das Gewichtsverh#@ltnis von Guanidinium-Carbonat
zu freien Sduren zwischen 0,1 : 1 und 10 : 1 liegen. Bei Verwendung
von Guanidinium-Carbonat im UnterschuB entsteht ein Gemisch aus
nicht umaesetzter Ausgangs-Chemikalie und entsprechender Guanidi-
nium-Verbindung, die dann erfindungsgemd als Hilfsstoff wirkt. Bei
Verwendung von Guanidinium-Carbonat im UberschuB entsteht ein
Gemisch aus Guanidinium-Carbonat und entsprechender Guanidinium—Ver-
bindung, das entsprechend wirkt. Ein HochstmaB an Wirtschaftlich-
keit wird erreicht, wenn die oben erwzhnten Ausgangs—Chemikalien
Abfall- oder Riickstandsprodukte sind. Insbesondere egignen sich die
in groBen Mengen anfallenden Abfall-Fettsduren oder auch die
Roh-Teersduren als duBerst wirtschaftliche Ausgangsprodukte zur
Umsetzung mit Guanidinium-Carbonat.

Unabhdngig von den verschiedenen Ausgestaltungen der erfindungsge-
maB zur Verwendung gelangenden Guanidinium-Verbindungen beinhaltet
die Erfindung im Kern den Tatbestand, daB Guanidinium-Verbindungen
auforund der chemischen Struktur des Guanidinium-Kations eine
fragmentierende Wirkung auf hochmolekulare Kohlenwasserstoffgemi-
sche austiben und dadurch die Gewinnung niedriger molekularer
Kohlenwasserstoffe beagilinstigen. Daneben und sich Uberschneidend
hiermit liegt auBerdem eine die LOsbarkeit der Kohlenwasserstoffge-

mische fordernde Wirkung der Guanidinium-Verbindung vor.

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet der Erfindung ist die Be-
arbeitung fester Kohlenwasserstoffe und hier ganz besonders die Ver-
fiUssigung oder Vergasung von Kohle unter Einschlufl solcher Verga-
sungsVerfahren, bei denen die Kohle in waBriger Losung zur Reaktion
gebracht wird.

Rier ermdalicht die Verwendung von Guanidinium-Verbindungen als
Hilfsstoff im besonderen MaBe, die Wirtschaftlichkeit zu erhohen.

Die erfindungsgemdf verwendeten Guanidinium—Verbindungen haben
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dabei im wesentlichen die Wirkung, daB sie den gewlinschten BRruch

von Bindungskriften innerhalb des Molekiil-Gitters der Kohle erleich-
tern und die im molekularen Reaktionsgeschehen nachfoloende Absitti~
oung der Bruchstellen mit Wasserstoff beschleuﬁigen. Es wird

dadurch der Vorteil er- reicht, daB der bei den meisten Verfahrens—
Varianten vorgesehene Einsatz von Katalysatoren reduziert oder

sogar ganz uberflissig gemacht wird, und daB es auBerdem moglich
wird, statt reinem molekularem Wasserstoff mindestens teilweise
billigere Hydriergase fir die Verflissigung oder Vergasung der

Kohle zu verwenden. Durch beides werden die bekannten Verfahren

unmittelbar kostenmaBig entlastet.

Die erfindungsgemdB verwendeten Guanidinium~Verbindungen zersetzen
sich bei erhdhter Temperatur zu hochreaktiven Zerfallsprodukten,
die ihrerseits wiederum in sehr erwiinschter Weise die Hydrierungs-
reaktion beglinstigen konnen. Besonders stark ausgeprigt wird dieser
Effekt mit Guanidinium-Carbonat erhalten. Dem in dieser Hinsicht
auch in Betracht kommenden Chlorid, Sulfat oder Nitrat ist das
Guanidinium~Carbonat aus den bereits friiher genannten Griinden der

Korrisionsverhinderung, des Umweltschutzes und eines besser steuer-

‘baren Zerfalls liberlegen. AuBerdem ist es, wie bereits ebenfalls

angegeben, besonders preiswert.

Das Guanidinium—Carbonat kann im Prinzip auch bei der Kohleverfliis—
sigung als Hilfsstoff allein eingesetzt werden. Besonders vorteil-
haft gerade hier ist allerdings die Verwendung in Verbindung mit
fettsauren Guanidinium-Saizen. Durch diese, insbesonde durch
Stearate, wird die Wechselwirkung des Guanidinium-Carbonats mit
dem Kohlenwasserstoffgemisch im Sinne einer LOsehilfe verbessert,
und zwar besonders im Bereich niedriger Temperaturen, etwa unter
150 °c. Dies trdgt in vorteilhafter Weise zur Stabilisierung der
bei der Kohleverfliissigung verarbeiteten Kohle-Anreibtl-Suspension
bei und lenkt die Heterogen—Reaktion Wasserstoff/Kohle mehr in
Richtung einer Homogen-Reaktion.

L]
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Das angewandte Verhdltnis von Guanidinium-Carbonat zu der/den
stdarker als Losehilfe wirkenden Guanidinium-Verbindung(en) richtet
sich im Einzelfall nach den jeweiligen Vverfliissipungs-Verfahren und
den Eigenschaften der Ausgangsstoffe. Das bevorzugte Verhdltnis von
Guanidinium-Carbonat zu fettsaurem Guanidinium-Salz, insbesondere
Stearat, betragt zwischen 0,3 : 1 und 3 : 1, wobei ungefdhr 3 : 1

ganz besonders bevorzugt wird.

Im allgemeinen wifd man die erfindungsgemif verwendeten Guanidinium-
Verbindungen am Eingang des Verflissigungs- bzw. Vergasungs-Verfah-
rens den Ausgangsstoffen, und zwar vorzugsweise in Substanz,
zusetzen. Z. B. kann die Zugabe zusammen mit den gegebenenfalls
noch verwendeten Katalysatoren erfolgen. So ist eine geeignete
Zugabe-Stelle bei den Kohle-Verflissiqungs-Verfahren gemd DE-0S 28
03 985 und DE-0S 27 11 105, fir die die Frfindung besonders geeig-
net ist, der in den DE-0OS hinsichtlich seiner librigen Funktion und

seiner Anordnung nzher erlduterte Mischbehzdlter 2.

In diesem Mischbehdlter wird eine Suspension der zu behandelnden,
fein gemahlenen Kohle bereitgestellt. Die Suspension gelangt bei

den bekannten Verfahren unmittelbar in eine Reaktionszone, in
welcher durch Behandlung der Suspension unter erhdhtem Druck von
typischerweise 10 bis 300 bar und bei einer erhchten Reaktionstempe-
ratur von typischerweise 250 bis 500 °¢ nieder molekulare, flissige

Kohlenwasserstoffe erzeugt werden.

Flir die Zwecke der Erfindung hat es sich als glinstio erwiesen, in
Abweichung von diesem bekannten Vorgehen der Behandlung in der
Reaktionszone eine Vorwarmung vorzuschalten, hei welcher die
bereits mit Guanidinium-Verbindung(en) versetzte und ogf. schon
unter erhdhtem Druck stehende Suspension auf eine Zwischentempera-
tur, die kleiner als die Reaktionstemperatur ist, erwdrmt und auf
dieser Zwischentemperatur fur 1 bis 30 min gehalten wird, bevor die

Erhitzung auf die Reaktionstemperatur erfolgt. Durch diese Vorwar-



05

10

15

20

25

30

0030020

-8 -

mung wird die Wirkung der Guanidinium-Verbindungen in hdchstem MaBe
ausgenutzt und der Umsatz bei der anschlieBenden, eigentlichen

Hydrierungs-Behandlung besonders hoch.

Insgesamt wird mit der Erfindung erreicht, daB sich unter den
verschiedensten Reaktionsbedingungen eine erhdhte Freisetzung
und/oder Auflosung von Kohlenwasserstoffen und dementsprechend ein
erhhter Umsatz ergibt. Dies ermbglicht es auch, die Hydrierung
unter milderen Bedingungen, als sie hel den bekannten bisherigen

Verfahren angezeigt waren, durchzufiihren. Hierzu das folgende
Beispiel:

In einem Zwei-Liter—Autoklav wurden 200 @ Flamm-Kohle, 300 g
Kohle-01 (Siedetemperatur tber 200 °C) und 3 g Guanidinium-Stearat
(= 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der Flamm-Kohle)
unter 30—bar—N2-Druck durch intensives Rithren miteinander ver-
mischt. Dann wurde die Mischuno auf eine Zwischentemperatur von
180 OC erwdrmt und fiir 30 min auf dieser Temperatur gehalten.
Anschliessend wurde die Mischung auf eine Reaktionstemperatur von
200 oC erhitzt und wiederum fiir 30 min auf dieser Temperatur
gehalten. Zwei weitere Versuche wurden bei im Ubrigen gleichen
Bedingungen mit einer Reaktionstemperatur von 250 0@ und 300 °C

durchgefihrt.

In einer zweiten Versuchsreihe aus drei Versuchen wurde statt 3 g
Guanidinium-Stearat 3 g Guanidinium—Carbonat verwendet. Alle {ibri-

gen Bedingungen waren die gleicheh wie zuvor beschrieben.

Schlielich wurde zu Vergleichszwecken eine dritte Versuchsreihe
mit drei Versuchen durchgefiihrt, bel welcher ohne Zusatz von
Guanidinium-Verbindungen gearbeitet wurde. Alle librigen Bedingungen

waren wiederum die gleichen wie zuvor beschrieben.

Die bei den verschiedenen Versuchen erhaltenen Reaktionsmischungen

L)
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wurden in 30-g-Anteilen aufgearbeitet. Die Anteile wurden unter
RuckfluB von 100 ml THF ausgewaschen. Nach Filtration wurde der
Auflosungsgrad der Kohle anhand der analytisch gemessenen Anreiche-

rung des Asche-Cehaltes der Riickstands—Kohle bestimmt. Es ergaben
sich folgende

Daten:

Temperatur, °C 200 250 300

Aufgeloste Kohle, Gew.-%

1) Guanidinium-Stearat 14 16,5 19
2) Guanidinium—Carbonat 12 14,5 17
3) Kein Hilfsstoff 1,5 3 5

Es ist offenkundiq, daR die erhdhte Auflbdsung, die in den vorstehen-
den Versuchsreihen aufgezeigt ist, zu einem erhohten Umsatz fihrt,
wenn die entsprechende Reaktionsmischung hydriert wird. Die Ver-
suchsdurchfiihrung unter Stickstoffdruck ermdglicht es, die isolier-
te Wirkung der Guanidinium~Verbindung zu demonstrieren. Bei einer
Versuchsdurchfiihrung in Gegenwart von Wasserstoff wiirde dessen
zusatzliche, dhnliche Wirkung den spezifischen Beitrag der Guanidi-

nium-Verbindung teilweise maskieren.
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Erzeugung niedriger molekularer Kohlenwasserstoffe
aus hoher molekularen Kohlenwasserstoffen, insbesondere zur Verfliis-
sigung von Kohle, gekennzeichnet durch die Verwendung von Guanidini-
um-Verbindungen als Hilfsstoffe.

2.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Verwendung der
Guanidinium-Verbindungen in einer Gesamt-Menge von bis zu 10
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 - 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
als Ausgangsmaterial eingesetzten Kohlenwasserstoffe.

3.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Verwen-—

dung von Guanidinium-Carbonat.

4.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Verwen-

Professional representative at the European Patent Office  Zugelassener Vertreter beim Européischen Patentamt
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dung von Guanidinium—Caarbonat in Verbindung mit einer oder mehre-
ren der aus der Gruppe carbonsaures Guanidinium-Salz, Guanidinium-

Phenolat, Guanidinium-Sulfonat, Guanidinium-Alkoholat ausgewzhlten
Substanzen.

5.

Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die Verwendung von

Guanidinium-Carbonat in Verbindung mit fettsauren Guanidinium-Sal-
zen,

6.

Verfahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die Verwendung von

Guanidinium-Carbonat in Verbindung mit Guanidinium-Phenolaten.

7.

Verfahren nach Anspruch 4, 5 oder 6, gekennzeichnet durch eine
Verwendung des Guanidinium—Carbonats in Verbindung mit anderen
Guanidinium-Verbindungen in einem Gewichtsverhdltnis des Guanidi-

nium~Carbonats zu den anderen Guanidinium-Verbindungen zwischen
0,3:1 und 3:1.

8.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die Verwen-
dung von Guanidinium-Carbonat im Gemisch mit einer oder mehreren

der aus der Gruppe Carbonsiure, Phenol, Sulfonsdure, Alkohol
ausgewdahlten Substanzen.

o.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei welchem eine
Suspension fester hoher molekularer Kohlenwasserstoffe unter
erhdhtem Druck auf eine erhohte Reaktionstemperatur erhizt wird,
dadurch gekennzeichnet, daB die mit mindestens einer Guanidinium-
Verbindung versetzte Suspension auf eine unterhalb der Reaktionstem-
peratur liegende Zwischentemperatur erwdrmt, fur ungefahr 1 bis 30
min auf der Zwischentemperatur gehalten und dann auf die Reaktions-

temperatur erhitzt wird.
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10.
verfahren nach Anspruch 9 zur Verflissigung von Kohle, dadurch
gekennzeichnet, daB mit einer Zwischentemperatur von 100 bis

300 oC, vorzugsweise ca. 200 oC gearbeitet wird.

L2
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