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Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen aus Biomasse

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen aus Biomasse in einer

heterogen katalysierten Reaktion unter Verwendung von ionischen Fliissigkeiten.

Kontinuierlich steigende Erdélpreise werden dazu fithren, dass Kraftstoffe aus natiirlichen
Quellen, insbesondere Polysaccharide umfassende Quellen, wie etwa Holz fiir die
Energieversorgung, zunechmend an Bedeutung gewinnen. Hydrotreating und katalytisches Cracken
von Ausgangsstoffen, wie etwa Cellulose, Starke und Zucker oder auch pflanzliche Ole, bieten

aussichtsreiche Perspektiven fiir die zukiinftige Produktion solcher Biokraftstoffe.

Cellulose ist aufgrund der hohen Verfuigbarkeit und des hohen Kohlenstoffanteils (40-60 Gew.-%)
derzeit der bedeutendste nachwachsende Rohstoff fiir die Textil-, Papier- und Vliesstoffindustrie.
Aus denselben Griinden birgt sie ein erhebliches Potential als Ausgangsstoff fiir die Herstellung

von Kraftstoffen.

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Kraftstoffen umfasst die fermentative Umwandlung von z.B.
Cellulose zu Ethanol der z.B. direkt in geeigneten Verbrennungskraftmaschinen verwendet werden
kann. Allgemein sind Produkte aus solchen Herstellverfahren unter dem Begriff Bioethanol

bekannt.

Eine andere Mdoglichkeit offenbart Bridgewater et al. [A.V. Bridgwater, Applied Catalysis A:
General 116 (1994)]. Es wird ein Verfahren offenbart, das die katalytische Umwandlung der festen
Ausgangsstoffe (z.B. Cellulose) zu Zwischenprodukten, die nach Aufarbeitungsschritten als
Kraftstoffe zur Verwendung in selbstziindenden Verbrennungskraftmaschinen eingesetzt werden
konnen, umfasst. Die katalytische Umwandlung zur Herstellung von Kraftstoffen umfasst hierbei
ein katalytisches Cracken zur Verringerung des Polymerisationsgrades des Ausgangsstoffs in
Abwesenheit von Luft unter Verwendung eines heterogenen Katalysators. Das offenbarungs-
gemifle, katalytische Cracken kann unter Normaldruck und bei Temperaturen von 250°C bis
400°C durchgefiihrt werden. Das Verfahren fiihrt zu einem gasférmigen, einem festen und einem
fliissigen Produkt. Das fliissige Produkt umfasst eine hydrophile und eine hydrophobe Phase und
bildet das Zwischenprodukt, das nach Aufarbeitungsschritten als Kraftstoff verwendet werden
kann. Um den offenbarten heterogenen Katalysator mit dem Ausgangsstoff in Kontakt bringen zu
konnen, umfasst das offenbarte Verfahren das Suspendieren des Ausgangsstoffs in einer
Kohlenwasserstoffe umfassenden Fliissigkeit (z.B. ein Warmetrdgerol), die den Ausgangsstoff
nicht zu 16sen vermag. Die Kohlenwasserstoffe umfassende Flussigkeit dient offenbarungsgemaf

zugleich als Wasserstoffdonator fiir die ebenfalls offenbarte Reduktion des Ausgangsstoffes.
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Das offenbarte Verfahren ist nachteilig, weil der Ausgangsstoff in der Kohlenwasserstoffe
umfassenden Fliissigkeit nicht gelost werden kann, so dass ein intensiver Kontakt zwischen
heterogenem Katalysator nicht erzielt werden kann. Es ist davon auszugehen, dass dem
katalytischen Cracken in dem offenbarten Verfahren ein zumindest teilweises thermisches Cracken
vorausgeht, dessen Produkte dann weiter katalytisch in ihrem Polymerisationsgrad verringert
werden. Eine Folge hiervon ist ein geringer Umsatz und der unwirtschaftliche Einsatz von Energie.
Grundsétzlich unvorteilhaft ist die Tatsache, dass der Ausgangsstoff (insbesondere Cellulose) fiir
ein Suspendieren in einer Flissigkeit zunachst zerkleinert werden muss. Wird ein Zerkleinern nicht

vorgesehen, so verhindert dies die technische Machbarkeit des offenbarten Verfahrens.

In WO 2003/029329 wird ein Verfahren offenbart, nach dem das Ldsen von Cellulose in einer
geschmolzenen ionischen Fliissigkeit, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von Mikrowellen-
strahlung und Erwarmung, bis hin zu Massenanteilen von 35 Gew.-% moéglich ist. Offenbarungs-
gemifl muss die ionische Fliissigkeit weitgehend wasserfrei sein, damit das Verfahren durch-
fuhrbar ist. Die Einschrankung macht das Verfahren fiir die Herstellung von Kraftstoffen aus
Biomasse ungeeignet, da insbesondere der wichtige Ausgangsstoff Holz einen signifikanten
Restwasseranteil umfasst. Eine aufwiéndige Trocknung der Ausgangsstoffe, die das offenbarte
Verfahren voraussetzen wiirde, macht derartige Verfahren wirtschaftlich unvorteilhaft. Weiterhin
wird hierdurch die Médglichkeit einer Reaktion im Sinne eines katalytischen Crackens und
gegebenenfalls einer Reduktion durch einen Wasserstoffdonator zur Erzeugung eines Kraftstoffes
aus z.B. getrocknetem Holz verhindert, weil im Verlauf der Reaktionen Wasser entstehen wiirde,

das das erfinderische Verfahren undurchfithrbar macht.

In WO 2007/101811 wird ein Verfahren offenbart, in dem Polysaccharide (z.B. Cellulose) in
mindestens einer ionischen Flissigkeit gelést und nachfolgend mit mindestens einer Siure
behandelt werden, wodurch die Polysaccachride in ihrem Polymerisationsgrad verringert werden.
Die Saure kann eine anorganische, eine organische oder eine Mischung dieser umfassen. Es
handelt sich also um eine homogene, sauer katalysierte Hydrolyse. Das offenbarte Verfahren
unterliegt nicht der Einschrinkung, dass kein Wasser in der ionischen Flissigkeit vorliegen darf,
da offenbarungsgemal die Zugabe von Wasser zuléssig ist. Es kann ein Anteil von bis zu 50 Gew.-
% des Polysaccharids in der ionischen Fliissigkeit gelost vorliegen. Die geldste Cellulose und/oder
ihre im Polymerisationsgrad verringerten Abbauprodukte koénnen mittels ,,quenchen* zuriick-
gewonnen werden. Das offenbarte Verfahren ist insofern nachteilig, als dass es sich um ein
homogen katalysiertes Verfahren handelt. Solche Verfahren haben dem Fachmann allgemein
bekannte Nachteile. Zum Beispiel sind solche Verfahren wirtschaftlich unvorteilhaft, da eine
einfache Trennung von Katalysator (die Saure) und Losungsmittel (die ionische Fliissigkeit) nicht

moglich ist. Hier sind thermische Trennverfahren unter hohem Energieaufwand notwendig.
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In WO 2007/101813 wird ein Verfahren offenbart, in dem Polysaccharide (z.B. Cellulose) in
mindestens einer ionischen Fliissigkeit gelost und nachfolgend mit mindestens einem Nukleophil
behandelt werden, wodurch die Polysaccachride in ihrem Polymerisationsgrad verringert werden.
Das Verfahren ist weitgehend identisch zu jenem, welches in WO 2007/101811 offenbart ist.
Unterscheidendes Merkmal bildet die Verwendung eines Nukleophils zur Verringerung des
Polymerisationsgrades der Cellulose (der Abbau). Es wird ebenfalls offenbart, dass das Nukleophil
homogen in der gleichen Phase der ionischen Fliissigkeit vorliegt oder sogar bereits in geloster
Form dem Verfahren zugefiihrt wird. Es handelt sich also wiederum um ein homogen katalysiertes

Verfahren mit den bereits erklarten Nachteilen.

Aufgabe ist es also ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, dass die jeweiligen Nachteile des
Standes der Technik nicht aufweist und in vorteilhafter Weise eine Herstellung von Kraftstoffen

aus Ausgangsstoffen, wie z.B. Cellulose ermdglicht.

Insbesondere ist also eine Aufgabe ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, das den Abbau von
Ausgangsstoffen wie z.B. Cellulose in ionischen Fliissigkeiten ohne die Nachteile der im Stand der

Technik verwendeten homogenen Katalyse umfasst.

Uberraschenderweise kann die Aufgabe durch ein Verfahren zur Erzeugung von Kraftstoffen oder

deren Vorprodukte aus Ausgangsstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens die Schritte:
a) Losen der Ausgangsstoffe in mindestens einer ionischen Flissigkeit,

b) Umsatz des gelosten Ausgangsstoffes mit mindestens einer Wasserstoffquelle in

Anwesenheit mindestens eines heterogenen Katalysators zu einem Reaktionsprodukt,
c) Abtrennen des aus Schritt b) erhaltenen Reaktionsproduktes,
umfasst, gelost werden.

Die erfindungsgemiflen Ausgangsstoffe kdnnen alle Stoffe sein, die Polysaccharide umfassen.
Bevorzugt sind Stoffe aus natiirlichen Quellen, die einen hohen Anteil an Polysacchariden
umfassen, wie zum Beispiel Holz und Pflanzenreste. Besonders bevorzugt sind Polysaccharide
selber, wie zum Beispiel Cellulose, Hemicellulose, Stirke, Zucker oder Lignin. Ganz besonders

bevorzugt sind Cellulose, Hemicellulose und Lignin.

Als erfindungsgemiBe ionische Fliissigkeiten konnen alle in WO 2007/101811 und WO

2007/101813 offenbarten ionischen Flissigkeiten der allgemeinen Formel (1)
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[4]}[r]” M
wobei n fir 1, 2, 3 oder 4 steht;

+ . . v i . . . . . . .
[A] fiir ein quarterndres Ammonium Kation, ein Oxonium-Kation, ein Sulfonium-Kation

oder ein Phosphonium-Kation steht und;
5 [Y]"_ fiir ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Anion steht,

oder der allgemeinen Formel (II)
[4T[2] ) (Ila), wobei n = 2;
(4[]« ] [} (ITb), wobei n = 3; oder
[ ][] @] [a T ) (Ilc), wobei n = 4 und

10 wobei [A]T, [AZT, [A3T und [A“r unabhéngig voneinander aus den fur [A]+ genannten

Gruppen ausgewihlt ist; und [Y]"“ die gerade genannte Bedeutung besitzt, verwendet werden.

Bevorzugt sind ionische Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, dass [A]+ [A'T, [Azr, [A3T

oder [A“TAmmonium ist. Ebenfalls bevorzugt sind ionische Flissigkeiten, dadurch

gekennzeichnet, dass [Y ]"- ein Anion ist, das mindestens ein Halogen umfasst.

15  Besonders bevorzugt sind ionische Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, dass [A]+ [A'T,
[AZT, [ABT oder [A"TAmmonium ist und [Y]"_ ein Anion ist, das mindestens ein Halogen
umfasst.

Es konnen auch Mischungen von mehreren ionischen Fliissigkeiten verwendet werden.

Die bevorzugten und besonders bevorzugten ionischen Fliissigkeiten sind besonders vorteilhaft,
20 weil sie ein schnelles Losen der Ausgangsstoffe erméglichen und ein hohes Lésevermogen der

Ausgangsstoffe besitzen. Weiterhin besitzen Sie bei dem spéteren Schritt b) des erfindungs-
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gemaBen Verfahrens vorteilhafte physikalische Eigenschaften, wie etwa vergleichsweise niedrige

Viskositat und hohe Diffusionskoeffizienten fir die erfindungsgeméBen Wasserstoffquellen.

Die erfindungsgemafBen Wasserstoffquellen konnen Wasserstoff aber auch andere Stoffe sein, die
unter den Bedingungen des Schritt b) des erfindungsgeméflen Verfahrens ein Reduktionspotential

durch Abgabe von Wasserstoff an den Ausgangsstoff besitzen.

Bevorzugte Wasserstoffquellen sind Wasserstoff und andere Stoffe, die Kohlenwasserstoffe sind.
Bevorzugte andere Stoffe, die Kohlenwasserstoffe sind, sind Vakuumoéle, Schmierdle, Getriebedle,

Naphthalin, Naphthen, Tetralin, Tetracontan, niedrige Alkohole, Ketone und Aldehyde.

Wasserstoff ist besonders vorteilhaft, weil es ein sehr hohes Reduktionspotential gegeniiber den

Ausgangsstoffen besitzt.

Besonders bevorzugte andere Stoffe, die Kohlenwasserstoffe sind, sind niedrige Alkohole, Ketone
und Aldehyde, umfassend nicht mehr als fiinf Kohlenstoffatome, wie zum Beispiel Methanol,

Ethanol, Aceton, Acetaldehyd, Butenol etc..

Diese Kohlenwasserstoffe sind besonders vorteilhaft, weil sie ein hohes Reduktionspotential

gegeniiber den Ausgangsstoffen besitzen.

Ebenfalls besonders bevorzugte andere Stoffe, die Kohlenwasserstoffe sind, sind Vakuumole und

Schmierole.

Diese Kohlenwasserstoffe sind besonders vorteilhaft, weil sie als Abfallprodukte in grofien
Mengen verfligbar sind und ein akzeptables Reduktionspotential gegeniliber den Ausgangsstoffen

besitzen.

Der heterogene Katalysator, der im erfindungsgemédflen Verfahren verwendet wird, umfasst

tiblicherweise einen sauren, heterogenen Katalysator,

Bevorzugte saure, heterogene Katalysatoren umfassen Silicate, Alumosilicate, saure

lonenaustauscher, Zeolithe, Lewis-Sduren und/oder Mischungen dieser.

Besonders bevorzugt sind Zeolithe.

Ganz besonders bevorzugt sind die Zeolithe Y, X, MOR, BEW, ZSM-5, MCM-41 und/oder

Mischungen dieser.
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Ebenfalls bevorzugte saure, heterogene Katalysatoren umfassen mindestens eine

Metallkomponente ausgewahlt aus der Liste Ni, Pd, Pt, Co, Rh, Ir, Fe, Ru, Os, Cu, Zn, Mo, W.

Die Verwendung von sauren, heterogenen Katalysatoren mit Metallkomponente ist besonders
vorteilhaft, weil hierdurch der Wasserstofftransfer von der Wasserstoffquelle auf den
Ausgangsstoff stark erleichtert wird und damit die notwendige Energie (z.B. in Form einer

notwendigen Betriebstemperatur) verringert wird.

Das Reaktionsprodukt bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung Kohlen-

wasserstoffverbindungen, wie sie auch in dhnlicher Form in Diesel-Kraftstoffen vorzufinden sind.

Das Losen gemdB Schritt a) des erfindungsgemédfBen Verfahrens erfolgt iblicherweise bei
gegeniber Raumtemperatur (25°C) erhohter Temperatur. Bevorzugt ist das Ldsen bei einer
Temperatur von 30°C bis 450°C. Besonders bevorzugt ist das Losen bei einer Temperatur von

200°C bis 400°C.

Das Losen bei erhohter Temperatur ist besonders vorteilhaft, weil hierdurch die Geschwindigkeit
des Losens erhcht wird und gleichzeitig ein Vorwdrmen fiir die Reaktion in Schritt b) des

erfindungsgemafBen Verfahrens durchgefiihrt werden kann.

Hinsichtlich des Druckes, bei dem das Losen gemaR Schritt a) des erfindungsgeméafen Verfahrens
durchgefiihrt wird, existieren keine besonderen Anforderungen, so dass es aus rein wirtschaft-
lichen Griinden vorteilhaft und bevorzugt ist, das Losen gemiB3 Schritt a) bei Umgebungsdruck
(1013 hPa) durchzufihren.

Das Lésen gemafl Schritt a) des erfindungsgeméflen Verfahrens wird bevorzugt unter Rihren
durchgefiihrt.

Das Losen gemidBl Schritt a) des erfindungsgemédfen Verfahrens kann diskontinuierlich oder

kontinuierlich erfolgen.

Bevorzugt wird das Losen gemaf3 Schritt a) des erfindungsgemiéfien Verfahrens kontinuierlich

durchgeflhrt.

Besonders bevorzugt wird das Lsen gemal Schritt a) des erfindungsgemiflen Verfahrens in einem

kontinuierlich betriebenen Riihrkessel durchgefiihrt.

In einer alternativen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméflien Schrittes a) wird ein Schnecken-

reaktor verwendet, in dem der Ausgangsstoff mit der ionischen Fliissigkeit intensiv verknetet wird.
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Die Reaktion gemdfl Schritt b) des erfindungsgemidBen Verfahrens wird lblicher weise bei
gegeniiber Raumtemperatur (25°C) erhéhter Temperatur durchgefiihrt. Bevorzugt betrdgt die
Temperatur bei Durchfiihrung der Reaktion gemaf3 Schritt b) von 180°C bis 450°C. Besonders
bevorzugt von 190°C bis 350°C.

Die Reaktion gemal} Schritt b) des erfindungsgeméfien Verfahrens wird {iblicherweise bei einem

Partialdruckanteil von Sauerstoff gleich jenem in der Umgebungsluft (~20 Vol.-%) durchgefiihrt.

Bevorzugt wird die Reaktion gemaf Schritt b) des erfindungsgeméflen Verfahrens bei einem
gegeniiber Umgebungsluft verringerten Anteil von Sauerstoff (< 20 Vol.-%) durchgefiihrt.
Besonders bevorzugt wird der Luftsauerstoff durch Wasserstoff oder ein Inertgas, wie z.B.

Stickstoff oder ein Edelgas ersetzt, so dass der Sauerstoffpartialdruckanteil ~ 0 Vol.-% betragt.

Die Verringerung des Sauerstoffanteils bei der Reaktion ist vorteilhaft, weil hierdurch die Re-

duktion des Ausgangsstoffes beglinstigt wird, da oxidative Riickreaktionen unterbunden werden.

Gleichzeitig kann der Gesamtdruck, bei dem der Schritt b) des erfindungsgemaBen Verfahrens
durchgefithrt wird, zwischen 1 bar und 100 bar betragen. Bevorzugt ist ein Druck von 1 bar bis

50 bar.

Der mindestens eine heterogene Katalysator, in dessen Anwesenheit die Reaktion gemaB Schritt b)
des erfindungsgemiflen Verfahrens durchgefiihrt wird, wird iblicherweise in einem Verhéltnis von
1:1000 bis 1:10, bezogen auf die Masse des in Schritt b) zugefiihrten gelésten Ausgangsstoffes,

verwendet. Bevorzugt ist ein Verhéltnis von 1:100 bis 1:10.

Der heterogene Katalysator kann immobilisiert in der Vorrichtung, in der die Reaktion
durchgefiihrt wird, vorliegen, z.B. in Form eines Festbettes oder eines Monolithen, oder kann in
Form eines Pulvers oder einer Schiittung von Partikeln des heterogenen Katalysators in die Losung

gegeben werden.

Bevorzugt wird die Reaktion in einem Festbettreaktor durchgefiihrt, der eine immobilisierte

Schiittung von heterogenen Katalysatorpartikeln umfasst.

Eine solche Verfahrensweise ist besonders vorteilhaft, weil hierdurch ein Abtrennen von

heterogenem Katalysator von Reaktionslésung nicht durchgefiihrt werden muss.
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Die Reaktion gemdf} Schritt b) des erfindungsgeméflen Verfahrens kann auch in einem
Schneckenreaktor durchgefithrt werden, in dem der Katalysator mit dem Ausgangsstoff in der

ionischen Fliissigkeit intensiv verknetet wird.

Die Reaktion gemdf3 Schritt b) des erfindungsgemédfen Verfahrens kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefithrt werden. Bevorzugt wird die Reaktion gemif} Schritt b) kontinu-
ierlich durchgefiihrt.

Besonders bevorzugt wird Schritt b) des erfindungsgeméfien Verfahrens in einem kontinuierlich
durchstromten Festbettreaktor durchgefiihrt, der eine immobilisierte Schiittung von heterogenen

Katalysatorpartikeln umfasst.

Methoden immobilisierte Schiittungen von heterogenen Katalysatorpartikeln in Form eines
Festbettes im Sinne der Reaktionstechnik zu erhalten sind dem Fachmann ohne Notwendigkeit

weiterer erfinderischer Tatigkeit allgemein bekannt.

Das Abtrennen gemall Schritt c) des erfindungsgemillien Verfahrens kann mittels einer
Destillation/Rektifikation oder durch andere dem Fachmann allgemein bekannte Verfahren zur
Trennung von Fliissigkeiten, wie z.B. Membranverfahren, Extraktionsverfahren etc., oder durch

Verdrangung des Reaktionsproduktes mit einem geeigneten Anti-Losungsmittel erfolgen.
Ein geeignetes Anti-Losungsmittel im letzteren Fall ist zum Beispiel Wasser.

Bevorzugt ist ein Abtrennen gemdB Schritt ¢) des erfindungsgemdflen Verfahrens mittels
Destillation/Rektifikation. Besonders bevorzugt ist eine Destillation/Rektifikation unter weiterer
Verwendung eines Stripgases oder eine Destillation/Rektifikation bei gegeniiber Umgebungsdruck

(1013 hPa) verringertem Druck.

Das Abtrennen mittels Stripgas oder bei verringertem Druck ist besonders vorteilhaft, weil die
verwendeten ionischen Liquide und der unter Umstanden noch nicht umgesetzte Ausgangsstoff
sehr geringe Dampfdriicke besitzen und somit ein selektives Abtrennen des Reaktionsproduktes,

das einen deutlich hheren Dampfdruck besitzt, moglich ist.

Das Abtrennen kann wie auch die Schritte a) und b) des erfindungsgeméflen Verfahrens

kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. Bevorzugt ist der kontinuierliche Betrieb.

In einer bevorzugten Weiterentwicklung des erfindungsgemiflen Verfahrens wird die ionische

Flissigkeit gegebenenfalls zusammen mit dem suspendierten Katalysator wiederverwendet. Diese
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Weiterentwicklung ist vorteilhaft, weil sie zu einem wirtschaftlichen Betrieb des Prozesses

beitragt.

Durch das erfindungsgemédfle Verfahren und seine bevorzugten Ausfiihrungsformen und
Weiterentwicklungen ist ein vorteilhaftes Verfahren gefunden worden, das zu héheren Ausbeuten

an Kohlenwasserstoffverbindungen im Sinne des erfindungsgeméfien Reaktionsproduktes fiihrt.

Diese Kohlenwasserstoffverbindungen finden bevorzugt Verwendung als Kraftstoffe in
selbstziindenden Verbrennungskraftmaschinen oder zumindest als Vorprodukte fiir solche

Kraftstoffe.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele und Abbildungen néher

erlautert, ohne Sie jedoch auf diese zu beschrianken.

Fig. 1 zeigt das Ergebnis der gaschromatographischen Analyse gemill dem Beispiel 2. Dargestellt
sind die Detektionssignale in Pikoampere (pA), iber der Retententionszeit (min) auf der

Chromatographieséule des Gaschromatographen.

Fig. 2 zeigt einen schematischen Versuchsaufbau zur Durchfilhrung des erfindungsgeméifen
Verfahrens in einem Reaktor (1), der mit einer Temperaturkontrollvorrichtung (TIC) und einer
Zuleitung fiir Inertgas (IG), sowie einem Anschluss fuir eine Kithlvorrichtung (2) und einem Rithrer
(R) versehen ist. An den Kiihlvorrichtung (2) ist ein Auffangbehilter (3) angeschlossen, aus dem
das in den Reaktor (1) zugefiihrte Inertgas (IG) austritt und in dem das Kondensat der

Kihlvorrichtung (2) aufgefangen wird.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung eines heterogenen Katalysators gemidfl Schritt b) des

erfindungsgemiillen Verfahrens

Es wurde ein Katalysator enthaltend Ruthenium und einen Alumosilikat hergestellt, indem 20 g
eines Al,03/Si0,-Verbundstoffes (Fa. Sigma-Aldrich) unter Umgebungsdruck bei Raumtemperatur
getrocknet und hiermnach beginnend bei 650°C unter Aufheizen bis zu 825°C innerhalb von 12 h
kalziniert wurde. Der hieraus resultierende Feststoff wurde nachfolgend in eine wéssrige Losung
von RuCly (31,25 g/l RuCl;) gegeben, fiir 24 h impragniert und abfiltriert. Das restliche
Losungsmittel wurde langsam bei vermindertem Druck und 90 °C verdampft. Der imprignierte
Feststoff wurde hiernach wiederum zunéchst bei 110 °C iiber Nacht getrocknet und im Anschluss

bei 5S00°C flir 5 h unter Umgebungsdruck kalziniert.
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Beispiel 2: Ausfiihren des erfindungsgemifien Verfahrens

In einem Reaktor (1) mit Kihlvorrichtung (2) wurden 4 g Cellulose als Ausgangsstoff in 40 g 1-
Butyl-3-methylimidazoliumchlorid als ionische Fliissigkeit gegeben. Hierzu wurden weitere 40 g
Tetralin als Wasserstoffquelle gegeben. Die entstandenen 84 g einer Suspension wurden unter

Rithren auf 190°C erwarmt. Es entstand eine viskose, homogene Ldsung.

In die viskose, homogene Losung wurden hiernach 4 g des gemiall Beispiel 1 hergestellten
Katalysators gegeben und der Umsatz des Ausgangsstoffes (Cellulose) fiir eine Stunde bei 190°C
unter Rihren durchgefiihrt. Hiernach wurde aus dem Reaktionsgemisch eine Probe entnommen,
die gaschromatographisch (Gerat: Shimadzu QP2010; verwendete Saule: Typ HP-5 von Fa.
Agilent mit 30 m Lange, Innendurchmesser 0,32 mm, Schichtdicke 0,25 pm; Temperaturprogramm
der Analyse: 40-260°C bei 8°C/min, hiernach 260-300°C mit 2°C/min.; Tragergas: Stickstoff;
Eingangstemperatur 280°C; Detektor: FID bei 320°C) untersucht wurde. Das Ergebnis der
gaschromatographischen Analyse ist in Fig. 2 dargestellt.

Man erkennt eine Mehrzahl an hoch-siedenden Kohlenwasserstoffen, wie sie etwa in dhnlicher

Form in Dieselkraftstoffen zu finden wiren.
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Patentanspriiche:
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15

]

Verfahren zur Erzeugung von Kraftstoffen oder deren Vorprodukte aus Ausgangsstoffen,

dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens die Schritte:
a. Losen der Ausgangsstoffe in mindestens einer ionischen Fliissigkeit,

b. Umsatz des geldsten Ausgangsstoffes mit mindestens einer Wasserstoffquelle in
Anwesenheit mindestens eines heterogenen Katalysators zu einem Reaktions-

produkt,
c. Abtrennen des aus Schritt b) erhaltenen Reaktionsproduktes,
umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine ionische Fliissigkeit der

allgemeinen Formel
[4][¥]” M
wobei n fiir 1, 2, 3 oder 4 steht;

[A] fiir ein quarterndres Ammonium Kation, ein Oxonium-Kation, ein Sulfonium-Kation

oder ein Phosphonium-Kation steht und;

[Y]'" fiir ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Anion steht, das mindestens ein Halogen

umfasst;

oder der allgemeinen Formel (II)
[4 T[]} (la), wobei n = 2;
(4T ] 2] [T (Ib), wobei n = 3; oder
[a' ][] [a ][4 ] Y] (ILc), wobei n = 4 und

wobei [A'T, [AZT, [AJT und [A4T unabhéngig voneinander aus den fiir [A]+
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genannten Gruppen ausgewahlt ist und [Y ]"_ die gerade genannte Bedeutung besitzt,

verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine ionische Fliissigkeit der

allgemeinen Formel

lallr]” S
wobei n fiir 1, 2, 3 oder 4 steht;
[Y]'— fur ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Anion steht,

oder der allgemeinen Formel (I1)
[4 ][] [r}" (Ila), wobei n = 2;
[4T[2] 2] T (Ib), wobei n = 3; oder

(4] [ ] [ ][4 [r) (Ilc), wobei n = 4 und

wobei [A]+ [A'T, [AZT, [AST oder [A"TAmmonium ist und [Yr_ die gerade

genannte Bedeutung besitzt, verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
mindestens eine Wasserstoffquelle, Wasserstoff und andere Stoffe, die Kohlenwasser-

stoffe sind, umfasst.

5. Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der

heterogene Katalysator einen sauren, heterogenen Katalysator umfasst,

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der saure heterogene

Katalysator ein Zeolith ist,

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der saure, heterogene
Katalysator mindestens eine Metallkomponente ausgewahlt aus der Liste Ni, Pd, Pt, Co,

Rh, Ir, Fe, Ru, Os, Cu, Zn, Mo, W umfasst.
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10.

11.

14.

15.

-13-

Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt a) des

Verfahrens unter Riihren durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b) des
Verfahrens bei gegeniiber Raumtemperatur (25°C) erhohter Temperatur, bevorzugt bei
Temperaturen von 180°C bis 450°C, besonders bevorzugt von 190°C bis 350°C, durch-
gefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b)
des Verfahrens der mindestens eine heterogene Katalysator in einem Verhéltnis von
1:1000 bis 1:10, bezogen auf die Masse des in Schritt b) zugefiithrten gelGsten Ausgangs-

stoffes, bevorzugt in einem Verhéltnis von 1:100 bis 1:10 verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Abtrennen gemidl3 Schritt c¢) mittels einer Destillation/Rektifikation, eines Membran-
verfahren, eines Extraktionsverfahrens oder durch Verdrangung des Reaktionsproduktes

mit einem geeignetem Anti-Losungsmittel durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Abtrennen gemaf} Schritt

c) mittels einer Destillation/Rektifikation durchgefithrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Destillation/Rektifikation

unter weiterer Verwendung eines Stripgases oder dass die Destillation/Rektifikation bei

gegeniiber Umgebungsdruck (1013 hPa) verringertem Druck durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische
Fliissigkeit gegebenenfalls zusammen mit dem suspendierten Katalysator wiederverwendet

wird.

Verwendung des Reaktionsproduktes aus dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
14 als Kraftstoff in selbstziindenden Verbrennungskraftmaschinen oder als Vorprodukte

fiir solche Kraftstoffe.



WO 2009/071181 PCT/EP2008/009790
1/2

IG —



WO 2009/071181

PCT/EP2008/009790
2/2
% I=
ue're —==z [ & €
}
EYS'9Z ~=}
y o8
69€'6Z =
JJQ:*:;
699V —=
0872 % | <
g
)
3
| N
N
S 1E -
2602 =
F
; N
12 61 ‘1
L00‘8L ST - ?2
66991 ___c_—_;—]
¢
TR
It =
{
3
‘\
EVY'ZI =
AJ&E» i 2
7
VI ===
‘ _—
s9z'ol = e
€66'6 s =—=_ | 2

2
100

80 -

60

Fig. 2:
A



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - claims
	Page 13 - claims
	Page 14 - claims
	Page 15 - drawings
	Page 16 - drawings

