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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES TREIBSTOFFES FÜR VERBRENNUNGSMOTOREN

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Treibstoffes für Verbrennungsmotoren,
welches eine Fischer-Tropsch-Synthese und eine Hydroformylierung kombiniert. Die Erfindung betrifft ebenfalls einen
durch das Verfahren erhältlichen Treibstoff sowie die Verwendung eines Stoffgemisches als Treibstoff für Verbrennungs-
motoren. Das Produktgemisch aus der Fischer-Tropsch-Synthese weist einen Anteil von Olefinen mit 5 bis 10 Kohlen-
stoffatomen von ≥ 10 Gewichts-% bis ≤ 45 Gewichts-% auf. Nach Hydroformylierung/Reduktion wird ein Alkanole mit 6
bis 11 Kohlenstoffatomen enthaltender Treibstoff für Verbrennungsmotoren erhalten.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Treibstoffes für Verbrennungsmotoren,
welches eine Fischer-Tropsch-Synthese und eine Hydroformylierung kombiniert. Die Erfindung betrifft ebenfalls einen
durch das Verfahren erhältlichen Treibstoff sowie die Verwendung eines Stoffgemisches als Treibstoff für Verbrennungs-
motoren. Wenn in Verbrennungsmotoren Treibstoffe verbrannt werden, können die Abgase neben Kohlendioxid und
Wasser auch unverbrannte Kohlenwasserstoffe (hydrocarbons, HC), Stickoxide (NOx) und Ruß (particulate matter, PM)
enthalten.
[0002] Alkohol-basierte Treibstoffbeimischungen werden verwendet, um schädliche Emissionen zu reduzieren und
um einen gewissen Anteil des Treibstoffes aus nachwachsenden Rohstoffen bestreiten zu können. Beispiele für solche
Treibstoffe für Ottomotoren sind Ethanol-Benzin-Gemische mit 5%, 10% oder 85% Ethanol (E-5, E-10 und E-85). Ein
Nachteil eines umfangreichen Einsatzes von Ethanol aus nachwachsenden Rohsoffen ("Bio-Ethanol") ist, dass die
hierfür erforderlichen Pflanzen in Konkurrenz zum Anbau von Nahrungsmitteln stehen. Darüber hinaus ist die Energie-
dichte von Ethanol geringer als die von Benzin.
[0003] Für Dieseltreibstoffe kommen neben sogenanntem Bio-Diesel, hydrierten Pflanzenölen (hydrogenated vege-
table oils, HVO) und Fischer-Tropsch-Diesel auch primäre Alkanole mittlerer Kettenlänge wie beispielsweise 1-Octanol
in Betracht. Solche Alkohole haben bessere Energiedichten, Selbstentzündungspunkte, Schmierstoffeigenschaften,
Cetanzahlen und Löslichkeiten in Dieseltreibstoff als ihre kurzkettigen Verwandten. Der vorteilhafte Einfluss von 1-
Octanol auf die Emissionen von Verbrennungsmotoren wird beispielsweise in der Publikation von Zubel, M.; Heuser,
B.; Pischinger, S. "1-Octanol tailor-made fuel for lower soot emissions", MTZ worldwide 78(3), 58-61 (2017) [doi:
10.1007/s38313-016-0178-z], thematisiert.
[0004] Die Herstellung von sogenannten Oxoalkoholen ist in der Technik bekannt. Ein typisches Verfahren besteht
in der Hydroformylierung eines Olefins zu einem Oxoaldehyd, gefolgt von der Hydrierung dieses Oxoaldehyds zum
Oxoalkohol. Auch die direkte Umsetzung zum Alkohol in einem Schritt ist bekannt (Shell-Verfahren zur Hydroformylie-
rung). Die Hydroformylierung wird typischerweise in Gegenwart eines homogenen Katalysators durchgeführt, welcher
auf einer Quelle eines Übergangsmetalls, typischerweise einem Metall der Gruppe 8 (Fe, Ru, Os), 9 (Co, Rh, Ir) oder
10 (Ni, Pd, Pt) des Periodensystems der Elemente basiert. In ihrer katalytisch aktiven Form können diese Metalle mit
Carbonylliganden verwendet werden, aber sie können auch als Komplex mit anderen Liganden, geeigneterweise Phos-
phor enthaltenden Liganden, verwendet werden.
[0005] Olefine als Ausgangsstoffe für die Oxosynthese können beispielsweise aus einem Fischer-Tropsch-Verfahren
erhalten werden. EP 0 835 234 A1 offenbart ein Verfahren zum Herstellen sauerstoffhaltiger Produkte aus einem ole-
finreichen Einsatzmaterial, wobei das Verfahren umfasst: das Umsetzen eines olefinischen Fischer-Tropsch-Produkts,
das lineare und verzweigte Olefine umfasst, die durch Reaktion eines Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H) um-
fassenden Synthesegases unter Fischer-Tropsch-Reaktionsbedingungen in Gegenwart eines Fischer-Tropsch-Kataly-
sators auf Eisengrundlage, Kobaltgrundlage oder Eisen-/Kobaltgrundlage unter Erhalten der olefinischen Fischer-
Tropsch-Produkte erhalten wurden. In einer Hydroformylierungsstufe mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart
einer katalytisch wirksamen Menge eines Hydroformylierungskatalysators und unter Hydroformylierungsreaktionsbe-
dingungen werden primäre Aldehyde und/oder primäre Alkohole umfassende sauerstoffhaltige Produkte hergestellt.
[0006] EP 1 395 532 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer Alkoholzusammensetzung, welche einen oder
mehrere primäre Monoalkohole enthält, wobei wenigstens 60 Gew.-% davon aus linearen primären Monoalkoholen mit
wenigstens 7 Kohlenstoffatomen bestehen, umfassend die Schritte: (a) Umsetzen von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff
unter Fischer-Tropsch-Reaktionsbedingungen in Gegenwart eines Kobalt umfassenden Fischer-Tropsch-Katalysators;
(b) Abtrennen wenigstens einer Kohlenwasserstofffraktion, welche von 10 bis 45 Gew.-% an Olefinen mit 6 oder mehr
Kohlenstoffatomen enthält, aus dem Produkt von Schritt (a); (c) Inkontaktbringen einer oder mehrerer der im Schritt (b)
erhaltenen Kohlenwasserstofffraktionen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Hydroformylierungsbedingungen in
Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators, welcher auf einer Kobaltquelle und einem substituierten oder unsub-
stituierten Monophosphabicycloalkan-Liganden basiert; und (d) Gewinnen der Alkoholzusammensetzung.
[0007] WO 2005/049537 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung oxygenierter Produkte aus einem Fischer-Tropsch-
basierten Olefinstrom, umfassend die Hydroformylierung des Olefinstroms in Gegenwart eines Katalysators mit einem
einzähnigen Phosphorliganden als primärem Liganden und einem zweizähnigen Liganden als sekundärem Liganden.
Der zweizähnige Ligand macht das Katalysatorsystem beständiger gegen Katalysatorgifte in dem Olefinstrom.
[0008] WO 2005/021467 A2 betrifft ein integriertes Verfahren zur Herstellung von hochwertigen linearen Alkoholen,
verzweigten Alkoholen und linearen Olefinen, in dem: a) ein Fischer-Tropsch-Syntheseprodukt in HFTL ("Heavy Fischer-
Tropsch Liquid")- und LFTL (Light Fischer-Tropsch-Liquid")-Fraktionen aufgeteilt wird; b) die LFTL-Fraktion mit einem
Dehydrierungskatalysator kontaktiert wird, um eine dehydrierte LFTL-Fraktion umfassend Olefine und Paraffine zu er-
halten; c) Auftrennen der dehydrierten LFTL-Fraktion in wenigstens eine C5-C9 Olefin/Paraffinfraktion und eine
C10-C13-Olefin/Paraffinfraktion; und d) Kontaktieren der C5-C9 Olefin/Paraffinfraktion und der C10-C13-Olefin/Paraffin-
fraktion mit Synthesegas, um eine C5-C9 Aldehyd/Paraffinfraktion und eine C10-C13-Aldehyd/Paraffinfraktion zu erhalten.
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[0009] Die im Stand der Technik beschriebenen kombinierten Verfahren der Fischer-Tropsch-Synthese und der Hy-
droformylierung/Reduktion zum Alkohol zielen auf die Herstellung von Alkoholen oder Alkohole enthaltenden Mischungen
ab, die als Kraftstoffe weniger geeignet sind. Die vorliegende Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein Verfahren
bereitzustellen, mit dem möglichst effizient ein Treibstoff für Verbrennungsmotoren mit einer verbesserten Emissions-
charakteristik erhalten werden kann.
[0010] Erfindungsgemäß gelöst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren gemäß Anspruch 1, einen Treibstoff gemäß
Anspruch 14 und eine Verwendung gemäß Anspruch 15. Vorteilhafte Ausführungsformen sind in den Unteransprüchen
angegeben. Sie können beliebig kombiniert werden, sofern sich aus dem Kontext nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.
[0011] Ein Verfahren zur Herstellung eines Treibstoffes für Verbrennungsmotoren umfasst die Schritte:

I) Reaktion von Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines ersten Katalysators zu einem Kohlenwasser-
stoffe und Olefine enthaltenden ersten Produktgemisch, welches einen Anteil von Olefinen mit 5 bis 10 Kohlenstoff-
atomen von ≥ 10 Gewichts-% bis ≤ 45 Gewichts-% aufweist;

II) Reaktion wenigstens eines Olefine mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen enthaltenden Teils des ersten Produktgemi-
sches mit Wasserstoff sowie Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid in Gegenwart eines zweiten Katalysators,
welcher vom ersten Katalysator verschieden ist, zu einem Alkanole mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen enthaltenden
Treibstoff für Verbrennungsmotoren.

[0012] Der Begriff "Treibstoff für Verbrennungsmotoren" schließt sowohl die direkte Verwendung des erhaltenen Ver-
fahrensproduktes als auch die Abmischung des Verfahrensproduktes mit anderen Treibstoffen zur Endverwendung als
Treibstoff in einem Verbrennungsmotor ein. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Verbrennungsmotor um einen Die-
selmotor und somit bei dem Treibstoff um einen Dieseltreibstoff.
[0013] Schritt I) des erfindungsgemäßen Verfahrens kann als Fischer-Tropsch-Synthese angesehen werden. CO
(optional auch zusätzlich CO2) und H2 reagieren zu einem Produktgemisch, welches wenigstens Kohlenwasserstoffe
und Olefine enthält. Schritt II) kann als Hydroformylierungs- und Reduktionsstufe bezeichnet werden. Olefine reagieren
hierbei unter Kettenverlängerung mit CO und H2 zu Aldehyden, welche in situ oder in einem separaten Schritt zu den
korrespondierenden Alkoholen reduziert werden.
[0014] Die Fischer-Tropsch-Synthese in Schritt I) wird hierbei durch Auswahl geeigneter Reaktionsbedingungen derart
durchgeführt, dass ein vorbestimmter Gehalt an Olefinen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen (bevorzugt 6 bis 10, mehr
bevorzugt 7 bis 9) erhalten wird und somit ein vorbestimmter Gehalt an Alkanolen mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr
bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen im nach Schritt II) erhaltenen Treibstoff erzielt wird. Zusammen mit den in der
Fischer-Tropsch-Synthese erhaltenen Kohlenwasserstoffen lässt sich somit effizient der gewünschte Treibstoff erhalten.
[0015] Der erste Katalysator in Schritt I) wird üblicherweise als Fischer-Tropsch-Katalysator bezeichnet und umfasst
beispielsweise eines oder mehrere Metalle aus den Gruppen 8, 9 oder 10 des Periodensystems der Elemente, wahlweise
gemeinsam mit einem oder mehreren Promotoren und einem Trägermaterial. Insbesondere sind Eisen, Nickel, Kobalt
und Ruthenium gut bekannte katalytisch aktive Metalle für derartige Katalysatoren. Der erste Katalysator umfasst vor-
zugsweis auch ein poröses Trägermaterial, insbesondere einen Feuerfestoxidträger. Beispiele geeigneter Feuerfesto-
xidträger umfassen Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Titanoxid, Zirkoniumoxid oder Gemische hiervon, wie Siliciumoxid-
Aluminiumoxid oder physikalische Gemische, wie Siliciumoxid und Titanoxid. Besonders geeignete Träger sind jene,
welche Titanoxid, Zirkoniumoxid oder Gemische hiervon umfassen. Titanoxidträger sind bevorzugt, insbesondere Ti-
tanoxid, welches in Abwesenheit von schwefelenthaltenden Verbindungen hergestellt wurde. Dieser Träger kann ferner
bis zu 50 Gew.-% eines weiteren Feuerfestoxids, typischerweise Siliciumoxid oder Aluminiumoxid, enthalten. Noch mehr
bevorzugt stellt das zusätzliche Feuerfestoxid, sofern es vorhanden ist, bis zu 20 Gew.-%, noch stärker bevorzugt bis
zu 10 Gew.-% des Trägers dar.
[0016] Beispielsweise umfasst der erste Katalysator 1 bis 100 Gew.-Teile an katalytisch aktivem Metall der Gruppen
8, 9 oder 10 (berechnet als Element), vorzugsweise 3 bis 60 Gew.-Teile und mehr bevorzugt 5 bis 40 Gew.-Teile pro
100 Gew.-Teilen an Träger. Diese Mengen an Metall beziehen sich auf die Gesamtmenge an Metall in elementarer
Form und können durch bekannte Elementaranalyseverfahren ermittelt werden.
[0017] Zusätzlich zu dem katalytisch aktiven Metall der Gruppen 8, 9 oder 10 kann ein bevorzugter erster Katalysator
einen oder mehrere der den Fachleuten bekannten Promotoren umfassen. Geeignete Promotoren umfassen Mangan,
Zirkonium, Titan, Ruthenium, Platin, Vanadium, Palladium und/oder Rhenium. Die Menge an Promotor, sofern dieser
vorhanden ist, liegt typischerweise zwischen 0,1 und 150 Gew.-Teilen (berechnet als Element), beispielsweise zwischen
0,25 und50, in geeigneterer Weise zwischen 0,5 und 20 und noch mehr geeignet zwischen 0,5 und 10 Gew.-Teilen pro
100 Gew.-Teilen an Träger.
[0018] Typischerweise enthält der Fischer-Tropsch-Katalysator keine Alkali- oder Erdalkalimetalle, abgesehen von
möglichen Verunreinigungen, welche mit Ausgangsmaterialien im Herstellungsverfahren der Katalysatoren eingebracht
werden. Typischerweise beträgt das Atomverhältnis von Alkali- oder Erdalkalimetallen zu Übergangsmetall weniger als
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0,01 zu 1, vorzugsweiseweniger als 0,005 zu 1.
[0019] Die Fischer-Tropsch-Verfahrensbedingungen, welche in Schritt I) des Verfahrens angewandt werden, umfassen
typischerweise die Bedingungen der Hochtemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese (HTFT) oder der Fe-katalysierten Nie-
dertemperatur (LTFT, SSBP) Fischer-Tropsch-Synthese bei Drücken von ≥ 5 bar bis ≤ 150 bar absolut.
[0020] Wasserstoff und Kohlenmonoxid (Synthesegas) werden einem Reaktor in Schritt I) typischerweise in einem
Molverhältnis im Bereich von 0,5 bis 4:1, vorzugsweise von 0,5 bis 3:1, mehr bevorzugt von 0,5 bis 2,5:1 und insbesondere
von 1,0 bis 1,5:1 zugeführt
[0021] Der Fischer-Tropsch-Reaktionsschritt I) kann unter Verwendung einer Vielzahl von Reaktortypen und Reakti-
onsregimen durchgeführt werden, beispielsweise einem Festbettregime, einem Aufschlämmungsphasenregime oder
einem Blasenbettregime.
[0022] Es ist erfindungsgemäß vorgesehen, dass das nach Schritt I) erhaltene Produktgemisch einen Anteil von
Olefinen mit 5 bis 10 (vorzugsweise 6 bis 10, mehr bevorzugt 7 bis 9) Kohlenstoffatomen von ≥ 10 Gewichts-% bis ≤ 45
Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des nach Schritt I) erhaltenen Produktgemisches, aufweist. Vorzugsweise
beträgt dieser Anteil ≥ 15 Gewichts-% bis ≤ 40 Gewichts-%, mehr bevorzugt > 20 Gewichts-% bis ≤ 35 Gewichts-%.
Ganz besonders bevorzugt enthält das nach Schritt I) erhaltene Produktgemisch einen Anteil von Olefinen mit 6 bis 8
Kohlenstoffatomen von ≥ 25 Gewichts-% bis ≤ 30 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Produktgemisches.
[0023] Ein Vorteil des erfindungsgemäßen Verfahrens liegt darin, dass die positiven Effekte von 1-Octanol im Treibstoff
weitestgehend erhalten werden können, ohne dass zuvor 1-Octanol als Einzelverbindung aufwendig synthetisiert werden
muss.
[0024] Es ist weiter bevorzugt, dass im nach Schritt I) erhaltenen Produktgemisch der Anteil an Olefinen mit 4 oder
weniger Kohlenstoffatomen ≤ 35 Gewichts-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Produktgemisches, beträgt. Unab-
hängig davon ist es bevorzugt, dass in diesem Produktgemisch der Anteil an Olefinen mit 11 oder mehr Kohlenstoffatomen
≤ 35 Gewichts-% beträgt.
[0025] Im Kontext der vorliegenden Erfindung schließen die Begriffe "erster Katalysator" und "zweiter Katalysator" mit
ein, dass es sich beim ersten und/oder zweiten Katalysator auch um Katalysatorgemische handeln kann.
[0026] Der in Schritt II) verwendete zweite Katalysator (Hydroformylierungskatalysator) basiert vorzugsweise auf einer
Quelle von Rhodium oder Kobalt und einem oder mehreren Alkylphosphinen, spezieller auf mit phosphorhaltigen Ligan-
den modifizierten, auf Kobalt basierenden Katalysatoren. Derartige Katalysatoren sind in der Technik gut bekannt und
sind beispielsweise in den US-Patenten Nr. 3,239,569, 3,239,571, 3,400,163, 3,420,898, 3,440,291 und 3,501,515
beschrieben. Besonders vorteilhaft sind homogene Hydroformylierungskatalysatoren, welche Kobalt als das katalytisch
aktive Metall in Kombination mit wahlweise substituierten Monophosphobicycloalkanen als Liganden, insbesondere den
substituierten oder unsubstituierten Monophosphobicycloalkane, umfassen. Die am stärksten bevorzugten Katalysato-
ren basieren daher auf einer Kobaltquelle und einem Monophosphobicycloalkanliganden, worin das Phosphoratom mit
Wasserstoff oder nichtacetylenischem Hydrocarbyl mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen (z.B. Alkyl oder Aryl) substituiert ist,
und dieses Phosphoratom ein Mitglied einer Brückenbindung ist, ohne ein Brückenkopfatom zu sein, und welches ein
Monophosphobicycloalkan mit 7 bis 46 Kohlenstoffatomen aufweist, wovon 7 oder 8 Kohlenstoffatome gemeinsam mit
dem Phosphoratom Mitglieder der bicyclischen Skelettstruktur sind.
[0027] Zusätzlich zu Kobalt und dem Alkylphosphin kann der Hydroformylierungskatalysator auch zusätzliche Kom-
ponenten zur Verbesserung der Stabilität des Co/Phosphin-Systems und/oder zur Verbesserung der Alkoholselektivität
umfassen. Geeignete zusätzliche Komponenten umfassen starke Basen, wie KOH und NaOH, wobei KOH besonders
bevorzugt ist. Die zusätzliche Komponente wird typischerweise in einer derartigen Menge verwendet, dass das Molver-
hältnis dieser Komponente zu Kobalt im Bereich von 0,01:1 bis 1:1 beträgt.
[0028] Beim Katalysatorsystem Co/Alkylphosphin erfolgt in der Regel unter den Hydroformylierungsbedingungen eine
Weiterreaktion der intermediär gebildeten Aldehyde zu den korrespondierenden Alkoholen. Es ist aber auch möglich,
Schritt II) als zweistufige Reaktion ablaufen zu lassen. Dann können beispielsweise ein Rh/PPh3-Katalysator für den
Hydroformylierungsschritt und ein Ni-Katalysator für die Hydrierung zum Alkohol eingesetzt werden.
[0029] Die Hydroformylierungs-/Reduktionsreaktion in Schritt II) kann unter herkömmlichen Hydroformylierungsbe-
dingungen ausgeführt werden. Demgemäß umfassen geeignete Bedingungen beispielsweise Reaktionstemperaturen
im Bereich von 50 bis 300 °C und Drücke von 1 bis 300 bar. Die Menge an Katalysator relativ zur Menge an zu hydro-
formylierendem Olefin ist nicht kritisch und kann breit variieren. Typische Molverhältnisse von Katalysator zu Olefin im
Reaktionsgemisch zu jedem beliebigen gegebenen Moment während der Reaktion können im Bereich von 1:1000 bis
10:1 betragen. Ein Verhältnis von 1:10 bis 5:1 wird oft verwendet. Die Hydroformylierung kann die Verwendung eines
Lösungsmittels umfassen, welches die gewünschte Reaktion nicht wesentlich stört. Derartige Lösungsmittel umfassen
gesättigte flüssige organische Lösungsmittel, wie Alkohole, Ether, Acetonitril, Sulfolan, Paraffine und viele weitere. Es
wird jedoch bevorzugt, kein zusätzliches Lösungsmittel zu verwenden, sondern den Reaktantenstrom selbst als flüssiges
Reaktionsmedium einzusetzen.
[0030] Das Verhältnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff, welches in Schritt II) angewandt wird, kann breit variieren.
Es wird jedoch bevorzugt, dass das Wasserstoff- zu Kohlenmonoxid-Molverhältnis in Schritt II) im Bereich von 1,0 bis
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5,0:1, mehr bevorzugt von 1,5 bis 2,5:1 beträgt.
[0031] Der Hydroformylierungs-/Reduktionsschritt II) kann in kontinuierlicher Weise, halbkontinuierlicher Weise oder
chargenweise ausgeführt werden.
[0032] In einer Ausführungsform des Verfahrens wird:

a) das nach Schritt I) erhaltene erste Produktgemisch in mindestens zwei Fraktionen aufgetrennt und diejenige
Fraktion mit dem höchsten Gehalt an Olefinen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen als Edukt in Schritt II) eingesetzt

und/oder

b) der nach Schritt II) erhaltene Treibstoff für Verbrennungsmotoren in mindestens zwei Fraktionen aufgetrennt und
diejenige Fraktion mit dem höchsten Gehalt an Alkanolen mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen als angereicherter Treibstoff
für Verbrennungsmotoren eingesetzt.

[0033] Für den Fall, dass nur a) und nicht auch noch b) durchgeführt wird, entspricht somit der nach Schritt II) erhaltene
Treibstoff für Verbrennungsmotoren dem Ziel des erfindungsgemäßen Verfahrens. Wenn a) und b) oder nur b) durch-
geführt werden, entspricht der nach b) erhaltene angereicherte Treibstoff für Verbrennungsmotoren dem Ziel des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens.
[0034] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens weist der Treibstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Treibstoffes, die folgende Zusammensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0035] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff "Kohlenwasserstoffe" solche Ver-
bindungen, welche nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. Beispiele sind unfunktionalisierte Alkane und
Aromaten.
[0036] Vorzugsweise weist der Treibstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes, die folgende Zusam-
mensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0037] Besonders bevorzugt weist der Treibstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes, die folgende
Zusammensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0038] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird in Schritt II) das nach Schritt I) erhaltene erste Pro-
duktgemisch ohne vorherige Auftrennung in zwei oder mehr Fraktionen eingesetzt.
[0039] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird der nach Schritt II) erhaltene Treibstoff mit einer weiteren
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Komponente abgemischt. Bei dieser weiteren Kohlenwasserstoffe enthaltenden Kom-
ponente kann es sich um Kohlenwasserstoffe aus einem Fischer-Tropsch-Verfahren handeln.
[0040] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird wenigstens das in Schritt I) eingesetzte Kohlenmonoxid
wenigstens teilweise aus einer Dry Reforming-Reaktion, einer Steam Reforming-Reaktion, einer umgekehrten Wasser-
gas-Shift-Reaktion (reverse water gas shift, RWGS), einer Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen oder einer Co-
Elektrolyse von Kohlendioxid und Wasser erhalten.
[0041] Hinsichtlich der Dry Reforming-Reaktion, Steam Reforming-Reaktion oder Partialoxidation von Kohlenwasser-
stoffen ist als Edukt Methan besonders geeignet.
[0042] Diese Reaktionen sind nachfolgend beispielhaft wiedergegeben:

 Dry Reforming von Methan (DR): CH4 + CO2 : 2 CO + 2 H2

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  50 bis ≤  90 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥10 bis ≤ 50 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  55 bis ≤  85 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  15 bis ≤  45 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  60 bis ≤  80 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  20 bis ≤  40 Gewichts-%
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 Steam Reforming von Methan (SMR): CH4 + H2O : 3 H2 + CO

 Umgekehrte Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS): CO2 + H2 : CO + H2O

 Partialoxidation von Methan (POX): CH4 + 1/2 O2 → CO + 2 H2

 Co-Elektrolyse: H2O + CO2 → H2 + CO + O2

[0043] Im Fall der Dry Reforming-Reaktion, der Steam Reforming-Reaktion, der Partialoxidation von Kohlenwasser-
stoffen und der Co-Elektrolyse von Kohlendioxid und Wasser ist es bevorzugt, dass sowohl das erhaltene Kohlenmonoxid
als auch der erhaltene Wasserstoff in Schritt I) eingesetzt werden.
[0044] Diese Verfahrensvarianten gestatten es, auch Kohlenstoffquellen aus nachwachsenden Rohstoffen (Biomasse,
insbesondere für die Bereitstellung von Methan) und/oder Energie aus regenerativen Quellen (insbesondere die Co-
Elektrolyse, folgend dem Konzept "power to fuel") zu verwenden.
[0045] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens umfasst in Schritt I) der erste Katalysator Eisen und/oder
Kobalt. Beispielsweise umfasst der erste Katalysator 1 bis 100 Gew.-Teile an Eisen und/oder Kobalt (berechnet als
Element), vorzugsweise 3 bis 60 Gew.-Teile und mehr bevorzugt 5 bis 40 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teilen an Träger.
Diese Mengen an Eisen und/oder Kobalt beziehen sich auf die Gesamtmenge an Eisen und/oder Kobalt in elementarer
Form und können durch bekannte Elementaranalyseverfahren ermittelt werden. Bevorzugt ist ein Eisen-basierter erster
Katalysator.
[0046] Zusätzlich zu Eisen und/oder Kobalt kann ein bevorzugter erster Katalysator einen oder mehrere der den
Fachleuten bekannten Promotoren umfassen. Geeignete Promotoren umfassen Mangan, Zirkonium, Titan, Ruthenium,
Platin, Vanadium, Palladium und/oder Rhenium. Die Menge an Promotor, sofern dieser vorhanden ist, liegt typischer-
weise zwischen 0,1 und 150 Gew.-Teilen (berechnet als Element), beispielsweise zwischen 0,25 und50, in geeigneterer
Weise zwischen 0,5 und 20 und noch mehr geeignet zwischen 0,5 und 10 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teilen an Träger.
[0047] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird Schritt I) bei einer Temperatur von ≥ 275 °C bis ≤ 400
°C, vorzugsweise ≥ 280 °C bis ≤ 380 °C und mehr bevorzugt ≥ 300 °C bis ≤ 360 °C durchgeführt. Der hierbei herrschende
Druck beträgt vorzugsweise > 5 bar bis ≤ 150 bar absolut.
[0048] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird Schritt I) bei einer Temperatur von ≥ 150 °C bis < 275
°C, vorzugsweise ≥ 200 °C bis ≤ 265 °C und mehr bevorzugt ≥ 210 °C bis ≤ 250 °C durchgeführt. Der hierbei herrschende
Druck beträgt vorzugsweise > 5 bar bis ≤ 150 bar absolut.
[0049] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens umfasst in Schritt II) der zweite Katalysator einen Kobalt-
komplex mit einem der folgenden Liganden: 9-Eicosyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonan, 9-Eicosyl-9-phosphabicyc-
lo[3.3.1]nonan, 9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonan oder 9-Phosphabicyclo[4.2.1]nonan.
[0050] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird Schritt II) bei einer Temperatur von ≥ 100 °C bis ≤ 250
°C durchgeführt, wobei weiterhin der zweite Katalyator einen einzigen Katalysator enthält. Bevorzugte Temperaturen
sind ≥ 150 °C bis ≤ 200 °C und bevorzugte Drücke liegen bei ≥ 50 bar bis ≤ 150 bar absolut. Dies ist bevorzugt für ein
einstufiges Hydroformylierungs-/Reduktionsverfahren, bei dem der gleiche Katalysator sowohl die Hydroformylierung
der Olefine zu Aldehyden als auch deren Reduktion zu Alkanolen katalysiert.
[0051] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird Schritt II) bei einer Temperatur von ≥ 50 °C bis ≤ 150
°C durchgeführt, wobei weiterhin der zweite Katalysator mehr als einen Katalysator enthält. Bevorzugte Temperaturen
sind ≥ 80 °C bis ≤ 120 °C und bevorzugte Drücke liegen bei ≥ 50 bar bis ≤ 150 bar absolut. Hierbei handelt es sich somit
um einen zweistufigen Verfahrensschritt, bei dem ein Katalysator des zweiten Katalysators die Hydroformylierung der
Olefine katalysiert und dann, optional zeitlich und/oder räumlich getrennt, mittels eines weiteren Katalysators des zweiten
Katalysators die Reduktion der Aldehyde zu Alkanolen erfolgt.
[0052] In einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens wird in Schritt II) wenigstens ein Teil des eingesetzten
Wasserstoffs aus erneuerbaren Quellen gewonnen. Dieses schließt die Gewinnung von Wasserstoff durch Elektrolyse
mittels Strom aus erneuerbaren Quellen wie Windkraft, Wasserkraft oder Solarenergie mit ein.
[0053] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Treibstoff für Verbrennungsmotoren, wobei der Treibstoff
durch ein erfindungsgemäßes Verfahren erhältlich ist und bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes die folgende
Zusammensetzung aufweist:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  50 bis ≤  90 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  10 bis ≤  50 Gewichts-%
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[0054] Vorzugsweise weist der Treibstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes, die folgende Zusam-
mensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0055] Besonders bevorzugt weist der Treibstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes, die folgende
Zusammensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0056] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung eines Stoffgemisches als Treibstoff für Verbren-
nungsmotoren, wobei das Stoffgemisch bezogen auf das Gesamtgewicht des Treibstoffes die folgende Zusammenset-
zung aufweist:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0057] Vorzugsweise weist das Stoffgemisch, bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffgemisches, die folgende
Zusammensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.
[0058] Besonders bevorzugt weist das Stoffgemisch, bezogen auf das Gesamtgewicht des Stoffgemisches, die fol-
gende Zusammensetzung auf:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.

Patentansprüche

1. Verfahren zur Herstellung eines Treibstoffes für Verbrennungsmotoren, umfassend die Schritte:

I) Reaktion von Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines ersten Katalysators zu einem Kohlenwas-
serstoffe und Olefine enthaltenden ersten Produktgemisch, welches einen Anteil von Olefinen mit 5 bis 10
Kohlenstoffatomen von ≥ 10 Gewichts-% bis ≤ 45 Gewichts-% aufweist;
II) Reaktion wenigstens eines Olefine mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen enthaltenden Teils des ersten Produkt-
gemisches mit Wasserstoff sowie Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid in Gegenwart eines zweiten Kataly-
sators, welcher vom ersten Katalysator verschieden ist, zu einem Alkanole mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen
enthaltenden Treibstoff für Verbrennungsmotoren.

2. Verfahren gemäß Anspruch 1, wobei

a) das nach Schritt I) erhaltene erste Produktgemisch in mindestens zwei Fraktionen aufgetrennt wird und
diejenige Fraktion mit dem höchsten Gehalt an Olefinen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen als Edukt in Schritt II)
eingesetzt wird

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  55 bis ≤  85 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  15 bis ≤  45 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  60 bis ≤  80 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  20 bis ≤  40 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  50 bis ≤  90 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  10 bis ≤  50 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  55 bis ≤  85 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  15 bis ≤  45 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥  60 bis ≤  80 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 (bevorzugt 7 bis 11, mehr bevorzugt 8 bis 10) Kohlenstoffatomen ≥  20 bis ≤  40 Gewichts-%
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und/oder

b) der nach Schritt II) erhaltene Treibstoff für Verbrennungsmotoren in mindestens zwei Fraktionen aufgetrennt
wird und diejenige Fraktion mit dem höchsten Gehalt an Alkanolen mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen als ange-
reicherter Treibstoff für Verbrennungsmotoren eingesetzt wird.

3. Verfahren gemäß Anspruch 1 oder 2, wobei der Treibstoff die folgende Zusammensetzung aufweist:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.

4. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 3, wobei in Schritt II) das nach Schritt I) erhaltene erste Produktgemisch
ohne vorherige Auftrennung in zwei oder mehr Fraktionen eingesetzt wird.

5. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 4, wobei der nach Schritt II) erhaltene Treibstoff mit einer weiteren
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Komponente abgemischt wird.

6. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 5, wobei wenigstens das in Schritt I) eingesetzte Kohlenmonoxid
wenigstens teilweise aus einer Dry Reforming-Reaktion, einer Steam Reforming-Reaktion, einer umgekehrten Was-
sergas-Shift-Reaktion, einer Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen oder einer Co-Elektrolyse von Kohlendioxid
und Wasser erhalten wird.

7. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 6, wobei in Schritt I) der erste Katalysator Eisen und/oder Kobalt
umfasst.

8. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 7, wobei Schritt I) bei einer Temperatur von ≥ 275 °C bis ≤ 400 °C
durchgeführt wird.

9. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 7, wobei Schritt I) bei einer Temperatur von ≥ 150 °C bis < 275 °C
durchgeführt wird.

10. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 9, wobei in Schritt II) in Schritt II) der zweite Katalysator einen Kobalt-
komplex mit einem der folgenden Liganden umfasst: 9-Eicosyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonan, 9-Eicosyl-9-phos-
phabicyclo[3.3.1]nonan, 9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonan oder 9-Phosphabicyclo[4.2.1]nonan.

11. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 10, wobei Schritt II) bei einer Temperatur von > 100 °C bis ≤ 250 °C
durchgeführt wird, wobei weiterhin der zweite Katalysator einen einzigen Katalysator enthält.

12. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 10, wobei Schritt II) bei einer Temperatur von > 50 °C bis ≤ 150 °C
durchgeführt wird, wobei weiterhin der zweite Katalysator mehr als einen Katalysator enthält.

13. Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 12, wobei in Schritt II) wenigstens ein Teil des eingesetzten Wasser-
stoffs aus erneuerbaren Quellen gewonnen wird.

14. Treibstoff für Verbrennungsmotoren, dadurch gekennzeichnet, dass der Treibstoff durch ein Verfahren gemäß
einem der Ansprüche 1 bis 13 erhältlich ist und die folgende Zusammensetzung aufweist:

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.

15. Verwendung eines Stoffgemisches als Treibstoff für Verbrennungsmotoren, dadurch gekennzeichnet, dass das
Stoffgemisch die folgende Zusammensetzung aufweist:

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥ 50 bis ≤  90 Gewichts-%

Alkanole mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen ≥ 10 bis ≤  50 Gewichts-%

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥ 50 bis ≤  90 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen ≥ 10 bis ≤  50 Gewichts-%



EP 3 424 895 A1

9

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

und wobei die Summe dieser Gewichts-%-Angaben ≤ 100 Gewichts-% beträgt.

Kohlenwasserstoffe mit 6 oder mehr Kohlenstoffatomen ≥ 50 bis ≤  90 Gewichts-%
Alkanole mit 6 bis 11 Kohlenstoffatomen ≥ 10 bis ≤  50 Gewichts-%
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