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Biokraftstoffe

l n einer Zeit, die sich so intensiv mit Erderwirmung, CO,-Emis-
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Aus dem Inhalt

sionen, der Sicherung der Energieversorgung und dem sparsamen

Umgang mit fossilen Brennstoffen auseinandersetzen muss, ist der 1. Einleitung 9341
Einsatz erneuerbarer Energiequellen unverzichtbar. Dieser Aufsatz ». Biokraftstoffe: Definition,

geht auf unterschiedliche Arten von Biomasse ein, die jeweils andere politische Bedeutung, Stand
Kraftstoffe, Chemikalien und Energietriger liefern. Im Mittelpunkt der Technik 9342
steht die katalytische Umsetzung von Biomasse aus Holz. Wir o

schildern die Schwierigkeiten bei der Verarbeitung solcher Ligno- 3. Konzept einer .L'gr.'oce”ulose'

. . Bioraffinerie fiir Biokraftstoffe
cellulose-reicher Ausgangsstoffe und den Einsatz poroser Kataly- der zweiten Generation 9343
satoren fiir die Gewinnung von BTL(Biomass-To-Liquid)-Kraft-
stoffen in Bioraffinerien. Wir berichten ferner iiber die Aufklirung 4 :"nsatz von Biokraftstoffen

eute 9343

der komplexen Reaktionen, die Entwicklung von Katalysatoren und
Prozessen und das angestrebte Produktspektrum und beschreiben

5. Bestandteile der Lignocellulose 9343

ein nachhaltiges Konzept fiir Bioraffinerien auf Lignocellulose-

Basis. Schlieflich schildern wir die technologischen Herausforde- 6.
rungen beim Ubergang zu Pilotanlagen und zur GroBproduktion.

1. Einleitung

Gegenwirtig wird der weltweite Primarenergieverbrauch
zu etwa drei Vierteln mit fossilen Energietrdgern wie Mine-
ralol, Kohle und Erdgas (33, 24 bzw. 19 %) gedeckt; etwa ein
Viertel steuern Kernkraft (5% ), Wasserkraft (6 % ) und Bio-
masse (13%) bei. Angesichts abnehmender Rohdlvorriite,
eines steigenden Kraftstoffbedarfs, einer zunehmenden Be-
sorgnis liber Klimaverdnderungen als Folge der Verbrennung
fossiler Energietrdger und nicht zuletzt politischer Forde-
rungen riicken erneuerbare Energietrdger in letzter Zeit in
den Mittelpunkt des Interesses. Die Bedeutung von Biomasse
als in groflen Mengen verfiigbarem, erneuerbarem Rohstoff
fiir Biokraftstoffe und wertvolle Chemikalien hat daher zu-
genommen.¥ Ein Vorteil der Energieerzeugung aus Bio-
masse ist die giinstigere Treibhausgasbilanz im Vergleich zu
fossilen Brennstoffen, denn das bei der Verbrennung entste-
hende Kohlendioxid wird beim anschlieBenden Nachwachsen
der Biomasse wieder aufgenommen (Abbildung 1)."
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Abbildung 1. Nachhaltige Technologien in einer integrierten Bioraffi-
nerie. Wiedergabe nach Lit. [5] mit freundlicher Genehmigung von
Science.
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deren pflanzlichen
Rohstoffen herge-
stellt.’! Nach dem zweiten Weltkrieg wurde zunehmend
Mineralol zur Produktion von Chemikalien eingesetzt. Die
Energiekrise der 1970er Jahre fiihrte dann zu einer erneuten
Hinwendung zu biologischen Rohstoffen. Als der Olpreis
spiter sank, verloren diese aber wieder an Bedeutung.”
Eine Verminderung der Abhéngigkeit der Weltmirkte
von fossilen Energietrdgern durch den Einsatz erneuerbarer
Rohstoffe wiirde die Rahmenbedingungen fiir das Klima und
eine nachhaltige Wirtschaft deutlich verbessern.”! Schon die
heutige Produktion und Anwendung von Biokraftstoffen der
ersten Generation wie Biodiesel und Bioethanol sind daher
Schritte in die richtige Richtung. Die zweite Generation der
Biokraftstoffe wird vielseitiger sein: Integrierte Bioraffineri-
en werden neben den Biokraftstoffen selbst gleichzeitig auch
Wirme, Strom und Bioprodukte liefern (Abbildung 1).
Zurzeit werden Kraftstoffe, Chemikalien und Energie aus
vielerlei Arten von Biomasse hergestellt, die aus Handel und
Industrie, Wald- oder Landwirtschaft stammen konnen (Ta-
belle 1). Die Rohstoffe werden in biologischen, thermischen
und/oder chemischen Verfahren oder auch mechanisch zu
festen, fliissigen oder gasformigen Kraftstoffen und/oder
Chemikalien verarbeitet.
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Tabelle 1: Erneuerbare und fossile Energietriger: von vielfiltigen Biomassequellen zu Kraftstoffen und

Energie.

Biomasseproduktion
aus Biomasse

Biomasseverarbeitung  Kraft- und Brennstoff Umsetzung der Biomasse

Waldwirtschaft mechanisch feste Brennstoffe
- Durchforstungsholz - Hackseln - Pellets
- Restholz - Spalten - Holzkohle

- Brikettieren
Landwirtschaft - Pressen gasférmige Kraftstoffe
- Getreide - Biogas
- Stroh thermisch /chemisch - Holzgas
- Mist - Trocknen - Wasserstoff
- Energieholz - Vergasen
- Olpflanzen - Pyrolyse Fliissigkraftstoffe

- Veresterung - Ethanol
Handel und Industrie - Methanol
- Sigereste biologisch - Fischer-Tropsch-
- Abfille der Holzindustrie - alkoholische Garung  Kraftstoffe
- verbrauchtes Nutzholz - Methangérung - Pflanzensl
- organische Reststoffe - Pyrolyses|

- Ester

M. Stdcker

1. Der Klimarat der Vereinten
Nationen strebt eine Verringe-
rung der Treibhausgasemissio-
nen um 8% bis 2010 und 50-
80 % bis 2050 an.

Wiirme . . o

- Einzelofen 2. Die Europdische Kommission
- Zentralheizung gibt in ihrer Biokraftstoff-
- Heizwerk Richtlinie einen Anteil der Bio-

Elektrizitit und Wiirme

kraftstoffe von 5.75% bis 2010
und 20 % bis 2020 vor.

Fernwdrmeanlagen . . .

(CHP) Allerdlngs konku.rrlert die Nut-
- Dampfturbine zung landwirtschaftlicher Flachen
und/oder zum Anbau von Energiepflanzen
- Gasturbine mit der Produktion von Lebens-
- Stirling-Motor und Futtermitteln, und um einen
- Verbrennungsmotor

Anteil der Biokraftstoffe von
5.75% zu erreichen, werden schiit-
zungsweise bis zu 13 % der gesam-

- Brennstoffzelle

2. Biokraftstoffe: Definition, politische Bedeutung,
Stand der Technik

Biokraftstoffe sind Fliissigkeiten oder Gase, die aus Bio-
masse hergestellt und zu Transportzwecken eingesetzt
werden. Bei der Verbrennung wird nicht mehr CO, freige-
setzt, als bei der Photosynthese aufgenommen wurde (Ab-
bildung 2). Dieser Kohlenstoffkreislauf (Abbildung 3) ist der
Grund dafiir, dass Biokraftstoffe im Kyoto-Protokoll des
Klimarats der Vereinten Nationen nicht beriicksichtigt
wurden.

Im Interesse einer sicheren Energieversorgung und einer
Begrenzung der Erderwdrmung durch den Treibhauseffekt
muss der Anteil der Energie aus erneuerbaren Quellen stei-
gen und der aus fossilen Brennstoffen abnehmen. Auch die
Politik richtet ihr Augenmerk auf Biokraftstoffe als Alter-
nativen:
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Abbildung 3. Der Kohlenstoffkreislauf.

der EU bendétigt. Der Einsatz von Energiepflanzen hat also
eine starke politische Komponente.

Bislang sind sowohl fliissige Biokraftstoffe der ersten
Generation, wie Bioethanol und Biodiesel, als auch gasfor-
mige Produkte, wie Biogas und Wasserstoff, verfiigbar. Die
Verfahren zur Herstellung von Biokraftstoffen der zweiten
Generation befinden sich noch in der Entwicklung; der
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Schwerpunkt liegt dabei auf dem Einsatz von Holz als Bio-
masse.

Fiir die Produktion von Bioethanol werden derzeit
hauptsichlich kohlenhydratreiche (zucker- oder stiarkehalti-
ge) Pflanzen wie Mais, Zuckerrohr, Weizen, Gerste, Kartof-
feln, Holz, StiBmais oder Zuckerriiben eingesetzt. Die Her-
stellung von Bioethanol durch Hydrolyse und Fermentierung
ist aber ein komplexer und energieaufwindiger Prozess.
Kommerzielle Verfahren, bei denen Holz eingesetzt werden
kann, sind bislang nicht verfiigbar. Biodiesel (das aus Fett-
sduremethylestern besteht) ist dagegen sehr einfach durch
Umesterung pflanzlicher Ole aus Raps (zu Rapsmethylester,
RME), Sojabohnen, Sonnenblumenkernen oder Palmol
sowie tierischer Fette (Schlachtabfille, Fischol) zuginglich.”)

3. Konzept einer Lignocellulose-Bioraffinerie fiir
Biokraftstoffe der zweiten Generation

Wihrend die Biokraftstoffe der ersten Generation mit
etablierten Verfahren produziert werden, befinden sich Pro-
zesse, die neuartige Biokraftstoffe aus Holz erzeugen konnen,
noch im Entwicklungsstadium.

Verfahren zur Vergasung von Biomasse wurden bereits
ausgearbeitet. Aus Synthesegas (Syngas, eine Mischung aus
CO und H,), das auch durch Pyrolyse von Holz zugénglich ist,
konnen mit erprobten Verfahren Biomethanol oder fliissige
Fischer-Tropsch-Produkte (BTL, Biomass-to-Liquid) herge-
stellt werden (Abbildung 4).

Extraktion s

Umesterung Biodiesel

Y

Bioethanol

Hydrolyse a
B _ ol o)
_ |Fermentierung
1
Vergasung _
BTL
Biomethanol
il > (MTBE/DME)
Pyrolyse +> gas
> Pyrolyseol I
HTU o
HTU-Diesel |

Abbildung 4. Verarbeitung Lignocellulose-haltiger Rohstoffe in einer
Bioraffinerie (vereinfacht).

Daneben kann aus Lignocellulose-reicher Biomasse
durch schnelle Pyrolyse zunéichst ein Biool erhalten werden,
das dann in einem zweiten Schritt in Syngas umgewandelt
oder in Phenole und/oder eine Kohlenhydratfraktion ge-
trennt werden kann. Das Syngas kann beispielsweise iiber
Fischer-Tropsch-Produkte oder Methanol zu Olefinen und/
oder Benzin weiterverarbeitet werden. Die Phenole konnen
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zur Produktion von Phenolharzen eingesetzt, die Kohlenhy-
dratfraktionen katalytisch in Wasserstoff tiberfiihrt werden
(Abbildung 5).

Ein Uberblick iiber eine moderne Bioraffinerie fiir den
Rohstoff Holz ist in Abbildung 5 wiedergegeben, in dem die
Biokraftstoffe der ersten Generation aus Pflanzendlen und
Zuckerrohr oder Mais berticksichtigt sind. Auch die Bezie-
hungen zwischen den Biokraftstoffen der ersten und zweiten
Generation sind dargestellt. So kénnen aus Cellulose und
Hemicellulose Bioethanol hergestellt und aus Lignin in un-
terschiedlichen Verfahren (thermische Spaltung, schnelle
Pyrolyse und vollstindige Vergasung) wertvolle Chemikalien
und Kraftstoffe erhalten werden.

Generell arbeitet eine Lignocellulose-Bioraffinerie dhn-
lich wie eine Roholraffinerie: Der Rohstoff — hier haupt-
sdchlich Lignin, Cellulose und Hemicellulose — wird in einer
Reihe von Prozess-Schritten in Biokraftstoffe, Chemikalien,
Wirme und Strom umgewandelt. Die logistischen Schwie-
rigkeiten beim Betrieb einer Bioraffinerie, besonders die
Bereitstellung einer hinreichenden Menge an Biomasse, z. B.
zur Auslastung einer Fischer-Tropsch-Einheit, sind dabei
nicht zu unterschitzen.

Fiir die gezielte und stereoselektive Einfithrung funktio-
neller Gruppen sind normalerweise teure chirale Katalysa-
toren oder ausgefeilte Syntheserouten erforderlich. Aus den
in der Biomasse enthaltenen Kohlenhydraten konnten dage-
gen regio- und stereochemisch reine Ester, Carbonsduren und
Alkohole hergestellt werden.!

4. Einsatz von Biokraftstoffen heute

Kraftstoffe mit einem niedrigen Gehalt an Biokraftstoffen
(bis 5 Vol.-%; E5-Europa) sind in gewohnlichen Benzin- oder
Dieselmotoren zulédssig und ohne besondere Anpassung der
Fahrzeugmotoren einsetzbar.

Kraftstoffmischungen mit hoheren Biokraftstoffanteilen
werden gegenwiértig in Brasilien (Benzin mit maximal 25 %
EtOH; E25), den USA (10% EtOH/90% Benzin; E10) und
Schweden (85% EtOH/15% Benzin; E85) angeboten. Die-
selqualitdten mit 5-30 Vol.-% Fettsiduremethylester (FAME;
B35, B10 und B30) sind weit verbreitet, ferner E95 fiir Die-
selmotoren. Allerdings miissen die Fahrzeuge entsprechend
angepasst werden.

Biobutanol ist als Biokraftstoff moglicherweise geeigne-
ter als Bioethanol, denn es hat die gleiche Energiedichte,
erhoht aber die Octanzahl des Kraftstoffs. AuBerdem sind der
Dampfdruck und die Wasserloslichkeit von Biobutanol ge-
ringer, was die Handhabung vereinfacht und die Anforde-
rungen an die Infrastruktur verringert.”’)

5. Bestandsteile der Lignocellulose

Holz ist in grofen Mengen verfiigbar und preiswert, es
besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten.

Cellulose: unverzweigte Polysaccharide aus f$-1,4-gluco-
sidisch verkniipften D-Glucose-Molekiilen in den Zellwénden
der Holzfasern (Anteil ca. 41 %).
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250-600 °C, ohne 500 °C €rgasung | bis 20 bar Fermentierung Fermentierung
basischer Kat. Sauerstoff
Biodi Vergasung Syngas Wasser Bioethanol | Biodiesel |
nieder- Pt-Kat. +
molekulare o +
Produkte indirekt Glycerin Glycerin
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Kkat. Fischer-
Dampf- Tropsch-
- reformin. Produkte
Alkylbenzole Phhe”(" ‘
(Biokraftstoff) arze
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Methanol

Abbildung 5. Prozess-Schema einer modernen Holz verarbeitenden Bioraffinerie. MTO: Umsetzung von Methanol zu Olefinen (Methanol-to-Olefi-
nes); MTG: Herstellung von Benzin aus Methanol (Methanol-to-Gasoline); MTP: Bildung von Propen aus Methanol (Methanol-to-Propylene).

Cellulose

Hemicellulose: amorphe und heterogene Gruppe ver-
zweigter Polysaccharide (Copolymer aus den Monomeren
Glucose, Galactose, Mannose, Xylose, Arabinose und Glu-
curonsdure in beliebigen Verhiltnissen). Die Hemicellulose
umgibt die Cellulosefasern und verbindet so Cellulose und
Lignin, ihr Anteil betrédgt ca. 28%.

Lignin: ein komplexes verzweigtes Polymer, in dem un-
terschiedliche Phenylpropan-Einheiten itiber Ether- und

www.angewandte.de
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Mannose
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Arabinose

Glucuronsaure

Hemicellulose

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen miteinander verkniipft
sind. Lignin befindet sich zwischen den dufleren Schichten der
Fasern, hilt diese zusammen und versteift ihre Struktur, sein
Anteil betrigt ca. 27 %.

Weiterhin enthalt Lignocellulose kleine Mengen hier be-
langloser organischer Verbindungen (ca. 4 %).
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6. Produktion von Biokraftstoffen aus Lignocellulose

Wihrend Bioethanol mit etablierten Verfahren aus Cel-
lulose und Hemicellulose gewonnen wird (Abbildung 5), sind
fiir die Produktion von Biokraftstoffen aus Lignin neuartige
Technologien erforderlich, die als BTL (Biomass-to-Liquid)
bezeichnet werden.

Wegen der komplexen Struktur ist der direkte Einsatz der
Lignocellulose als chemischer Rohstoff problematisch. In
einer Bioraffinerie miissen naturgeméf} andere Trennverfah-
ren eingesetzt werden als in einer Rohdélraffinerie. In letzterer
ist die Destillation die wichtigste Methode, denn es sollen
flichtige Verbindungen getrennt werden. Die meisten In-
haltsstoffe von Biomasse sind dagegen nicht fliichtig. Zur
Gewinnung wertvoller Chemikalien aus Lignocellulose sind
daher die Extraktion mit Losungsmitteln, die Chromatogra-
phie oder die Membrantrennung die Verfahren der Wahl.

Da Cellulose, Hemicellulose und Lignin mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit und nach jeweils eigenen Me-
chanismen pyrolysieren, miissen die drei Hauptbestandteile
von Holz vor der Pyrolyse durch Behandlung mit Dampf
voneinander getrennt werden.

Die Pyrolyse von Cellulose setzt schon bei sehr niedrigen
Temperaturen ein (um 50°C). Dabei laufen zwei thermische
Abbauprozesse ab: eine allmihliche Zersetzung bei niedri-
geren und eine schnelle Verfliichtigung bei hoheren Tempe-
raturen. Die Zersetzungsreaktionen umfassen Hydrolysen,
Oxidationen, Depolymerisationen, Dehydratisierungen und
Decarboxylierungen.!'”!

Hemicellulose wird leichter thermisch zersetzt als Cellu-
lose. Die Pyrolyse setzt beim Erhitzen auf 100°C (48 h) ein,
und auch die kurzzeitige Einwirkung von heilem Dampf
wirkt auf Hemicellulose depolymerisierend. Hemicellulose
enthélt mehr Feuchtigkeit als Lignin und zersetzt sich bei
einer niedrigeren Temperatur.'”

Um eine mit Holz arbeitende Bioraffinerie wirtschaftlich
betreiben zu konnen, muss der Ligningehalt berticksichtigt
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werden. Lignin zersetzt sich iiber einen weiteren Tempera-
turbereich als Cellulose und Hemicellulose. Derzeit werden
die Ligninabfille aus der Papierherstellung zur Erzeugung
von Wirme und Strom verbrannt. Es wurde aber nachge-
wiesen, dass die Pyrolyse von Lignin zwischen 250 und 600°C
wertvolle niedermolekulare Produkte liefern kann. Diese
Befunde deuten darauf hin, dass mit formselektiven Kataly-
satoren eine Ligninspaltung bei tieferen Temperaturen mog-
lich ist und diese Katalysatoren gleichzeitig die Produktver-
teilung giinstig beeinflussen. So wurde Lignin durch eine
basenkatalysierte Umsetzung in ein Biodl aus niedermole-
kularen Phenolen iiberfiihrt.""! Phenole, die sich bei der
Spaltung der Phenylpropan-Einheiten der Lignin-Makromo-
lekiile bilden, lassen sich trennen und in Phenolharze iiber-
fithren. Das Biodl kann aber auch zu einer Mischung von
Alkylbenzolen hydriert werden, die als fliissiger Biokraftstoff
eingesetzt werden konnten.> )

Abbildung 6 enthilt ein Prozessdiagramm der Herstel-
lung von Biodl aus Lignin. Neben der Umwandlung des
Biools zu Phenolen und Kraftstoffen kann auch die Kohlen-

Biomasse

Warme Gas

Trocknen ¢

A

kahlen und

Mahlen sammeln

L Reaktor

GasvefﬂUssrguE{

Abbildung 6. Flussdiagramm der Produktion von Biodl aus Lignin.

Warme fiiry
Pyrolyse

Gasrecycling

hydratfraktion katalytisch mit Dampf in Reformern zu Was-
serstoff umgesetzt werden. Daneben eroffnet die Vergasung
von Biool zu Syngas einen Zugang zu Fischer-Tropsch-Pro-
dukten und indirekt (iiber Methanol) zu Olefinen und
Benzin. Die fliissige Fraktion der Pyrolyseprodukte besteht
aus einer wassrigen Phase, die zahlreiche niedermolekulare
organische Sauerstoffverbindungen enthélt, sowie einer
nichtwissrigen Phase mit hochmolekularen, nicht wasserlos-
lichen organischen Verbindungen (vor allem Arenen). Diese
Phase, das Biodl, ist das interessanteste Produkt.!"”

7. Katalytische Umsetzung Lignocellulose-haltiger
Biomasse

7.1. Grundlagen und Stand der Technik

Bei der Produktion von Biokraftstoffen der ersten Ge-
neration wird nur ein kleiner Teil der eingesetzten Biomasse
verarbeitet, und die Treibhausgasemissionen nehmen nur
miaBig ab. Wegen der benétigten Investitionen ist der Einsatz
von Holz fiir die Herstellung von Biokraftstoffen der zweiten
Generation dagegen teurer.
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Die heterogenkatalytische Produktion von Biokraftstof-
fen aus Holz ist in den letzten Jahren intensiv untersucht
worden, wobei die Pyrolyse vorteilhafter war als andere
thermochemische Verfahren.">" Die Pyrolyse eignet sich fiir
die Verarbeitung grofSer Holzmengen zu Biodl, aus dem dann
Biokraftstoffe und Chemikalien erzeugt werden konnen
(siche Abbildung 5). Allerdings weist das Biodl auch einige
negative Eigenschaften auf: hoher Wasser- und Sauerstoff-
gehalt, Korrosivitdt, verringerte Stabilitdt, unzureichende
Mischbarkeit mit Kraftstoffen auf Mineraldlbasis, hohe Aci-
ditdt und Viskositdt und ein niedriger Brennwert. Diese
Merkmale erschweren die direkte Aufarbeitung des Biodls,
das daher zunichst veredelt werden muss.””! Gegenwirtig
sind zwar einige Verfahren zur thermochemischen Um-
wandlung von Holz in Biokraftstoffe und/oder Chemikalien
bekannt, die Qualitdt des gebildeten Biodls ist bei diesen
Verfahren aber gewohnlich zu gering fiir die Weiterverar-
beitung zu hochwertigen Produkten.

Gegenwirtig werden drei interessante Ansédtze zur Her-
stellung von Biokraftstoffen aus Holz verfolgt:

1. Produktion von BTL-Kraftstoff mit anschlieBender Raf-
finierung des Biodls.
2. Vergasung der Biomasse, gefolgt von einer katalytischen

Aufbereitung der Produkte.

3. Abtrennung der Kohlenhydrate und anschlieBende kata-
lytische Umsetzung.

In der Literatur zur Produktion von Biodl hoherer Qua-
litdt wird allerdings iiber die nachteilige Bildung von weite-
rem Koks und Wasser berichtet. Ferner nimmt die Menge an
organischer Phase ab.['!"]

Bislang wurden vier Ansétze untersucht, um die Qualitit
von Biodl zu steigern:

a) Katalytisches FlieBbett-Cracken (fluidized catalytic cra-
cking, FCC): C,H;O, — C,sHy + H,O + 1.5CO,
b) Decarboxylierung (DCO):

C¢H;O, — C,Hg + 2CO,
¢) Hydrodesoxygenierung (HDO):

C¢HiO, + 4H, — CHg + 4H,0
d) Hydrierung (Hydro-treating, HT):

C¢HO, + 7TH, — CH,, + 4H,0

Die Summenformel C4HzO, reprasentiert hier die kon-
zeptionelle stochiometrische Zusammensetzung des Biodls.
Die bevorzugten Katalysatoren fiir das FCC-Verfahren sind
ZSM-5 (Strukturcode: MFI) und Zeolith Y (Strukturcode:
FAU)!"®2" im verwendeten Reaktor wurde der Mikroakti-
vititstest (MAT) durchgefiihrt.">!) Entsprechende Verfah-
ren wurde bislang nur mit Festbett-Reaktoren bei 340-500°C
untersucht.

Stand der Technik beim HDO-Verfahren ist eine Hy-
drierung in Gegenwart schwefelhaltiger NiMo- und CoMo-
Katalysatoren bei ca. 400°C und hohem Wasserstoffdruck.”!
Da die Verfiigbarkeit von Wasserstoff in Raffinerien aber
nicht gesichert ist, wird sich die Aufbereitung von Biodl im
HDO-Verfahren moglicherweise nicht durchsetzen.

Die vollstindige Decarboxylierung (DCO) diirfte das
beste Aufbereitungsverfahren fiir Biool sein, denn sie liefert
Kohlenwasserstoffe, und der Einsatz von Wasserstoff ist nicht
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erforderlich.’! In diesem Verfahren wurden Zeolithe der
Typen ZSM-5 und USY eingesetzt. Die Decarboxylierung
organischer Séuren fiihrt zu einem qualitativ h6herwertigen,
sduredrmeren und weniger korrosiven Biodl, das zudem sta-
biler ist und einen hoheren Brennwert aufweist. Bei diesem
Prozess bilden sich allerdings groe Mengen Koks. Daher
sind neue Katalysatoren fiir die CO,-Abspaltung unter ver-
schirften Bedingungen erforderlich, um die Wirtschaftlich-
keit des Verfahrens zu verbessern. Bislang wurden meist
Bioole eingesetzt, die auf thermischem Weg erhalten wurden.
Mit besseren Katalysatoren sollten die genannten Probleme
nicht mehr auftreten.

7.2. Ansdtze zur Gewinnung von hochwertigem Biodl

Die Steigerung der Qualitdt des Biools mithilfe von He-
terogenkatalysatoren sollte hohe Prioritdt haben, denn auf
diese Weise erzeugtes, hochwertiges Biodl lieBe sich in mo-
derne Raffinerien einspeisen. Das Ziel ist letztlich die Ver-
arbeitung aufbereiteter Biodle zusammen mit den Kohlen-
wasserstoff-Fraktionen (wie Vakuumgasolen) konventionel-
ler, Mineraldl verarbeitender Raffinerien.

Um dieses Ziel zu erreichen, sollten mono- und difunk-
tionelle Katalysatoren wie Zeolithe, mesoporose Stoffe mit
einheitlicher Porengrofe (MCM-41, MSU, SBA-15), mikro/
mesoporose Hybridmaterialien, die mit Edel- oder Uber-
gangsmetallen dotiert sind, sowie basische Katalysatoren
untersucht werden. Diese Katalysatoren sollten vor allem
selektiv Decarboxylierungen vermitteln und hochwertiges
Biool mit niedrigem Sauerstoff- und Wassergehalt liefern. Ein
niedriger Anteil an sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Al-
koholen, Ketonen, Sduren oder anderen Carbonylverbin-
dungen wird angestrebt, weil diese Verbindungen den direk-
ten Einsatz und die gemeinsame Weiterverarbeitung des
Biools storen. Edelmetalldotierte Katalysatoren fordern Re-
aktionen des Biodls, die den Sauerstoffgehalt senken oder bei
denen Ringoffnungen eintreten, aber nur eine minimale
Menge an Wasserstoff verbraucht wird.

Auch die Stabilitdt der Katalysatoren unter Hydrother-
malbedingungen muss gesteigert werden; iiberpriifen lisst sie
sich durch den sukzessiven Zusatz von Wasser zum wasser-
freien Ausgangsstoff. Die Bestindigkeit gegen Desaktivie-
rung und das Verhalten des Katalysators bei der Regenerie-
rung miissen bei der Optimierung beriicksichtigt werden.
Dies schliefit die Steuerung der PartikelgroBe der Katalysa-
toren und ihrer Eigenschaften ein (z.B. Porositit, Aciditét
und Wechselwirkungen zwischen Metall und Triagermaterial).

In Roholraffinerien reagiert ein fliissiges oder gasformi-
ges Substrat mit einem festen Katalysator. Bei der katalyti-
schen Pyrolyse steht dagegen die feste Biomasse in direktem
Kontakt mit dem festen Katalysator, und das gebildete Biool
wird in situ im Pyrolysereaktor aufgearbeitet. Daher miissen
die Eigenschaften des Katalysators auf diese neuen Aufgaben
abgestimmt werden.

Das hoherwertige Biodl kann dann konventionellen
Raffinaten zugemischt und mit dem FCC- und/oder HT-
Verfahren weiter aufbereitet werden. Sowohl neuartige wie
auch kommerziell verfiigbare Katalysatoren sollten beziiglich
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ihrer Eignung zur direkten Weiterverarbeitung von hoch-
wertigem Biodl und seinen Gemischen mit Kohlenwasser-
stoff-Fraktionen fossilen Ursprungs néher untersucht werden.

7.3. Mikro- und mesoporése Stoffe als Katalysatoren zur
Umsetzung Lignocellulose-haltiger Biomasse
7.3.1. Mikroporése Stoffe

Die Pyrolyse von Holz in Gegenwart von H-ZSM-5
(einem mikroporosen Zeolithen mit dem Strukturcode MFI,
Abbildung 7) wurde untersucht.” Die Reaktionen — Des-
oxygenierungen, Decarboxylierungen und Decarbonylierun-

Abbildung 7. Struktur des Zeoliths H-ZSM-5 (Strukturcode: MFI) mit
Poren aus zehngliedrigen Ringen. PorengréRe: 5.1x5.6 A%

gen des Biools sowie Crack-Reaktionen, Alkylierungen, Iso-
merisierungen, Cyclisierungen, Oligomerisierungen und
Aromatisierungen — werden durch die sauren Zentren des
Zeoliths katalysiert und folgen einem Carboniumionen-Me-
chanismus. Bei der Katalyse bilden sich allerdings auch Teer
und Koks als unerwiinschte Nebenprodukte. Bei der Rege-
nerierung des desaktivierten Katalysators durch Abbrennen
des Koks bei 500°C in Luft verringert sich die Aktivitidt des
Katalysators fiir diese Umsetzung und die Weiterverarbei-
tung zu Arenen. Zeolith H-ZSM-5, der bei 500°C aktiviert
wurde, weist hauptsidchlich Brgnsted-saure Zentren auf; bei
hoheren Temperaturen bilden sich mehr Lewis-saure Zen-
tren, die zu Dehydroxylierungen fiihren. Die hochste Biool-
Qualitit wurde mit diesem Katalysator bei einer Reaktions-
temperatur von 450°C erhalten.™ Auch Ni-H-ZSM-5 eignet
sich als Katalysator fiir die schnelle Pyrolyse pflanzlicher
Biomasse in einem FlieBbettreaktor.’)

7.3.2. Mesoporése Stoffe

Der Schwerpunkt der Entwicklung neuartiger Katalysa-
toren lag in letzter Zeit auf mesoporosen Stoffen mit ein-
heitlicher PorengroBe, z.B. MCM-41 (MCM: Mobil Compo-
sition of Matter) oder MSU (MSU: Michigan State Univer-
sity). Die PorengroBe kann im Bereich von 2-10 nm so ein-
gestellt werden, dass die hochmolekularen organischen
Stoffe, die in Holz vorkommen, umgesetzt werden (Abbil-
dung 8).
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Abbildung 8. Links: Struktur des Alumosilicats MCM-41. In die Poren

sind kleine Molekile eingewandert (schematisch). Rechts: Zweidimen-
sionale Anordnung hexagonaler Einheiten von MCM-41 (hochaufgelds-
tes Transmissionselektronenmikroskopiebild).

Die Verwendung mesopordser Stoffe zur katalytischen
Umsetzung von Biomasse wurde vom katalytischen Flie$3-
bett-Cracken (FCC) von Mineraldl iibernommen, bei dem
grofe Molekiile im Riickstand in den Makro- und Mesoporen
zuerst zu Gasol aufgebrochen werden, bevor in den Mikro-
poren der Zeolithe Y oder ZSM-5 schlieSlich Benzin oder
Propen (Fliissiggas, LPG) gebildet werden (Abbildung9).
Obwohl es sich nicht um Kohlenwasserstoffe handelt, son-
dern um Kohlenhydrate, konnen die Lignocellulose-Makro-
molekiile aus dem Holz in den groflen Poren mesopordser
Stoffe gespalten werden.

Makroporen Mesoporen Mikroporen

Y > Beta > ZSM-5

LPG
o7

Gasél Benzin

Riickstand

Abbildung 9. Konzept der Porenweite eines FCC-Katalysators.
LPG =Fliissiggas. Wiedergabe nach Lit. [30] mit freundlicher Genehmi-
gung von Elsevier.

Die mesopordsen Katalysatoren konnen in der vorlie-
genden Form eingesetzt werden. Da sie gewisse Mengen an
Wasser tolerieren miissen, wurde aber auch versucht, die
Stabilitdt unter Hydrothermalbedingungen durch Dampfbe-
handlung zu erhohen. Ferner wurde untersucht, ob die Qua-
litit des Ols durch die Einfilhrung von Edel- und/oder
Ubergangsmetallen in den Katalysator verbessert werden
kann, die die Sauerstoff-Freisetzungskapazitét steigern und/
oder Decarboxylierungen erleichtern.[1%17-31-34]

Die Untersuchungen wurden in Festbettreaktoren vor-
genommen (Abbildung 10). Der Katalysator befand sich stets
im Reaktor, die Biomasse im Schaft. Reaktor und Schaft
wurden miteinander verbunden und in einen Ofen einge-
bracht. Sobald eine Reaktionstemperatur von 500 °C erreicht
wurde, tritt die Biomasse in den Reaktor ein, und das Expe-
riment beginnt.
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Abbildung 10. Festbetteinheit zur katalytischen Umsetzung von Holz.
1. Einfilhrungseinheit, 2. Ofen, 3. Biomasse, 4. Katalysatorbett, 5. Kilte-
bad, 6. Abscheidung flissiger Produkte, 7. Sammlung gasférmiger Pro-
dukte. Wiedergabe nach Lit. [32] mit freundlicher Genehmigung von
Elsevier.

Zwei unterschiedliche Rohstoffe wurden fiir die Unter-
suchungen eingesetzt: Lignocel (LIG, aus Buchenholz) und
Miscanthus (MIS, eine Energiepflanze). Folgende AI-MCM-
41-Proben mit unterschiedlichen Si/Al-Verhéltnissen wurden
untersucht: Si/Al=20 (,MCM-1“); Si/Al=40 (,MCM-2%)
und Si/Al=60 (,MCM-3“). Ferner wurden auch drei me-
tallhaltige mesoporose Proben eingesetzt: Cu-Al-MCM-41
(,Cu-MCM*), Fe-Al-MCM-41 (,Fe-MCM*) und Zn-Al-
MCM-41 (,,Zn-MCM*). Die Ergebnisse sind in Abbildung 11
zusammengefasst.”

Verglichen mit konventionellen, nichtkatalytischen Py-
rolysen verdndert die Gegenwart von MCM-41 die Qualitat
der Pyrolyseprodukte erheblich. Mit allen Katalysatoren
nahm der Gehalt an Phenolen zu, die sehr wichtig fiir die
Klebstoffindustrie sind. Ein niedriges Si/Al-Verhiltnis bei
MCM-41 wirkt sich giinstig auf die Ausbeute an Phenolen und
die Zusammensetzung aus. Bei den iibergangsmetallhaltigen
Katalysatoren Fe-Al-MCM-41 und Cu-Al-MCM-41 war die
Ausbeute an Phenolen maximal. Bei Verwendung von Al-
MCM-41 nahm auch der Anteil unerwiinschter sauerstoff-
haltiger Verbindungen im Biodl ab, dieses sollte daher eine
hohere Stabilitit aufweisen.[*”)

Verglichen mit Pyrolysen ohne Katalysator nimmt der
Anteil fliissiger Produkte ab, die Menge gasformiger Pro-
dukte ist gleich gro3 oder geringer, es entsteht aber mehr
Koks. Der wichtigste Befund bei der Analyse der gasformigen
Pyrolyseprodukte war die hohere Konzentration an Wasser-
stoff in Gegenwart von Ubergangsmetallen, besonders bei
Einsatz von Cu-Al-MCM-41. Lignocel lieferte mit allen un-
tersuchten Katalysatoren mehr Kohlenwasserstoffe, Miscan-
thus groBere Mengen an Phenolen.?

Die Resultate wurden auch mit denen mikropordser
Stoffe (ZSM-5) verglichen; Abbildung 12 lisst erkennen, dass
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Abbildung 11. Gewinnung von Phenolen (a) und Kohlenwasserstoffen
(b) aus den Rohstoffen Lignocel (LIG) und Miscanthus (MIS) mit me-
soporésem MCM-41 mit unterschiedlichen Si/Al-Verhiltnissen und
Ubergangsmetallgehalten. Wiedergabe nach Lit. [32] mit freundlicher
Genehmigung von Elsevier.

bei Verwendung von mesoporosem MCM-41 die Ausbeute an
Phenolen wie an Kohlenwasserstoffen am hochsten ist.

Tliopoulou et al. untersuchten, wie sich Dampf und An-
derungen der Aciditdt von Al-MCM-41 (Si/Al-Verhiltnisse
50 und 30) auf die Aufbereitung von Lignocellulose-haltiger
Biomasse auswirken und verglichen dies mit Pyrolysen mit
rein silicatischem MCM-41 sowie ohne Katalysator."”?! MCM-
41 beeinflusste stets die Produktausbeute und -qualitét. Dies
wurde hauptsichlich eindimensionalen Mesoporen (Durch-
messer ca. 2-3 nm) und der groBen Oberfliche von MCM-41
(ungefihr 1000 m?g ") sowie seiner geringen Aciditiit zuge-
schrieben. All dies trégt zu einer gesteuerten Umsetzung
hochmolekularer Lignocellulose-Bestandteile bei. Haupt-
griinde fiir die hohere Qualitét des Biools bei Einsatz von Al-
MCM-41 waren die hohere Konzentration an Phenolen und
der niedrigere Séduregehalt. Eine miBig starke Einwirkung
von Dampf auf die Al-MCM-41-Proben bei 550 und 750°C
(Partialdruck des Dampfs 20 %) fiihrte zu aktiven Katalysa-
toren, die wegen der relativ kleinen Oberfldche und der ge-
ringeren Zahl saurer Zentren eine andere Selektivitidt auf-
wiesen (Abbildung 13).017]
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Abbildung 12. Vergleich der Produktion von Phenolen (a) und Kohlen-

wasserstoffen (b) mit mesoporésem MCM-41 (MCM) oder mikroporé-
sem ZSM-5 als Katalysator sowie einer Pyrolyse ohne Katalysator.

Der Einsatz von AI-MCM-41 als Katalysator zur Pyrolyse
ist also aussichtsreich, insbesondere wegen des hoheren
Phenolgehalts des Biools und der entsprechend hoheren
Qualitdt. Auch mit silicatischem MCM-41 lie3 sich Biomasse
pyrolysieren. Dabei wurde die Lignocellulose an der grofien
Oberfliche der Mesoporen in erhohtem Maf thermisch auf-
gebrochen, und es bildeten sich grole Mengen fliissiger
Produkte. Voraussetzung fiir eine hohere Produktqualitit
und Selektivitdt der Reaktion scheint dabei die Feinabstim-
mung zwischen Aciditdt und Porositit von MCM-41 zu
sein [

Triantafyllidis et al. untersuchten die katalytische Um-
setzung von Lignocel mit zwei mesopordsen Alumosilicaten:
MSU-S/H mit hexagonalen Mesoporen und hoch pordses
MSU-S/W mit unregelmiBigen Kanilen.' Katalysatoren des
Typs MSU-S lieferten ein Biool mit einer deutlich geringeren
Menge an organischer Phase und mehr Koks und Holzkohle
als Reaktionen mit AI-MCM-41 oder ohne Katalysator. Bei
Umsetzungen mit MSU-S-Katalysatoren bildeten sich sehr
selektiv  polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAKs) und schwere Fraktionen, aber nur geringe Mengen an
Séduren, Alkoholen, Carbonylverbindungen und Phenolen.
Der Propengehalt der Pyrolysegase war ebenfalls erhoht.
MSU-S enthilt anscheinend acidere Zentren als AI-MCM-41
(Abbildung 14).19 Mit AI-MCM-41 als Katalysator ist die
Ausbeute an Phenolen bei der Pyrolyse Lignocellulose-hal-
tiger Biomasse am grofiten.

Die Aciditdt mesoporoser Stoffe (Art, Stirke und Zahl
der sauren Zentren) und ihre Porenstruktur miissen noch
genauer untersucht werden, um Struktur-Eigenschafts-Be-

Angew. Chem. 2008, 120, 9340 —9351

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

a) 35004 Bl Phenole

§ooom| Bione o

g} ;(5)22- verbindungen § Q

5 820004 N N N N
HERUIN NI NI N
£ 1s0) MIBNINIR
% N

: N

8 N

B Kohlenwasserstoffe

O PAKs

O hohermolekulare
Produkte

18.00
16.00 4 T

o
=

14.00 4
12.00 4
10.00 4
8.00 4
6.004
4.00 4

0.004 . . I:I__|

2.00 4
onne Kt

Gew.-% in der organischen
Phase

A 50) 30) 1550 (150
MOM CM,A\( ol RIELESTICOL
NS AMETT e o
Al AV

Abbildung 13. Konzentrationen an Phenolen, Alkoholen und Carbonyl-
verbindungen (a) sowie Kohlenwasserstoffen, PAKs (polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen) und héhermolekularen Produkten
(b) in der organischen Phase des Biodls, das bei der Pyrolyse von
Lignocel mit mesoporésem MCM-41 mit unterschiedlichen Si/Al-Ver-
hiltnissen entsteht. (Die Zahlen in Klammern geben die Si/Al-Verhilt-
nisse an, st550 und st750 stehen fiir eine Dampfeinwirkung bei 550
bzw. 750°C.) Wiedergabe nach Lit. [17] mit freundlicher Genehmigung
von Elsevier.

ziehungen fiir den Einsatz als Katalysator bei der Umsetzung
von Lignocellulose zu erhalten.!'!

Die Befunde iiber den Einsatz von MCM-41 als Kataly-
sator bei der Umsetzung von Holz wurden durch Park et al.
bestitigt.’’! Sie untersuchten die katalytische Aufarbeitung
von Biodl mit MCM-41, das pyrolytisch aus dem Holz der
Japanischen Lérche hergestellt worden war. Die Katalysato-
ren bewirken eine Sauerstoffiibertragung unter Bildung von
Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid und beseitigen
damit die Hauptursache fiir die Instabilitit von Biool. Mit
diesen Katalysatoren wurde aber nicht nur ein stabileres
Biodl erhalten, sondern auch der Gehalt an Phenolen stieg.
Wegen der groleren Zahl saurer Zentren ist AI-MCM-41 bei
der Aufbereitung von Bioo6l aktiver als das silicatische MCM-
41. SchlieBlich erwies es sich als besser, das bei der Pyrolyse
entstehende dampfformige Biool durch eine Schicht des Ka-
talysators stromen zu lassen, statt das Holz direkt mit dem
Katalysator zu mischen.”

8. Anwendungen von Biodl

Aus hochwertigem Biool konnen Biokraftstoffe und/oder
wertvolle Chemikalien hergestellt werden (siche Abbil-
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Abbildung 14. Kohlenwasserstoffe, PAKs und héhermolekulare Produk-
te (a) sowie Phenole und Alkohole (b) in der organischen Phase des
Biodls, das bei der Pyrolyse von Lignocel (aus Buchenholz) mit meso-
porésen Katalysatoren der Typen MSU-S und Al-MCM-41 gebildet wird.
Wiedergabe nach Lit. [16] mit freundlicher Genehmigung von Elsevier.

dung 5). Durch die Vergasung von Biodl zu Syngas werden
Fischer-Tropsch-Produkte und Methanol zugénglich. Aus
Methanol wiederum lassen sich Olefine und Benzin herstel-
len. Nach der Auftrennung des Biools konnen Phenole und
Wasserstoff (aus der Kohlenhydratfraktion) gewonnen
werden. Alternativ kann Biool zur Erzeugung von Wérme
und Elektrizitét eingesetzt werden (Abbildung 15).

Biodl besserer Qualitdt kann mit dem FCC-Verfahren
und/oder durch eine Hydrierung (HT) weiter aufbereitet
werden, das katalytisch hergestellte Biool kann also zusam-
men mit fossilen Kohlenwasserstoff-Fraktionen im FCC- und/
oder HT-Verfahren eingesetzt werden. Die direkte Verar-
beitung von Biodl und die Beimischung zu fossilen Kohlen-
wasserstoffen wird den Bedarf an fossilen Energietrdagern
verringern. Letzteres, der Einsatz von Biool als Rohstoff fiir
konventionelle Raffinerien und seine Weiterverarbeitung
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Abbildung 15. Anwendungen von Biodl.

zusammen mit Mineral6lfraktionen (wie Vakuumgasolen),
sollte dabei das Hauptziel sein.”!

9. Pilotanlagen

BTL-Verfahren zur Herstellung von Biokraftstoffen sind
gegenwirtig in der Entwicklung, und mehrere Pilotanlagen
sind in Bau oder bereits in Betrieb.”*¥! Am weitesten fort-
geschritten ist wahrscheinlich die Anlage von Choren in
Freiberg, die in Zusammenarbeit mit Shell betrieben wird.
Fiir die Jahre 2007 und 2008 hat Choren die Produktion von
15000 ta™ ,,SunFuel“ angekiindigt, die durch Pyrolyse aus
68000 ta~' Biomasse erhalten werden sollen. Ein Ausbau auf
200000 ta~' ,,SunFuel“ aus 1000000 ta~' Biomasse ist fiir die
néchsten Jahre vorgesehen. Choren Industries setzt dabei auf
die Fischer-Tropsch-Technologie.”!

FEine zweistufige Pilotanlage zur Produktion von Bio-
kraftstoffen (bioliq) ist am Forschungszentrum Karlsruhe in
Bau.® Das Forschungszentrum kooperiert hier mit der Lurgi
AG. Bei diesem Ansatz werden moglicherweise iiber die
(indirekte) Methanolroute oder das MTSynfuel-Verfahren
Biokraftstoffe hergestellt.[”

Weitere BTL-Pilotanlagen sind in Giissing (Osterreich)
und Virnamo (Schweden) in Bau.

10. Ausblick

Der Einsatz CO,-neutraler und erneuerbarer Biomasse
zur Kraftstoffproduktion ist eine eminent wichtige Alterna-
tive zu fossilen Energietrdgern. Allerdings stehen einer 6ko-
nomischen Produktion von Biokraftstoffen mit dem BTL-
Verfahren einige Hindernisse entgegen:

o Hohe Investitionskosten

o Niedrige volumetrische Energiedichte von Biomasse
e Fehlende Infrastruktur

e Grenzen der Produktivitit bei der Photosynthese
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o Kultivierbare Fldche fiir die Produktion von Energie-
pflanzen (die nicht fiir die Lebensmittelproduktion beno-
tigt wird)

Besonders die niedrige Energiedichte von Holz (der
haufigsten Form von Biomasse) erschwert die Uberfiihrung in
Biokraftstoffe. Die Pyrolyse Lignocellulose-haltiger Biomas-
se mit geeigneten Katalysatoren zu hochwertigem Biodl ist
immer noch die Hauptschwierigkeit fiir Holz verarbeitende
Bioraffinerien. Das Ziel ist es, Biool hoher Qualitit an-
schlieBend direkt oder als Beimischung in konventionellen
Raffinerien im FCC- oder HT-Verfahren zu Diesel und/oder
Benzin umzusetzen. Fiir die Hydrierung sind hohe Wasser-
stoffdriicke erforderlich, der benotigte Wasserstoff l4sst sich
aber moglicherweise auch aus Biomasse gewinnen (katalyti-
sche Dampfreformierung der Kohlenhydratfraktion, siche
Abbildung 5). Es gibt einige weitere Moglichkeiten zum
Einsatz von Biomasse in Mineraldlraffinerien. Die Weiter-
entwicklung von Verfahren zur Gewinnung von Biokraft-
stoffen wird ihren Beitrag zu einer nachhaltigen Energie-
wirtschaft leisten.!"”!

In einer Zeit, die sich so stark mit der Erderwédrmung,
Kohlendioxidemissionen, der Sicherung der Energieversor-
gung und einem geringeren Verbrauch fossiler Kraftstoffe
beschiftigt, wird der Einsatz erneuerbarer Energietriager
unumginglich. Eine dieser erneuerbaren Resourcen ist die
Biomasse!

Es sind noch nicht alle Probleme bei der katalytischen
Umsetzung von Holz gelost. Folgende Punkte miissen noch
néher erforscht werden:

1. Der Mechanismus der katalytischen Uberfiihrung von
Lignocellulose-haltiger Biomasse in Biool einschlieBlich
der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und der Produkt-
verteilung.

2. Die Weiterentwicklung der Katalysatoren unter Beriick-
sichtigung von Porositidt, Aciditdt, Wechselwirkungen
zwischen Metall und Trager, Steuerung der Bildung der
Katalysatorpartikel, verbesserte Stabilitdt der Katalysa-
toren unter Hydrothermalbedingungen und Robustheit
gegen Desaktivierung.

3. Prozessbedingungen und Produktion im Grof3mafBstab.

Holz verarbeitende Bioraffinerien konkurrieren nicht mit
herkommlichen Rohdlraffinerien, sondern ergidnzen diesen
Wirtschaftszweig.
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