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Zur Neige gehende fossile Brennstoffe, Klimawandel, eine
wachsende Weltbevolkerung und die Energieversorgung der
Zukunft sind wichtige Herausforderungen, denen wir uns
heute stellen miissen. Wéhrend verschiedene Moglichkeiten
wie Solar-, Wind- und Wasserkraft fiir die Energieversorgung
der Zukunft bestehen, werden individuelle Mobilitét, Flug-
und Schwerlastverkehr auch in néchster Zeit flissige Treib-
stoffe hoher Energiedichte benotigen, um ausreichende
Leistung und Reichweite zu garantieren.

Bioethanol und Biodiesel waren die ersten Biotreibstoffe
und sicherlich wertvoll, um einen Markt fiir Biotreibstoffe zu
entwickeln. Sie werden allerdings auf der Basis von Zucker,
Starke und Pflanzenolen hergestellt, woraus ein Wettbewerb
mit Nahrungsmitteln resultiert. Auf dieser Rohstoffbasis
konnen somit kaum die fiir den weltweiten Transportsektor
notwendigen Mengen bereitgestellt werden. Derzeitige Er-
wartungen konzentrieren sich auf Lignocellulose, die in gro-
Ben Mengen verfiigbar ist, nicht mit der Nahrungsmittelkette
in Konkurrenz stehen sollte und ein vielversprechender
Rohstoff fiir Treibstoffe und Chemikalien sein konnte.

Biomassevergasung zusammen mit Fischer-Tropsch-
Technologie oder Pyrolyse von Biomasse zu Biotlen konnte
Kohlenwasserstoffe liefern, die sehr einfach direkt in heutige
Raffinerien zu integrieren sind. Diese Produkte erfordern
allerdings viel Energie zu ihrer Herstellung, benotigen iiber-
wiegend zusétzlichen Wasserstoff und nutzen nicht die defi-
nierte chemische Struktur von Lignocellulose.

Die chemo-katalytische Synthese definierter Zielmole-
kiile als Bausteine fiir Treibstoffe und Chemikalien ist ein
alternativer Ansatz und konnte in Form eines Bioraffinerie-
konzepts realisiert werden, sodass vollstindige Wertschop-
fungsketten entstehen. Potenzielle Biotreibstoffe sollten
idealerweise fiir heutige Motoren geeignet sein, eine hohe
Energiedichte aufweisen, aber wenig Energie zu ihrer Her-
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stellung erfordern, ungiftig sein und wihrend der Verbren-
nung geringe Emissionen erzeugen. Aktuelle Veroffentli-
chungen diskutieren Treibstoffplattformen auf Basis von
Glucose, 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) und Lavulin-
sdure (LA). Die beiden letztgenannten kénnen durch Dehy-
dratisierung von Hexosen zu 5-HMF und anschlieende Re-
hydratisierung zu LA und Ameisensdure gewonnen werden
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Schema 1. Dehydratisierung von Hexosen zu 5-Hydroxymethylfurfural
und Hydratisierung zu Lavulin- und Ameisensaure.

Aldolkondensation von 5-HMF mit Aceton und an-
schlieBende Hydrierung liefert Cy- oder C;s-Alkane, wihrend
Glucose zu Sorbit hydriert und anschlieBend durch Hydro-
desoxygenierung zu Hexan umgesetzt werden kann.["? Beide
Ansitze erfordern allerdings zusétzlichen Wasserstoff, der
weitgehend als Wasser ,verloren geht“. Beziiglich echter
,,Bio“-Treibstoffe wurden Liavulinsidureester ebenso unter-
sucht wie y-Valerolacton (gV1) und Methyltetrahydrofuran
(mTHF), die durch Hydrierung von LA zugénglich sind.”! So
erlaubt ein multifunktioneller molekularer Katalysator die
kontrollierte Umsetzung von LA und Itaconsdure in die
entsprechenden Lactone, Diole und cyclischen Ether.”! Diese
Verbindungen weisen zwar durchaus geeignete Verbren-
nungseigenschaften und Energieinhalte auf, jedoch erschwe-
ren ihre Polaritdt und hohe Tendenz, konventionelle Poly-
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mermaterialien quellen zu lassen und aufzulGsen, ihre Ver-
wendung in heutigen Antriebssystemen.

Kiirzlich wurden zwei neue Richtungen fiir eine Wert-
schopfungskette auf Basis von Pentensiure vorgeschlagen.>®!
Diese Sdure ist durch Hydrierung von LA zu gVI und an-
schlieBende sauer katalysierte Ringoffnung zugénglich. Da-
bei kann der notwendige Wasserstoff iiber eine Transfer-
hydrierung aus Ameisensiure bereitgestellt werden.[®!

Auf Basis von gVI gelang der Gruppe von Dumesic die
integrierte Synthese von Cg,-Alkanen fiir Treibstoffanwen-
dungen ohne die Notwendigkeit fiir zusdtzlichen Wasserstoff
(Schema 2).”! gVl wird in Pentensdiure umgesetzt, die zu
Butenen decarboxyliert und schlieflich oligomerisiert werden
kann, um Cg,-Alkene zu liefern.
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Schema 2. Mégliche Wege zu Biotreibstoffen ausgehend von Lavulin-

sdure mit Fokus auf Pentensiure als Plattformchemikalie (IER = sau-
res lonentauscherharz).®

Ausgehend von einer wissrigen gV1-Losung wird ein
Isomerengemisch der Pentensdure gebildet und anschlieSend
zu n-Butenen und einer dquimolaren Menge an CO, de-
carboxyliert. Beide Umwandlungen werden von festen Séu-
ren wie SiO,/AlO; katalysiert und konnen in einem einzigen
Festbettreaktor kombiniert werden.

Beziiglich des Mechanismus scheint die Decarboxylierung
iiber eine sdurekatalysierte Protonierung zu verlaufen, um
den cyclischen Ether zu spalten, gefolgt von einer Protonen-
iibertragung unter C-C-Spaltung und einer anschlieBenden
Deprotonierung zu Buten und CO,. Um eine optimale Aus-
beute an Buten zu erreichen, miissen Druck, Temperatur und
Raumgeschwindigkeit abgestimmt werden. Wihrend der
Umsatz von gVI druckunabhéngig zu sein scheint, wird die
Decarboxylierung von hoheren Driicken behindert, und die
Selektivitét verschiebt sich hin zur Pentensédurebildung. Eine
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Temperaturerhohung verbessert die Selektivitét fiir Buten,
fithrt aber zur Verkokung und reduziert dadurch die Kataly-
satorstabilitdt. In Kombination erméglicht eine Reaktions-
fithrung bei 648 K und 36 bar mit einer reduzierten Raum-
geschwindigkeit (WHSV) Vollumsatz einer 60 Gew.-% gVI-
Losung mit 93 % Ausbeute an Buten und vernachldssigbarer
Katalysatordesaktivierung. Pentensdure ist unter diesen
Umstdnden nicht nachweisbar, aber es werden geringe
Mengen an Cg,-Alkenen und aromatischen Komponenten
gebildet.

Um eine vollstdndige Integration der Butenherstellung
und Oligomerisierung zu ermoglichen, wurden die Auswir-
kungen von CO, und Wasser auf die Oligomerisierung un-
tersucht. Wahrend die Oligomerisierung bei erhohtem Druck
und in Gegenwart von CO, erfolgen kann, erfordert der
inhibierende Effekt von Wasser dessen Entfernung durch
Kondensation, bevor das Buten/CO,-Gemisch aus dem ersten
Reaktor iiber festen Sdurekatalysatoren wie ZSM-5 oder
Amberlyst-70 oligomerisiert werden kann. Interessanterwei-
se zeigt Amberlyst-70 eine hohere Aktivitdt bei niedriger
Temperatur, hoherer Raumgeschwindigkeit und in Gegen-
wart von CO, wie auch geringen Mengen Wasser, sodass bei
443 K, 17 bar und 0.63 h™! 90% Butenumsatz und eine Aus-
beute an Cg,-Alkenen von 86 % erreicht werden konnen.

Fiir die Kombination beider Reaktionen in einem Prozess
miissen allerdings die Reaktionsbedingungen abgestimmt
werden. Der Gesamtprozess findet daher bei 36 bar und
648 K im ersten sowie 443 K im zweiten Reaktor statt, wo-
durch keine Energie fiir Verdichten oder Heizen notwendig
ist. Zwei zusitzliche Trenneinheiten, eine vor und eine nach
dem zweiten Reaktor, ermdglichen es, Wasser vor der Oli-
gomerisierung zu entfernen und die Zielprodukte vom CO,
abzutrennen. Ausgehend von gVI konnen so Cg,-Alkene in
einer Ausbeute von 77 %, mit einer aus Cy—C,¢-Alkenen be-
stehenden Hauptfraktion, hergestellt werden.

Die beschriebene Umwandlung von Lignocellulose wiirde
dementsprechend keinen zusdtzlichen Wasserstoff oder an-
dere Substrate erfordern und einen geschlossenen Prozess
ermoglichen. Moderate Reaktionsbedingungen und einfache
feste Sduren ohne Edelmetalle scheinen aus wirtschaftlicher
Sicht vorteilhaft. Bemerkenswert ist au3erdem, dass CO, mit
bis zu 36 bar Druck gewonnen wird und so ohne weitere
Verdichtung fiir Sequestrierung oder chemische Synthesen
eingesetzt werden konnte.

Nahezu zeitgleich konzentrierten sich Lange et al. auf
eine vergleichbare Wertschopfungskette. Sie veroffentlichten
eine umfangreiche Studie zu Alkylvaleriansiureestern als
moglichen Biotreibstoffen fiir den Einsatz in Benzin- oder
Dieselfahrzeugen.! Sie griffen die gesamte Wertschopfungs-
kette wieder auf, ausgehend von der sauer katalysierten Hy-
drolyse von Lignocellulose zu LA, iiber die Hydrierung zu
gVI und weiter zu Valeriansiure, eine zuvor nicht beschrie-
bene Umwandlung. Veresterung liefert schlieBlich Alkylva-
leriansdureester als potenzielle Treibstoffkomponenten
(Schema 2).

Beziiglich der Hydrierung von LA zu gVl zeigten ein
Katalysator-Screening und Stabilitétstests, dass Pt auf TiO,-
oder ZrO,-Trdgern am besten geeignet ist. Bei vernachlés-
sigbarer Desaktivierung tiber 100 h bei 473 K und 40 bar H,
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werden iiber 95 % Selektivitét fiir gV1 bei einer differenziel-
len Produktivitit von 10 h™! erreicht.

Die einstufige Umwandlung von gVl zu Valeriansédure
wird an bifunktionellen Katalysatoren mit Sdure- und Hy-
drierfunktion, z.B. an Pt-beladenem SiO, auf H-ZSM-5, ka-
talysiert. Die Reaktion scheint nicht strukturempfindlich zu
sein; Sdure- und Hydrierfunktion miissen allerdings abge-
stimmt werden, um Pentensdurebildung fiir niedrige Hy-
drierung oder Uberhydrierung zu mTHF, Alkoholen und
Alkanen bei hohen Metallkonzentrationen zu vermeiden. Die
Reaktion scheint iiber eine sauer katalysierte Ring6ffnung
von gVl zu Pentensdure mit anschlieBender Hydrierung zu
Valeriansdure zu verlaufen. An Pt/ZSM-5 konnen bei einer
Raumgeschwindigkeit von 2 h™', 523 K und 10 bar 90% Se-
lektivitdt erreicht und iiber 1500 h lang durch regelméBige
Regeneration mit H, bei 673 K und 10 bar H, aufrechterhal-
ten werden.

Ethylester sind vielversprechende Treibstoffe fiir Ben-
zinfahrzeuge, und Butyl-, Pentyl-, Ethylen- und Propylen-
glycolester sind von groBem Interesse fiir Dieselanwendun-
gen. Sie erfiillen alle Anforderungen an Treibstoffe, ein-
schlieBlich einer ausreichenden Energiedichte und geringer
Polaritédt, und konnen iiber eine Veresterung von Valerian-
sdure mit den entsprechend geeigneten Alkoholen an sauren
Ionentauscherharzen mit iiber 95% Selektivitdt erzeugt
werden.

Beziiglich einer Prozessintegration ist die direkte Um-
setzung von gVI zu Pentylvalerat bei 548-573 K mit 20-50 %
Selektivitdt an Pt oder Pd/TiO, moglich. Dabei muss der
Metallgehalt des Katalysators allerdings erhoht werden, um
die In-situ-Bildung von mTHF oder Pentanol durch Uber-
hydrierung zu fordern, die direkt mit Valeriansiure zu Pen-
tylvalerat reagieren.

Die Bewertung der Treibstoffeigenschaften belegt die
herausragende Eignung von Alkylvaleraten fiir Benzin- und
Dieselanwendungen. 250000 km  Versuchsfahrten  mit
15 Vol.-% Ethylvalerat in Benzin konnten diese Befunde
weiter erhdrten. Bemerkenswerterweise zeigen auch Pen-

tensdureester vielversprechende Treibstoffeigenschaften, so-
dass der Hydrierschritt zu Valeriansdure unnétig sein konnte.

Beide Ansdtze integrieren vielversprechende Wert-
schopfungsketten und wiirden keinen zusétzlichen Wasser-
stoff bendtigen, wenn sich Pentensdureester ebenfalls als ge-
eignete Treibstoffe erweisen. Dabei liefert der erste Ansatz
zusitzlich C,-Bausteine, die hervorragend in heutige Wert-
schopfungsketten passen, wihrend der Ansatz von Lange
et al. nicht nur definierte Biotreibstoffe zur Verfiigung stellt,
sondern auch effiziente Synthesestrategien zu Penten- und
Valeriansdure als zukiinftige chemische Grundbausteine
aufzeigt. Kombiniert man diese Ansédtze mit der Hydrolyse
von (Ligno)cellulose zu LAl wird eine vollstindige Pro-
zessintegration moglich, was eine Kommerzialisierung dieser
Technologien deutlich erleichtern diirfte.
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