Zeolithe in der Bioraffinerie

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.201400922

Spielt die Zeolithkatalyse in Bioraffinerien der Zukunft
eine ahnlich grof3e Rolle wie in der Erdolraffination?
Pierre A. Jacobs, Michiel Dusselier und Bert F. Sels*

Dem MPI fiir Kohlenforschung anliss-
lich des 100-jihrigen Bestehens
gewidmet

Katalytische Funktionalisierung von Rohélfraktionen in der
Erdélraffinerie durch Zeolithe

Seit rund 50 Jahren werden synthetische Zeolithe fiir die
katalytische Prozessierung von Erdolfraktionen eingesetzt.
Ihr technologischer und wissenschaftlicher Erfolg beruht auf
dem Vorhandensein einer kristallinen, porésen Matrix mit
molekularen Abmessungen und einer hohen Brgnsted-Aci-
ditit.! Obwohl es inzwischen mehr als 200 Geriistarten fiir
Zeolithe gibt,” werden nur etwa 10 fiir Zeolith-katalysierte
Prozesse® verwendet.!""

In der Erdolraffination werden saure Zeolithkatalystoren
eingesetzt, um das Kohlenwasserstoffgeriist aufzubrechen
(monofunktionelles saures Cracken). Ist der Katalysator mit
Edelmetallen beladen und ist Wasserstoff zugegen, findet
(bifunktionelles) Hydrocracken statt. Mit Metallsulfid-bela-
denen bifunktionellen Katalysatoren (Hydrodesulfurierung)
findet gleichzeitig eine Defunktionalisierung der Kohlen-
wasserstoffe statt (Abbildung 1). Diese Reaktionen laufen
zumeist in der Gasphase ab, weshalb der Zeolithkatalysator
wihrend der Reaktion thermostabil sein muss. Auch muss er
die Hydrothermalbehandlung zur Regeneration oder Koks-
abtrennung iiberstehen.!

Auf dampfstabilen oder ultrastabilen Y-Zeolithen (H-
USY)P! beruht das innovative ,,Fluid Catalytic Cracking“ von
Naphtha-Fraktionen.!”! Der H-USY-Zeolith katalysiert hier-
bei vor allem Umlagerungsreaktionen und Funktionalitéts-
anderungen durch bimolekularen Wasserstofftransfer. Das
Produkt ist ein aromatenreiches Benzin mit besonders hohen
Oktanzahlen, das mit hoher Ausbeute gewonnen wird. Der
H-ZSM-5-Katalysator hat kleinere Poren, in denen nur mo-
nomolekulares Cracken moglich ist.[”! Solvatations- und Be-
grenzungseffekte sorgen dafiir, dass bei diesen Reaktionen
der Ubergangszustand prziser in die Leerstellen des Zeoli-
then passt und Porenoberfliche und Reaktant somit besser
wechselwirken kénnen.

Die Hydroisomerisierungs-/Hydrocrackverfahren von
Naphtha-Fraktionen sind flexibel, und Temperaturdnderun-
gen von wenigen Grad im Reaktor reichen, um eine breite
Produktpalette iiber Benzin und Diesel bis zu Kerosin und
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Abbildung 1. Substitution von Erdélfraktionen durch Biomasse-
bestandteile in den wichtigen Katalyseverfahren der Rohélraffination
und den Veredelungsprozessen fiir Kraftstoff-Drop-ins oder Plattform-
chemikalien.

Heizol herzustellen.”! Bifunktionelle Katalysatoren beste-
hend aus Pt auf H-USY oder H-Beta bewirken die Depro-
tonierung und schnelle Hydrierung von geriistinternen Car-
bokationen und unterdriicken den bimolekularen Wasser-
stofftransfer. Eine ideale bifunktionelle Katalysel'" ist die
Alkanumwandlung bei der katalytischen Entparaffinierung.
Wichtigstes Element ist die Einfithrung von Verzweigungen
an der Hauptkette. Die Spaltung von zentralen C-C-Ein-
fachbindungen verkiirzt die Kettenlinge von Kohlenwasser-
stoffen und senkt somit den FlieBpunkt von wachsartigen
Kohlenwasserstofffraktionen.

Die Hauptbestandteile von Biomasse und deren Eigenschaften

Holzige Biomassen enthalten als wichtigste Komponen-
ten Cellulose, Hemicellulose und Lignin (Tabelle 1).!" Tri-

Wiley Online Library

8765



Ang‘dte
Essays

Tabelle 1: Typische Quellen fiir Biomasse und die Eigenschaften ihrer Bestandteile.

Quelle

Verbindungsklasse Chemische Struktur

Typische Eigenschaften

Verholzte Materialien Cellulose
Stroh, Sigemehl, Bagasse,
Maisstroh, ... Hemicellulose
Lignin
Alkoholen
Nicht essbare pflanzliche Ole Triglyceride
Ole aus Mikroalgen

Triglyceride

Riickstinde von zuckerhalti-  Stirke, Zucker

gen Feldfriichten

lineares Glucosebiopolymer mit mehrfachen inter-
nen und externen H-Briicken

verzweigtes Biopolymer aus Pentosen und Hexosen
verzweigtes Biopolymer aus phenolische allylischen
Glycerin-Triester und Fettsduren

Glycerin-Triester und Fettsduren

Glucosepolymer, Mono- und Disaccharide

kristallin, resistent gegen katalytische
Hydrolyse

Komplex, amorph

amorph, resistent gegen katalytische/en-
zymatische Hydrolyse

Biodiesel der 1. Generation
Biodiesel der 2. Generation

amorph

glyceride aus ungeniefbaren pflanzlichen und Mikroalgen-
olen sind ebenfalls Grundlage nichtfossilen Kohlenstoffs.'?
Aus den Riickstdnden von Nahrungsmittelgetreide kann auch
Stirke zur Verfiigung stehen. Wie diese Bestandteile letzt-
endlich (katalytisch) umzusetzen sind, entscheidet sich aus
ihrer Zusammensetzung und ihrem physikalischen Erschei-
nungsbild.™¥
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Biomasse in Erdélraffinerien

Wie in Abbildung 1 ebenfalls dargestellt, miissen die
verschiedenen Biomassesorten erst prozessiert werden, bevor
sie in die drei groBen Raffinerieverfahren eingeschleust
werden konnen. Am wichtigsten ist das Hydrocracken/Hy-
drotreating, um den Sauerstoff in Zuckern, Triglyceriden und
Alkylphenolen zu defunktionalisieren. Nicht mehr erforder-
lich sind hingegen besonders angepasste Hydrotreating-Ka-
talysatoren zur Beseitigung von Spuren von S und N und fiir
die Hydrierung von Arenen und Polyarenen. Die Verarbei-
tung von Biomasse-Rohstoffen macht oftmals andere Kata-
lysatoreigenschaften mit einer anderen Verteilung der Siure-
und Metallfunktionalitdten erforderlich. Sofern keine Vor-
sulfidierung der Metalle notig ist, stehen auch Pt-Pd/H-Zeo-
lithe zur Verfiigung. Nach Abbildung 1 sollten konventionelle
Erdolraffinerien auch in der Lage sein, Mischungen von
Rohol und Biomasse zu verarbeiten, entsprechend einer EU-
Vorgabe, wonach 20 % fossile durch erneuerbare Energien zu
substituieren sind.™

Die Substitution fossiler Kohlenwasserstoffe in Olraffi-
nerien wird bereits breit diskutiert.'®) Mittels katalytischer
Schnellpyrolyse (catalytic fast pyrolysis, CFP) konnen ver-
schiedene Biomassesorten indirekt in konventionelle Raffi-
nerien eingeschleust werden. Die produzierten Bioole haben
vergleichbare Eigenschaften, unabhidngig vom benutzten H-
ZSM-5-Katalysator.!"”! Bifunktionelle Ga/H-ZSM-5-Zeolithe
bieten verbesserte Kraftstoffeigenschaften. Decarbonylie-
rung und Aromatisierung werden durch die Ga-Zentren ka-
talysiert, die Saurefunktion ist fiir die Oligomerisierung zu-
stiandig."*

Andere spezifische Katalyseverfahren produzieren
»Drop-in“-Kraftstoffe (Substitute) sowie neue Bioplattform-
molekiile (Abbildung 1).) Die Wahl des richtigen Platt-
formmolekiils ist nicht ganz einfach. Es sollte einfach zu
synthetisieren sein, flexible Rohstoffe zulassen und als Vor-
stufe fiir eine breite Produktpalette eingesetzt werden kon-
nen. Glucose ist ein wichtiges Bioplattformmolekiil,*! wei-
tere Vertreter sind 5-(Hydroxymethyl)furfural (HMF), La-
vulinsiure, Milchsiure und Glycerol.?!! Unlingst wurden
Richtlinien zusammengefasst, wie solche Molekiile auszu-
withlen sind.”! Aktiv im Kommen als Synthese- und Ver-
edelungskatalysatoren sind Lewis-saure™ oder bifunktio-
nelle Zeolithe.? Zu diesem Thema gibt es bereits Uber-
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sichten,!**! aber vergleichende Studien iiber die Verede-
lungsverfahren von Petrochemikalien und Bioplattformpro-
dukten fehlen bislang, ebenso wie genauere Angaben dar-
iiber, wie die Schliisselkonzepte der Zeolith-Technologie
(z.B. die Formselektivitit) iibertragen werden kénnen.

Defunktionalisierung von Biomassekomponenten in integrierten
Bioraffinerien

Eine integrierte Bioraffinerie wandelt Biomasse durch
Pyrolyse, Hydrothermalverfahren und Fermentation in Bio-
kraftstoffe, Bio6le und Biogas (sowie Biochemikalien) um.?
Verwendung der Biomasse-Rohstoffe und die integrierte
Verfahrenstechnik sind derzeit Gegenstand intensiver For-
schung (Abbildung 2).?”! Eine Schliisselposition nehmen
(Zeolith)-katalysierte chemische Verfahren ein.?*!

, \ Treib+stoffe

Chemikalien
+
Plattform-

chemikalien

Abbildung 2. Konzept integrierter Bioraffinerien. * Nicht katalytische
Pyrolyse/Vergasung wire integrierbar. ** Vorstellbar wiren Enzyme auf
Zeolithtriger.

Neu fiir das Bioraffineriekonzept ist die direkte Produk-
tion von Bioplattformmolekiilen aus Biomassebestandteilen
mit hoher Ausbeute. Wegen ihres hohen Sauerstoffanteils
sind die Biomassekomponenten wenig fliichtig, sehr gut in
Wasser 16slich, sehr reaktiv und thermisch instabil. Ihre Pro-
zessierung erfordert katalytische Verfahren in wéssriger
Phase bei moderaten Temperaturen.”®”’

An dieser Stelle ist auch die momentane ,,Revolution*
durch Schiefergas und Schieferél zu erwdhnen. Trotz der
fossilen Herkunft dieser Rohstoffe und der bislang noch nicht
sehr nachhaltigen Technologie konnten sie zum , Game
Changer“ fiir Raffinerien (und die chemische Industrie)
werden.” Schiefersle haben, anders als die meisten Rohole,
einen hohen Paraffinanteil® mit Kohlenwasserstoffketten
von weit iiber 50 C-Atomen. Daher miissen sie analog zu
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Fischer-Tropsch-Fliissigkeiten (Wachsen) speziell prozessiert
werden. Moglichkeiten sind katalytisches Hydrocracken und
die Hydroisomerisierung mit Pt auf H-Zeolithen.’” Die
Vorstellung ist, dass Schiefergas zur Produktion von Bio-
kraftstoffen (und Biochemikalien) eingesetzt werden kann
und groBe Mengen von Wasserstoff verfiigbar macht.*”
Durchsetzen sollten sich fiir die Wasserstoffproduktion
letztendlich nachhaltige Technologien, die ihre Energie aus
»Solar-Raffinerien“ bezichen (Abbildung 2).*! Im Zuge der
Wasserstoffforschung wird auch das Potenzial von Zeolithen
ausgelotet.* Vielversprechende Ansitze sind die katalyti-
sche Dampfreformierung von Bioethanol mit Ni/Cs-Y und die
photokatalytische Wasserspaltung mit TiO, und CdS auf
Zeolithtrdgern. Erwdhnt werden sollte auch die wissrige
Reformierung an Pt/Aluminiumoxid-Katalysatoren, die Bio-
plattformmolekiile und nachhaltigen Wasserstoff in der fol-
genden Reihenfolge produziert: Glucose < Sorbitol < Gly-
cerin < Ethylenglycol (< Methanol).” Kaum Beachtung
finden bislang wissrige Reformierungsverfahren an Pt auf H-
Zeolithen.? Diese Methode zur Umwandlung von Kohlen-
wasserstoffen ist jedoch durchaus bekannt und auch leis-
tungsfihiger als die mit Pt auf Aluminiumoxid. Daher kommt
die Forschung an (bifunktionellen) Zeolithen als Reformie-
rungskatalysatoren keineswegs zu friih.

Aus Holz werden Bioplattformmolekiile durch katalyti-
sche Direktsynthese in fliissig-wéssriger Phase produziert.
Die Umwandlung von konzentrierter Starke durch bifunk-
tionelle Zeolithe wurde 1989 entdeckt und etabliert.”® Fiir
konzentrierte Cellulosegele wurde diese Methode zwanzig
Jahre spiter realisiert.’”) Protonen an der Oberfliche des
Zeolithkristalls hydrolysieren zunichst die Starkekette. An-
schlieBend hydrieren Ru-Cluster im Inneren des Zeolithen
die gebildete Glucose mit hoher Ausbeute zu Sorbitol. Weil
bei den Reaktionstemperaturen die Glucose karamelisieren
kann, muss die Hydrierung im Vergleich zur Hydrolyse rasch
ablaufen. Eine saubere Balance von Séure- und Metallfunk-
tionen des Katalysators ist daher wichtig. Zugabe von Spuren
von Mineralsdure in der richtigen Menge hydrolysiert die
Celluloseketten zu Glucose-Oligomeren. In Kombination mit
dem Ruw/H-USY-Katalysator kann das entstandene Kataly-
sesystem bei guter Balance der Katalysatoren grofle Mengen
von Hexitolen produzieren (Abbildung 3).

Mit H-Zeolithen hydrolysiert auch teilweise die Cellulose
selbst zu Glucose und HMF. Die kleinen Poren der H-MOR-
und H-Beta-Zeolithe verhindern die Polymerisation der
Glucose zu Huminsiuren.

Klassische Hydrodesulfurierungs- oder spezifische Hyd-
rodeoxygenierungskatalysatoren (HDO) wie Ni/Mo auf
Aluminiumoxid reduzieren Lignin zu phenol-, alkylphenol-
und arenreichen Biodlen.’’! Insbesondere H-ZSM-5 eignet
sich zum Cracken von Lignin oder Lignocellulose-Biomasse
fiir die Gewinnung von Biokraftstoffen (und Biochemikali-
en)."! Dass auch Pd/H-Beta-Zeolithe ein groBes Potenzial
haben, zeigten HDO-Studien an Lignin-Modellverbindun-
gen.M!

In den drei wichtigsten katalytischen Reformierverfahren
fiir Ole aus Mikroalgen* werden bifunktionelle HDO-Ka-
talysatoren mit Metallen auf H-Zeolithen — wie Ni oder Pt-Re
auf H-ZSM-5 oder Ni-Nanopartikel auf H-Beta? — fiir die
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(B-1,4-Glucan)-Cellulose
Spuren HCL

Abbildung 3. Bifunktionelle Umwandlung von geléster StirkeP® und Cellulose®” in
konzentrierter wissriger Lésung bei 190°C mit Ru auf dampfbehandelten NH,Y-

Zeolithen.

direkte Umsetzung zu Diesel-Alkanen eingesetzt. H-Zeolithe
gelten auBlerdem als vielversprechend fiir die selektive Ke-
tonisierung von Biomasse-Carbonsduren, denn sie aktivieren
auf ihrer Oberfliche gezielt die Acylspezies und weniger
Carboxylate.[*]

Dealuminierung/Desilifizierung von H-Zeolithen fiir die
Umwandlung von Biomasse

Zeolithe in der Erdolraffinerie miissen vor allem ther-
misch und unter Hydrothermalbedingungen stabil sein. In
integrierten Bioraffinerien ist Stabilitét in fliissigem heilem
Wasser eine Anforderung an den Katalysator. Ebenfalls sollte
er kleine Mengen Mineralsiuren vertragen.®’!

Hydrothermale Kalzinierung (oder Dampfbehandlung)
von H- oder NH,*-Zeolithen oder die Anwendung von star-
ken Séuren auf H- oder kationenausgetauschte Zeolithe
filhren zur Dealuminierung des Kristallgitters und machen
das Material dampfresistent. Je nach Grad der Behandlungen
kann migrierendes Siliciumdioxid die entstandenen Gitter-
fehlstellen und die gebiindelten Silanol-Endgruppen mehr
oder weniger stark ausgleichen. Externe Al,O,-Spezies bilden
sich, und ein zweites mesopordses System (25-30 nm) ent-
steht.*! Das Innere von USY-Zeolithen ist, wie gezeigt wur-
de,*! durch Mesoporen in mikroporése Dominen fragmen-
tiert. Ein Teil der Mesoporen verbindet die mikropordsen
Doménen mit dem extragranuldren Raum, andere haben sehr
kleine Offnungen oder sind vollstindig blockiert. Um die
ideale Aciditdt fiir die mono- und bifunktionelle Katalyse
einzustellen, miisste die Behandlung so erfolgen, dass die
Zeolithdomidnen innerhalb eines regelméfigen Netzwerks
von offenen Mesoporen maximal dispergiert sind. Dichtere
Zeolithe wurden auf ihre Dampfstabilitét hin bislang weniger
untersucht. Dennoch lassen dampfbehandelte H-ZSM-5-46!
und H-Mordenit-Zeolithe ein dhnliches Bild erkennen.”

Behandlung der H-USY-Zeolithe mit Base! fiihrt zu
einer Hydrolyse der Siloxanbriicken, und Mesoporen von
3nm GroBe entstehen.”! Es resultiert ein Zeolith mit tri-
modaler Porositidt. Er enthélt die Mikroporen aus der Syn-
these, gro3e Mesoporen aus der Dampf- oder Sdurebehand-
lung sowie kleinere ,schwammartige Mesoporen aus der
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Desilifizierung. Eine solche hierarchische Porenar-

chitektur niitzt der raschen Diffusion von Hydro-

crack-Produkten und verhindert ein nachgelagertes

Hydrocracken. Mit der Herstellung hierarchischer
o Zeolithe befasst sich eine Ubersicht,™” und auch
die Definition des Hierarchiefaktors,*!! der bereits
auf Materialien mit 10-Ring-Porentopologie® und
sogar auf hydrophile Zeolithe mit hohem Alumi-
niumoxidanteil angewendet wurde,*® ist aufge-
oH fiihrt.

Sorbitol

Kombinierte Synthese/Modifikation von
Zeolithkatalysatoren zur Umwandlung von Biomasse

Aggregate von mesopordsen Zeolith-X-Nano-
plattchen mit hierarchischer Verkniipfung der Mi-
kro-, Meso- und Makroporositidt innerhalb des Partikels
entstehen durch Hydrothermalsynthese an Templaten.
Solche hydrophilen hierarchischen Zeolithe weisen eine ver-
starkte Affinitdt fiir die Sorption von oxidierten polaren
Biomassekomponenten auf. Eine hohe Stabilitéit gewinnen sie
durch den Austausch mit dreiwertigen Ionen.” Anwen-
dungsmoglichkeiten fiir diese Zeolithe sind die Hydrolyse
und Veresterung von Triglyceriden aus Mikroalgen oder
pflanzlichen Olen.

Zur Einfiihrung von Mesoporositidt in das ZSM-5-Zeo-
lithgeriist kann der Katalysator auch direkt an Templaten aus
Hard- und Soft-Carbon synthetisiert werden. Solche Kataly-
satoren haben eine gute Crack-Aktivitit®™! und ergeben
grofleren Ausbeuten an niedermolekularen Olefinen und
Koks.”®! Im Wesentlichen entspricht dies der Umwandlung
eines H-ZSM-5-Katalysators in einen USY-Crack-Katalysa-
tor. Hydrocrack-Katalysatoren auf der Basis von H-ZSM-5-
Nanoplittchen®! verbinden die fiir Zeolithe typische Selek-
tivitit mit einem erhohten Stofftransfer. Dieses Eigen-
schaftsprofil gilt allgemein fiir hierarchische Zeolithe.™
Zeolithe mit unterschiedlich groen Nanotopologien haben
auch eine verldngerte Lebensdauer als Raffinationskatalysa-
toren.””!

Die hohe Affinitdt von Enzymen fiir die Umwandlung
von spezifischen Biomassefraktionen macht es sinnvoll, die
Biokatalyse mit chemischen Verfahrenstechniken zu verbin-
den (Abbildung 2). Als ideales Trigermaterial bieten sich
Zeolithe an, deren Porositédt durch die neuen Verfahren ge-
nau eingestellt werden kann. Favorisiert sind derzeit meso-
porose Silikate. [

Ein Problem konnte noch die Stabilitidt der Zeolithe in
fliissigem heiflen Wasser bei Temperaturen von 150-190°C
sein, den Bedingungen vieler Biomasseverfahren. H-ZSM-5
ist stabil, aber H-USY wird amorphisiert, und dies geschieht
umso schneller, je hoher das Si/Al-Verhéltnis im Zeolithgitter
ist.!! Die amorphe Phase enthilt zwar weiterhin Al'Y, aber
das Volumen der Mikroporen ist kleiner, und es sind weniger
Zugangsstellen vorhanden. Eine Losung kann die Synthese in
einem F -Medium sein. Derartig synthetisierte Zeolithe ha-
ben aktive polare Zentren, die in den defektfreien apolaren
Wiinden eingebettet sind.®? Bisher wurde diese Struktur nur
fiir Sn- und Ti-Substitutionen nachgewiesen, aber Ahnliches
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sollte auch fiir Al gelten. Eine alternative Methode ist die
Behandlung von H-USY-Zeolithen mit siliciumorganischen
Verbindungen. Solche Katalysatoren sind in Umsetzungen
bei 200°C in Ol/Wasser-Mischungen stabil.[**!

Schlussfolgerungen

Zeolithkatalysatoren werden seit langem erfolgreich in
Raffinerien fiir die mono- und bifunktionelle saure Katalyse
von Roholfraktionen eingesetzt. Dieser Erfolg kann sich fiir
die Raffination von Biomasse in integrierten Bioraffinerien
fortsetzen. Um die Eigenschaften der Zeolithe an die spezi-
ellen Anforderungen der Umwandlung von Biomasse anzu-
passen, wurden Strategien entwickelt, die die katalytische
Spezifitit der Zeolithe erhalten und gleichzeitig die Zu-
ginglichkeit der aktiven Zentren erhohen. Dies ist moglich
durch kombinierte Dealuminierung und Desilifizierung und
die damit verbundene Einfiihrung von hierachischer Mikro-,
Meso- und Makroporositit in die Materialien. Solche Neu-
entwicklungen sind die Grundlage fiir verbesserte Verfahren
in petrochemischen, aber auch in Bioraffinerien. Ein Problem
ist noch die Instabilitdt der Zeolithkatalysatoren im fliissig-
heiBen wissrigen Medium, das fiir die chemische Umwand-
lung der Biomasse-Rohstoffe eingesetzt wird. Aber auch da-
fiir gibt es bereits Losungen.

Um ein tieferes chemisches Gesamtverstdndnis der Ka-
talyse zu gewinnen, sind weitere Studien notig. Wichtig ist
aber auch die Entwicklung einer neuen Generation von
Zeolithkatalysatoren, die die spezifischen Reaktorbedingun-
gen besser tolerieren. Ein weiterer Aspekt, der auBBerhalb der
Zielsetzung dieses Essays liegt, sind die (form)selektiven
Reaktionen in der Petrochemie und ihre Moglichkeiten als
Inspirationsquelle fiir die Entwicklung selektiver Verarbei-
tungsverfahren fiir Bioplattformmolekiile.

M.D. dankt der FWO Vlaanderen fiir ein Stipendium. Um
allgemeine Aussagen und Schlussfolgerungen zu stiitzen,
wurden ausgewdhlten neuere Ubersichten zitiert, auf eine
umfassende Nennung der Originalliteratur wurde jedoch ver-
zichtet.
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