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Nachwachsende Rohstoffe

Das vergangene Jahrzehnt war Zeuge vielzdihliger Forschungsarbei-
ten zur Umwandlung biobasierter Rohstoffe in Kraftstoffe und Che-
mikalien. Wihrend der Forschungsschwerpunkt auf der Entwicklung
neuer aktiver und selektiver Katalysatoren liegt, findet deren lang-
fristige Stabilitit weit weniger Aufmerksamkeit. Dieser Aufsatz eror-
tert die Hauptanforderungen an langfristige Katalysatorstabilitit,
diskutiert einige Grundlagen und schligt Wege zum Erreichen dieses
Ziels vor. Drei wesentliche Probleme werden besprochen: Katalysa-
torverschmutzung, Katalysatorvergiftung und Katalysatorzersetzung.
Verschmutzung bezieht sich generell auf die Abscheidung unloslicher
Komponenten, die entweder aus den Ausgangsstoffen selbst oder aus
der Zersetzung von Ausgangsstoffen/Zwischenprodukten stammen.
Vergiftung beschreibt die Abscheidung elektropositiver Kontaminan-
ten (z. B. Alkali- und Erdalkalimetalle) an sauren Zentren oder die-
jenige elektronegativer Kontaminanten (z. B. N und S) an Hydrie-
rungszentren. Katalysatorzersetzung schliefilich resultiert aus der
thermodynamischen Instabilitiit der meisten oxidischen Trdiger, festen
Sduren und Basen sowie der Hydrierfunktionen unter hydrothermalen

o

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 13383
2. Katalysatorverschmutzung 13385
3. Katalysatorvergiftung 13387
4. Katalysatorzersetzung 13388

5. Zusammenfassung und Ausblick 13392

Bedingungen.

1. Einleitung
1.1. Renaissance der Biomassenaufbereitung

Im vergangenen Jahrzehnt ist die Zahl der Forschungs-
arbeiten zur Aufbereitung von Biomasse in Kraftstoffe und
Chemikalien in beeindruckender Weise gestiegen. In zahl-
reichen Ubersichtsartikeln wurde die Umwandlung von
Lignocellulose, Kohlenhydraten, Lignin und Triglyceri-
den™ erortert. In der Fachliteratur konzentriert man sich
oft auf die Chemie der Konvertierung und die dafiir benotigte
Katalysatorentwicklung. Dagegen werden die Probleme bei
Katalysatoren im Dauerbetrieb nur sporadisch angesprochen.
Biomasse als Rohstoff stellt den stationdren Dauerbetrieb
konventioneller Katalysatoren vor einige Herausforderun-
gen. Wie auch im Fall fossiler Rohstoffe, konnen Biomas-
senstrome sehr komplex, polymer und erheblich kontaminiert
sein. Dariiber hinaus sind sie iiberfunktionalisiert und ther-
misch instabil. Ferner konnen sie polare/wéssrige und korro-
sive Betriebsbedingungen erfordern. Alle diese Eigenschaf-
ten bringen ihre Anforderungen an das langfristige Funktio-
nieren von Katalysatoren und Prozessen mit sich.

Im vorliegenden Aufsatz sollen einige dieser Stabilitéts-
anforderungen diskutiert werden, und anschliefend sollen
auch die sporadisch veroffentlichten Forschungsresultate auf
diesem Gebiet besprochen werden. Die Diskussion wird mit
Erfahrungen angereichert, die bei Shell im Zeitraum von
etwa 15 Jahren bei der Forschung zu Lignocellulose-Bio-
kraftstoffen gesammelt wurden. Die Diskussion handelt drei
Hauptursachen der Desaktivierung ab:

@ Verunreinigung durch schwere Komponenten, die entwe-
der in den Ausgangsstoffen vorhanden sind oder durch
thermische Zersetzung der Ausgangsstoffe entstehen,
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e Katalysatorvergiftung durch Kontaminanten, die sich
entweder in der Zufuhr befinden oder aber bereits aus der
Prozessanlage stammen,

e Katalysatorzersetzung z.B. durch Sinterung, Ausbluten
oder Zersetzung von Triagermaterial — Folgen, die sich aus
dem Betrieb in korrosiven polaren Medien ergeben.

Dabei sollen aber nicht nur Probleme, sondern, wenn
immer moglich, auch potenzielle Losungen aufgezeigt
werden. Katalysatordesaktivierung ist natiirlich kein spezifi-
sches Merkmal biobasierter Verfahren — es handelt sich
hierbei um ein weithin bekanntes Phinomen in Rohol- und
petrochemischen Prozessen und wurde ausfiihrlich in zahl-
reichen Aufsitzen und anderen Publikationen diskutiert.!*14l

1.2. Wirtschaftliche und industrielle Richtlinien

Bevor wir uns mit den Herausforderungen der Katalysa-
torstabilitidt befassen wollen, ist es zunidchst von Nutzen, auf
die Jahrzehnte industrieller Erfahrungen bei der Herstellung
von Kraftstoffen und Chemikalien zuriickzublicken. Die
Absicht ist hierbei, Leistungs- und Betriebsfenster zu ermit-
teln, die sich mit groBer Wahrscheinlichkeit auch auf Bio-
massen-Aufbereitungsprozesse iibertragen lassen werden.
Ein Rickblick auf einige wirtschaftliche und industrielle
Richtlinien, die vor mehr als zehn Jahren zur Analyse einer
groflen Zahl industrieller Prozesse formuliert wurden, macht
dies moglich.'”! Die Richtlinien werden iiber den direkten
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Tabelle 1: Leistungsfenster fur Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen und Chemikalien (Biotechnologie nicht inbegriffen)
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[15]

industrielles
Leistungsfenster

Bemerkungen

Katalysatoren mit niedriger Aktivitit (0.2 t/t/h) erfordern eine lange Lebensdauer (>1 Jahr); fiir Katalysatoren

mit hoher Aktivitit (> 100 t/t/h) ist eine kurze Lebensdauer ausreichend (<1 h)

Stabilitat 1-10 tpoq kgar, '
Aktivitdt 0.1-

10 tF’rod. (mzReakt. h);l
Selektivitat 70-100 Gew.-%

Stufe (z.B. ca. $200/t)

Ausgangsstoff-  3-100 Gew.-%
Konzentration

Katalysatoren mit niedriger Aktivitat (0.2 t/t/h) erfordern eine hohe Konzentration (ca. 1 ty,, m*); Katalysatoren
mit hoher Aktivitat (>100 t/t/h) benétigen nur eine niedrige Konzentration (<1 kgm™®)

Sel. > (Preis des Ausgangsstoffs + N X) /Produktpreis; N =Anzahl der Prozessschritte; X=Veredlungskosten je

unverdiinnter Ausgangsstoff wird bevorzugt; Verdiinnung der Ausgangsstoffe bei hoch endo-/exothermen
(| AHgeae.| > 10 k] gproq. ") und schnellen Reaktionen

Umfang dieses Aufsatzes hinaus erweitert. Die zusétzlichen
Kriterien sind Katalysatordesaktivierung, Katalysatorselek-
tivitdt und -aktivitdt sowie Verdiinnung der Ausgangsstoffe
(Tabelle 1), weil sie gelegentlich einen wertvollen industriel-
len Kontext fiir die aufgefiihrten Losungsvorschlidge bieten.

Was die Katalysatorstabilitidt — das Thema dieses Aufsat-
zes — angeht: Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen und
Chemikalien nutzen Katalysatoren mit einer grofen Band-
breite an Lebensdauern, von mehreren Jahren bis hin zu
weniger als einer Stunde. Mehrjidhriger Dauerbetrieb ist fiir
Festbettverfahren {iiblich, wéhrend eine kurze Katalysatorle-
bensdauer bei FlieBbett-Cracking (FCC) und Polymerisation
von Olefinen zu finden ist. Diese Katalysatorlebensdauer
umfasst zuweilen mehrfache Katalysator-Regenerationszy-
klen, die nach mehreren Monaten des Prozesses oder auch
nach nur wenigen Sekunden erfolgen konnen. Tatséchlich ist
das wichtige Leistungsmerkmal weder die gesamte Lebens-
dauer des Katalysators noch die Lebensdauer eines einzigen
Kreislaufs. Entscheidend ist die Gesamtproduktivitit: Indu-
strielle Prozesse arbeiten offensichtlich alle in der Art, dass
der Katalysator vor seiner Entsorgung zunichst 10°~10*-mal
sein eigenes Gewicht in Produkten herstellt. Auf diese Weise
kann ein hochaktiver Katalysator schon sehr schnell entsorgt
werden, wie dies bei katalytischer Polymerisation der Fall ist,
wobei der Katalysator oftmals im von ihm produzierten Po-
lymer belassen wird. Im Unterschied hierzu arbeitet ein
»langsamer® Katalysator mehrere Jahre vor seiner Entsor-

gung.
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Was die Katalysatoraktivitdt betrifft, umfasst die indu-
strielle Praxis einen groen Bereich von Aktivititen, begin-
nend bei einer Raum-Zeit-Ausbeute von ca. 0.2 Tonnen
Produkt pro Tonne Katalysator pro Stunde (t/t/h) bis hin zu
> 100 t/t/h. Entscheidender ist jedoch, dass die gesamte Re-
aktorproduktivitdt hierfiir tblicherweise innerhalb eines
schmaleren Bereichs liegt: 0.1-10 Tonnen Produkt pro
m® Reaktorvolumen pro Stunde. Die Untergrenze wird durch
die Reaktorgrofle und -kosten festgelegt, die Obergrenze oft
durch Masse- oder Hitzetibertragung. Folglich wird die Ak-
tivitdt des Katalysators mit dessen Beladung ausgeglichen,
um im Fenster fiir die Reaktorproduktivitét zu liegen: hoch-
aktive Katalysatoren kommen stark verdiinnt zum Einsatz
(<1kgm™ oder <0.1 Gew.-%), wiihrend Katalysatoren mit
niedriger Aktivitdt mit hoher Beladung verwendet werden,
z.B. in Festbettreaktoren mit ca. 1 tm™>.

Die Katalysatorselektivitdt ist oftmals ausschlaggebend,
besonders bei Nutzung kostspieliger Ausgangsstoffe: je
niedriger die Selektivitdt, desto hoher der Verbrauch der
Ausgangsstoffe und die Kosten. Tatséchlich konnte auf der
Grundlage von Ausgangsstoff- und Produktpreis ein Selekti-
vitédtsziel ganz praktisch abgeschitzt werden, wobei ein mo-
derater Kostenanteil fiir das Durchfithren der Umsetzung
berticksichtigt wird (Tabelle 1). Dies wiirde jedoch den Effekt
vernachléssigen, den niedrige Selektivitdt auf die Warmebi-
lanz sowie auf Produkttrennung und -isolierung haben kann.
Dieser Effekt kann entscheidend sein.™ Infolgedessen trifft
man in der Industrie kaum auf Selektivititen unter 70 %
(bezogen auf die Masse des Ausgangsstoffs).

Zuletzt darf man nicht die Bedeutung der Verdiinnung
der Ausgangsstoffe vergessen. Diese wird in der Tat moglichst
vermieden, weil sie die GroBe (und Kosten) allen Reaktor-
zubehors steigert und die Riickgewinnung und Isolierung der
Produkte erschweren kann. Allerdings kann sich eine Ver-
diinnung der Ausgangsstoffe giinstig auf hoch exotherme oder
endotherme Reaktionen auswirken, die mit hoher Reakti-
onsgeschwindigkeit ablaufen, weil die Verdiinnung den
Wirmetransport vom und zum Katalysator unterstiitzen
kann. Zum Beispiel werden Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe von wenigen Gew.-% bei exothermen Reaktionen ge-
nutzt, die mehr als 10 kT ¢! Produkt erzeugen.!"

Es leuchtet nicht ein, warum diese Leistungskriterien
nicht auf Prozesse zur Biomassenaufbereitung iibertragbar
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Abbildung 1. Reaktionsschema und Leistungskennzahlen fiir die Um-
wandlung von Lignocellulose zu Valeriansiure-basierten Kraftstoffen
(adaptiert aus Lit. [16]; [a] die niedrige Produktivitat von Stufe 4 wird
verursacht durch die Reaktivdestillation, die Reaktion und Trennung in-
tegriert).

sein sollten. Die Kriterien erwiesen sich beispielsweise bei der
Analyse der komplexen Herstellung von Valeriansdure-ba-
sierten Kraftstoffen aus Lignocellulose als praktisch, wie in
Abbildung 1 dargestellt."! Sie halfen bei der Ermittlung des
allerersten Schrittes, der Umwandlung von Lignocellulose in
Lavulinsdure (,,1. Hydrolyse“ in Abbildung 1), der techni-
schen Engstelle der gesamten Kette auf-

grund ihrer niedrigen Selektivitédt, Produk-

tivitdt und Produktkonzentration.

2. Katalysatorverschmutzung

Ein héufiges Problem bei der Aufberei-
tung biobasierter Rohstoffe ist die Ver-
schmutzung von Reaktor und Katalysator.
Diese ist die Folge der Abscheidung von
schweren, unloslichen Materialien, die sich
entweder in den Ausgangsstoffen befinden
oder sich insitu bei der Zersetzung der
Ausgangsstoffe bilden.

Solche Verunreinigungen sind bekannt
fiir die Aufbereitung von Biomassen, wie

RI -Signal

o

arbeitung von Zuckern,!'”*! Zuckerderivaten,”**? pflanzli-
che Olen™! oder Roh-Glycerol®! beobachten.

2.1. Verschmutzung durch schwere Verbindungen

Verschmutzung ist kein neues Problem, das sich auf die
Aufbereitung des Biomassenstroms beschriankt; man begeg-
net diesem Phdnomen héufig bei Raffinerieprozessen. Ver-
unreinigung durch schwere Olverbindungen (,,Asphaltene®)
kommt bei Transport, Handhabung und Upgrading von
Schwer6l vor® ! und ist typisch bei der Ausfillung von As-
phaltenen durch eine Anderung der Bedingungen (z.B.
Temperatur), der Zusammensetzung oder des Sduregrads. Bei
der Hydroraffination des Riickstandsols wird dieses z.B. si-
gnifikant hydriert und verliert dabei seine Losekapazitit fiir
schwere aromatische Asphaltene. Dies resultiert oft in As-
phaltenabscheidung und schwerer Verunreinigung von Ka-
talysator und Reaktor.™ Ahnliche Loseprobleme konnen
auch fiir die Hydroraffination von Biomasse erwartet werden.

Raffinerie-Experten haben einfache Pyrolysetests wie
den Micro-Carbon-Residue(MCR)-Test entwickelt, um die
Verkokungsneigung ihres Rohstoffs abschédtzen zu konnen.
Diese Tests lassen sich gleichfalls auf den Biomassenstrom
anwenden. Die Koksausbeuten von FCC-Verfahren bei Mi-
schungen von Vakuum-Gasol und Pyrolysedl zeigen bei-
spielsweise eine gute Ubereinstimmung mit den MCR-Er-
gebnissen.!"8! Studien in unseren Laboratorien haben gezeigt,
dass die Verkokungsneigung von Pflanzenolen auch mit der
Fraktion der schwersten Komponenten verschiedener Pflan-
zenole korreliert. Abbildung 2 zeigt, dass die MCR-Ergeb-
nisse mit der Fraktion der Komponenten mit einem offen-
sichtlichen Molekulargewicht iiber 1 kDa korrelieren, wie mit
GroBenausschluss-Chromatographie gemessen wurde (unter
Verwendung von Polystyrol fiir M,-Kalibrierung). Dies
spricht dafiir, dass die Koksvorstufen Verbindungen sind, die

30
25+
- ¢
2 20
@ o F
GO iy -
& = 15+
IR F
e5® Q ok y=0.7613x
: Re= 0.8967
| L1 { I T { I T \! I S I
0 10 20 30 40

Fraktion >1 kDa /% SEC-Flache

1991 von Elliott et al. berichtet!'” und ak- %

tuell bei der Einspeisung verschiedener
Typen von Pyrolysedlen mit Vakuum-Gasol
(VGO) in einer FCC-Anlage im Labor-
maBstab ,,wiederentdeckt“."® Katalysator-
verschmutzung ldsst sich auch bei der Ver-
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Abbildung 2. Schwere Komponenten definieren die Verkokungsneigung des Biomassen-
stroms (adaptiert aus Lit. [26]). Das rechte Diagramm illustriert die Beziehung zwischen der
Fraktion der schweren Produkte, ausgedriickt als Fraktion des GréRenausschlusschromato-
gramms (SEC), und der Verkokungsneigung des Stroms, ausgedriickt als Micro-Carbon-Re-
sidue-Fraktion (MCRT).
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zu hitzebestédndig fiir ein Cracking oder zu schwer fiir Ver-
dampfen bei hoher Temperatur sind.

2.2. Verschmutzung durch Zersetzung

Ein anderer Verschmutzungsmechanismus ist die Zerset-
zung von instabilen Komponenten der Ausgangsstoffe oder
von Zwischenprodukten, die insitu zur Entstehung von
schweren Verbindungen und letztlich zu deren Abscheidung
auf heilen Oberflichen oder am Katalysator fiihrt. Biomas-
senstrome sind bei solchen Verschmutzungsmechanismen
besonders gefihrdet, weil sie oft hochfunktionalisiert und
dadurch &uBlerst reaktionsfreudig sind. Einige Beispiele
werden weiter unten diskutiert und sind in Abbildung 3 zu-
sammengefasst.

J).-P. Lange

abfluss. Diese entstehen wahrscheinlich durch eine Konden-
sationsreaktion von Angelicalacton.

Analog geht auch die Prozessierung von Furfural bei
hoher Temperatur (>250°C) in Wasserstoffatmosphére mit
der Entstehung von farbigen Verbindungen einher, die
schlieBlich zur Verunreinigung und Verstopfung des Reaktors
fuhrt. Einfache thermische Versuche mit Furfural zeigten
keine wesentliche Zersetzung unter diesen Bedingungen, im
Unterschied zu vergleichbaren Versuchen mit Furfurylalko-
hol. Demnach wird der Reaktor wahrscheinlich durch das
Furfurylalkohol-Zwischenprodukt verunreinigt. Furfurylal-
kohol ist tatsidchlich dafiir bekannt, sich bei sauren Bedin-
gungen und milder Temperatur in Furanharz abzusetzen.””!
Vergleichbare Reaktionen verlaufen wahrscheinlich auch
thermisch bei erhohter Temperatur. Unser Upgrading-Pro-
zess produzierte als Zwischenprodukt Furfurylalkohol, der

unter den gewéhlten Reak-
tionsbedingungen  vermut-
lich oligomerisierte.

Zersetzung
OH o
o_ _OH 10 iOH;O 10 %L;O 516 1t gfg 2.3. Mafinahmen gegen
— — - Verschmutzung
HO Ol HO OH HO OH Aldose
OH ~160°C Die MaBinahmen gegen
Verschmutzung richten sich
natiirlich nach der jeweiligen
0 o o intrinsischen  Quelle  der
MOH D 0 — Lavullnsoaure Verschmutzung. Elliott et al.
o >200°C dokumentierten erfolgreiche

0 OH -H,0 O 0 OH -H,0 O 0
)~ — == —
— ke

Abbildung 3. Die Zersetzung von Biomassenzwischenprodukten zu reaktiven, ungesittigten Verbindungen

fiihrt zu Verschmutzung.

Zucker sind bekannt fiir ihre thermische Zersetzung bei
erhohten Temperaturen, auch Karamellisierung genannt.
Diese tritt bereits in heiBem Wasser auf. Ketose zersetzt sich
iiber ca. 110°C, Aldose jenseits ca. 160°C.”"! Karamellisie-
rung umfasst ein komplexes Reaktionsmuster, das Dehydra-
tisierungs-, Kondensations- und Umlagerungsreaktionen
einschlieBt und zu schweren ungeséttigten und farbigen Pro-
dukten fiihrt, die sich im Reaktionsgefif und im Katalysator
absetzen. !

Viele Zuckerderivate sind hitzeempfindlich. Lavulinséure
wird z.B. bei erhohten Temperaturen in ungesittigtes Ange-
licalacton umgesetzt. Im Rahmen unseres Forschungspro-
gramms zur Veredelung von Livulinsdure wurde eine
schnelle Katalysatordesaktivierung iiber 200°C beobachtet.
Kontrollexperimente mit einem mit inaktivem Material ge-
fiillten Reaktor resultierten ebenfalls in einer Bildung farbi-
ger Verbindungen mit hohem Molekulargewicht (wie mit
GroBenausschluss-Chromatographie gemessen) im Reaktor-

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Versuche der Hydroraffina-
tion von Pyrolyseol, wobei
die Hydroraffination in zwei
Stufen durchgefiihrt wurde,
erst bei niedriger Tempera-
tur und dann bei hoher."
Die Niedrigtemperaturstufe
ermoglicht  erwartungsge-
méaf die Hydrierung von re-
aktiven, ungesittigten Ver-
bindungen wie Carbonylver-
bindungen, Dienen oder Furanen, die bei hoheren Tempe-
raturen oligomerisieren wiirden. Eine solche, zweistufige
Strategie erwies sich fiir die Hydroraffination von Pyrolyse-
ol genauso wie fiir die Hydrodesoxygenierung von Furan-
oligomeren®*!! als erfolgreich. Analog verliuft die Hydro-
genolyse von Zuckern zu kleinen Glycolen und anderen
kurzen oxygenierten Kohlenwasserstoffen effektiver durch
eine Hydrierung des Zuckers zu Zuckeralkohol bei milden
Temperaturen; anschlieBend wird der Zuckeralkohol bei
hoheren Temperaturen zu kiirzeren oxygenierten Kohlen-
wasserstoffen gecrackt.l*!

Alternativ kann man die Ausgangsstoffe natiirlich auch
verdiinnen. Verfahren mit stark verdiinnten Losungen
werden wahrscheinlich eine Verschmutzung vermeiden, weil
die Oligomerisierung der Ausgangsstoffe oder der Zerset-
zungsprodukte verringert wird. Es ist z. B. bekannt, dass die
Sdurehydrolyse von Lignocellulose zu Lavulinsdure zu uner-
wiinschten Zersetzungsprodukten (Humine) fihrt, die wie-

Furfurylalkohol
=2502E
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derum den Reaktor stark verschmutzen. Eine Nebenpro-
duktion von Huminen und die resultierende Verschmutzung
konnen wesentlich gemindert werden, indem die Konzentra-
tion an Lignocellulose verringert wird (Abbildung 4). Aller-

40 -
Wasser
30
25
20

30% GVL

|

10

|
bbbl

Huminausbeute / Gew.-%

(%3]
!

o

10 15 20 25
Holzbeladung / Gew.-%

Abbildung 4. Auswirkungen von Verdiinnung und Cosolventien auf
Kondensationsreaktionen bei der Siurehydrolyse von Lignocellulose zu
Lavulinsaure (5-20 Gew.-% Birkenholz in Wasser und Wasser/y-Valero-
lacton (GVL) mit 3 Gew.-% H,SO, bei 200°C).""!

dings kann die Verdiinnung der Ausgangsstoffe ernsten
wirtschaftlichen Schaden beziiglich der Apparategrofle und
Trennkosten verursachen, wie in
Abschnitt 1.2 dargelegt.

o

Verschmutzung kann reduziert, kaum aber vermieden
werden; daher ist gegebenenfalls die Regeneration des Ka-
talysators notwendig. Verschmutzte Katalysatoren werden
generell (teils) mittels Koksabbrand regeneriert, wie in der
Erdolraffination tiblich. Allerdings war gelegentlich auch ein
Waschen mit Losungsmittel bei der Regeneration der Kata-
lysatoren erfolgreich, sofern sie bei milden Temperaturen
arbeiteten. Des Weiteren erwies sich bei der Regeneration
von verkokten Katalysatoren eine Behandlung mit Wasser-
stoff bei hohen Temperaturen als genauso erfolgreich — und
dabei einfacher — als ein Koksabbrand.!"*!*%

3. Katalysatorvergiftung
3.1. Kontaminationsquellen

Lignocellulosebiomasse wird hauptsdchlich anhand des
Gehalts an Cellulose, Hemicellulose und Lignin beschrieben.
Geringfiigige, aber entscheidende Kontaminanten werden
dabei oft vergessen. So kann z.B. N in bis zu 1 Gew.-% und S
in bis zu 0.2 Gew.-% der Biomasse vorkommen, besonders im
Fall von Griésern und landwirtschaftlichen Riickstanden (Ta-
belle 2). Diese elektronegativen Elemente in Kombination
mit Cl, das auch in Biomasse enthalten ist, sind bekannt fiir

Tabelle 2: Kontaminanten in Biomassen.

Ein weiterer Ansatz, um die

Verschmutzung zu reduzieren, be- Zusammensetzung Hartholz Weichholz Graser Starke
steht darin, eine effektive Auflo-  Cellulose Gew.-% ca. 35 ca. 40 ca. 35 ca. 5
sung schwerer Verbindungen zu Hemicellulose Gew.-% ca. 22 ca. 20 ca. 23 > 85 (Starke)
gewihrleisten. Dies kann iiber die  Lignin Gew.-% ca. 25 ca. 28 ca. 22 <05
. . -9 — — — |
Auswahl eines geeigneten Cosol- N Gew.-% 0.1-0.5 0.1-0.2 0.5-1.5 0.02-0.5
. " S Gew.-% <0.1 <0.2 <0.2 <0.1
vens gelingen. Im Fall der Sdure- o
. Asche Gew.-% <1 <2 <10 <0.5
hydrolyse von ngnoc.ellulose kann g Gew.-% <1 <05 -5 <2
ein Zusatz von organischen Cosol- ¢, ppm 700-1000 200 1000-3000 50-300
ventien wie y-Valerolacton (GVL), K ppm 300-500 100 2000-10000 50-1000
Essigsdure oder Methyltetrahy- Mg ppm 100-300 50 50-100 20-200
drofuran (mTHF) die Entstehung Na ppm 20 10 20-100 50-500

von Huminen sogar bei einer hohen
Lignocellulosekonzentration (Ab-
bildung 4) unterdriicken.’”! Spiter
wurde die vorteilhafte Wirkung von GVL als Cosolvens zur
Verringerung der Menge an nichtloslichen Huminen von der
Gruppe um Dumesic bestitigt.*

Eine Verschmutzung durch schwere Komponenten des
Ausgangsstoffs lasst sich auch verringern, indem schwere
Kontaminanten entfernt oder exzessive Temperaturen ver-
mieden werden. So konnen beispielsweise schwere Pyrolyse-
olkomponenten mittels Temperatur-Wechselextraktion ent-
fernt werden.’” Dies ermdoglicht eine Riickgewinnung der
Pyrolyseole als Verfliissigungsmedium unter geringfiigiger
Entstehung schwerer Produkte und geringem Anstieg der
Viskositit des Verfliissigungsmediums.’® Alternativ kann
rohes Glycerol von schweren organischen (und anorgani-
schen) Kontaminanten durch eine Reaktion mit Acrolein
gereinigt werden. Hieraus entsteht ein Ketal, das bei milden
Temperaturen unter Vakuumdestillation entfernt werden
kann.[
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[a] Basizitat: g H,SO,, die zur Neutralisierung von 100 g Biomasse erforderlich sind.

ihr Potenzial, Metallkatalysatoren fiir Hydrierungsreaktionen
(Hydrierungsmetalle) zu vergiften. Die Biomasse enthélt
auch elektropositive Kontaminanten wie Ca** und K in
Anteilen, die 0.1 Gew.-% (1000 ppm) iiberschreiten konnen.
Diese Kontaminanten (in Kombination mit basischem N)
konnen starke homogene oder heterogene Siduren neutrali-
sieren, die erforderlich fiir die Biomassenumwandlung sind,
z.B. fiir Hydrolyse oder katalytische Pyrolyse. Tatsédchlich
haben 100 g Lignocellulose aufgrund deren basischer Katio-
nen das Potenzial, im Fall von Holz ca. 0.5 g H,SO, und im
Fall von Grisern bis zu 5 g H,SO, zu titrieren (Tabelle 2).
Sogar Stédrke ist mit verschiedenen elektropositiven und
-negativen Elementen wie K, N und S kontaminiert. Es ist
wahrscheinlich, dass sich diese Kontaminanten auf den pri-
miren Umwandlungsprozess der Biomasse auswirken. Sie
konnen aber ebenfalls in die Produktstrome gelangen und

www.angewandte.de

die

Chemie

13387


http://www.angewandte.de

Angewandte

13388

Aufsiitze

dadurch auch in nachgeschalteten Veredelungsverfahren eine
Rolle spielen.

Aufler durch biogene Kontaminanten konnen biobasierte
Prozesse auch durch externe Kontaminanten beeintrichtigt
werden, z.B. durch Fremdstoffe aus vorhergehenden Pro-
zessschritten oder aus Féssern und Leitungen, die vom sauren
und korrosiven Biomassenstrom angegriffen werden.

Fiir beide Typen der Vergiftung wurden Beispiele be-
schrieben. 1992 berichtete Arena iiber die Desaktivierung
eines Ru-Katalysators durch S, Fe und Gluconsdure bei der
Hydrierung von Glucose in Sorbitol.” S stammte aus dem
Ausgangsstoff (15 ppm), Fe aus der Wand des Stahlreaktors
(bestitigt durch die geringere Vergiftung in einem teflonbe-
schichtetem Reaktor), und Gluconséure bildete sich in situ
(bestitigt durch die geringere Vergiftung bei extremer Des-
oxygenierung der Ausgangsstoffe). Ein Jahrzehnt spéter er-
weiterten Elliott et al.’ die Studie iiber die Katalysator-
Kontaminierung bei der Hydrierung von Glucose auf Sorbi-
tol. Sie beschrieben eine starke Katalysatorvergiftung durch
Aminosiduren sowie NH,"- und Ca’"-Kationen ebenso wie
eine moderate Vergiftung durch das NO; -Anion. Im Un-
terschied dazu schienen K*, SO,>~, PO,*" und Cl~ die Kata-
lyse nicht zu beeinflussen. Claus et al.*’! bestitigten eine
Beeintriachtigung durch externe Gifte, als sie eine langsame
Desaktivierung des Ru/Al,O;-Katalysators durch Fe, Si und
Zr beobachteten. Dies wurde auf das fiir den Reaktor ver-
wendete SS316-Material zuriickgefiihrt. Jiingst beschrieben
Metkar et al.*!l die Desaktivierung von sauren Zeolithkata-
lysatoren durch Alkali- und Erdalkalimetalle (K, Mg, Ca) bei
der Umwandlung von Xylose zu Furfural unter katalytischen
Destillationsbedingungen; diese Kontaminanten kamen im
hydrolysierten Biomassenstrom vor. Eine verringerte Des-
aktivierung lie sich erreichen durch die Kombination
a) einer Reinigung der Ausgangsstoffe durch Ionenaus-
tauschharze, b) einer Katalysatorregeneration durch Koks-
abbrand und c) eines Sdurewaschens fiir die Wiederansiue-
rung. Als letztes Beispiel soll durch Alkoholyse von Trigly-
ceriden gewonnenes, rohes Glycerol genannt werden. Dieses
ist generell mit verschiedenen Komponenten kontaminiert,
einschlieBlich des Katalysatorriickstands (in diesem Fall Na-
triumsalze).®™ Diese Kontaminanten konnen Katalysatoren,
die zur Weiterverarbeitung von Glycerol (z.B. zu Acrolein)
genutzt werden, desaktivieren. Dubois et al. schlugen vor,
diese Salze sowie schwere organische Kontaminanten durch
Destillieren des rohen Glycerols in einer Wirbelschicht von
inaktiven Partikeln zu entfernen.” Die Partikel konnen an-
schlieBend durch Siurewaschen und Koksabbrand regene-
riert werden.

Beide Arten von Vergiftung wurden auch im Rahmen
unserer eigenen Forschungen beobachtet, und wir wollen dies
fir die Hydrierung von Lévulinsdure zu y-Valerolacton und
deren anschlieBende Umwandlung illustrieren. Es stellte sich
heraus, dass analysenreine Lavulinsdure noch Kontaminanten
in unterschiedlichen Mengen je nach Bezugsquelle enthielt.
AuBer den iiberall enthaltenen Elementen Al, Ca und P
enthielt manche Quelle auch S (ca. 8 ppm) sowie ,,Stahlkon-
taminanten“ (1.4 ppm Fe, 0.2 ppm Cr, 0.2 ppm Ni). Die Hy-
drierung von Livulinsdure zu y-Valerolacton wurde unter
Gasphasenbedingungen mit einem PtRe/ZrO,-Katalysator
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ausgefiihrt.'" Der Katalysator wurde dabei langsam desak-
tiviert und lie sich nicht mithilfe eines einfachen Koksab-
brands vollstindig regenerieren. Eine Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie(XPS)-Analyse des Katalysators zeigte eine
Anhdufung von S (2.5 Atome S pro 100 Atome Zr) und
»Stahlkomponenten“ (1.5 Atome Ni und Fe pro 100 Atome
Zr) wie auch Spuren von Fremdmetallen wie Cu, Zn, Pb und
Sn.

3.2. Reduzierung der Vergiftung

Die Verringerung solcher Vergiftungen erfordert ein
griindliches Waschen des Ausgangsstoffes, den Einsatz ge-
eigneter Kationen-/Anionen-Austauscher oder ein Schutzbett
(guard bed). Ein Beispiel fiir das Waschen ist die Extraktion
von Schwermetallen durch iiberkritisches CO, in Gegenwart
komplexierender organischer Verbindungen. Dieser Ansatz
wurde fiir die Reinigung von fliissigen/wissrigen Systemen'®’
entwickelt, wurde jedoch dariiber hinaus auch zur Reinigung
fester Materialien wie Kohle!® und Holz/*”! angewendet. Es
ist noch viel Forschungsaufwand notig, um zufriedenstellende
und dabei kostengiinstige Reinigungsmethoden zu entwi-
ckeln, besonders bei der Verarbeitung von fester Biomasse.

Die Wahl eines geeigneten Metallmaterials fiir die Gerite
ist unerlésslich fiir die Minimierung externer Giftstoffe sowie
— noch wichtiger — fiir einen sicheren Betrieb. Wie Arena
aufzeigte,®® kann eine geeignete Desoxygenierung der Aus-
gangsstoffe die Entstehung von Carbonsiduren vermeiden, die
den Katalysator direkt oder indirekt durch Angreifen des
Geritematerials vergiften konnten.

4. Katalysatorzersetzung

AuBler der Verschmutzung durch schwere/instabile Aus-
gangsstoffe sowie der Vergiftung durch elektronegative oder
-positive Kontaminanten muss auch das Reaktionsmedium, in
dem die Umwandlung durchgefiihrt werden soll, gepriift
werden. Héaufig wird der Umwandlungsprozess in Wasser
oder polarem und protischem Medium durchgefiihrt, um so
die polaren Ausgangsstoffe, Zwischen- und Endprodukte
richtig zu 16sen. Zusitzlich ist das Medium oft sauer, z. B. weil
die Desoxygenierung des Ausgangsstoffes durch Dehydrati-
sierung begiinstigt werden soll oder weil die Kohlenhydrate
(teilweise) in Carbonsduren umgewandelt werden. Eine
solche Umgebung weicht stark vom Kohlenwasserstoffmedi-
um ab, das in der petrochemischen Industrie und in Olraffi-
nerien genutzt wird und fiir das bisher die meisten Kataly-
satoren entwickelt und optimiert worden sind. Dementspre-
chend sollte es keine Uberraschung sein, dass die konven-
tionellen Katalysatoren und Verfahren im Fall der Biomas-
senaufbereitung vor Problemen stehen.

Diese Probleme wurden bereits vor 20 Jahren von Pio-
nieren erkannt. So untersuchten Elliott et al.l*! die Biomas-
senvergasung in Wasser nahe dem kritischen Punkt und be-
obachteten die Zersetzung zahlreicher Katalysatoren. Es
zeigte sich, dass Co- und Fe-Katalysatoren reoxidiert wurden,
wihrend Ni- und Ru-Katalysatoren unter diesen Bedingun-
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gen im reduzierten Zustand verblieben. Analog zersetzten
sich auch SiO,- und y-AlL,O;-Triager, wihrend a-Al,O;, ZrO,
und C die Bedingungen iiberstanden.

Auch heute noch werden weitere Beispiele publiziert,
darunter Ni/SiO,, das bei der Hydrierung von Glucose zu
Sorbitol zersetzt wird, wihrend Ru/Al,O; stabil zu bleiben
scheint.”! Tatsdchlich erfihrt der Ni/SiO,-Katalysator ein
sehr starkes ,,Ausbluten von Ni und Sintern von SiO,. Ganz
dhnlich wurde festgestellt, dass die Kohlenstoff-fixierten
Ni,P- und Ni/W,-Katalysatoren, eingesetzt zur Hydrogeno-
lyse von Cellulose zu Sorbitol oder Ethandiol, durch Zerset-
zen und Ausbluten zerfielen.**! Saure Triger wie amorphes
Aluminosilicat (ASA) und Zeolithe sind stabiler als Silium-
und Aluminiumoxid in heilem fliissigem Wasser. Dennoch
erfahren sie starke Zersetzung durch Hydrolyse von Si-O-Si-
Bindungen.”! Durch Cogelierung hergestellte ASAs verlie-
ren ihre mikroporose Struktur, wiahrend durch Abschei-
dungsfillung hergestellte ASAs dank der Umwandlung ihrer
Al-reichen Schale in einen schiitzenden Bohmit-Cluster wi-
derstandsfahiger sind. Y-Zeolith (Si/Al > 14) wandelt sich in
heifem Wasser bei 150-200°C in amorphes Material um,
wogegen andere Zeolithe, z.B. ZMS-5 (Si/Al=25) und LaY
(Si/AL =5), mehrere Stunden stabil sind.*! Kiirzlich verof-
fentlichten Datye et al. einen umfassenden Aufsatz zur hy-
drothermalen Stabilitdt von Heterogenkatalysatoren fiir die
Umwandlung von Biomasse.*”) All diese Beobachtungen
geben Anlass, die Thermodynamik der Katalysatorstabilitét
in zweierlei Hinsicht zu iiberdenken, und zwar beziiglich des
Katalysatortragers und der Hydrierung. Im weiteren Verlauf
werden wir zwar den Schwerpunkt auf die wéssrige Ther-
modynamik des Trégers und die Hydrierung legen, man sollte
dabei jedoch nicht die mogliche Rolle geloster organischer
Verbindungen vergessen; so konnen manche Verbindungen
z.B. als Ligand metallische Kationen durch Chelatisierung
oder Clathrierung stabilisieren und damit die Ausblutung und
Zerstorung des Katalysators beschleunigen. Multifunktio-
nelle Sduren wie Disduren, Hydroxysduren oder Aminosiu-
ren wie auch andere multifunktionelle organische Verbin-
dungen (z.B. Polyole oder Acetylaceton) sind in dieser Hin-
sicht sehr verdichtig.["7

4.1. Oxidische Triiger

Die Fachliteratur weist Kohlenstoff-basierte Trager unter
hydrothermalen Bedingungen als das vielversprechendste
Material aus. Sie haben allerdings wesentliche Nachteile ge-
geniiber konventionellen oxidischen Materialien, z.B. die
fehlende Moglichkeit, den Katalysator durch Koksabbrand zu
regenerieren, oder ihre begrenzte mechanische Festigkeit.
Dementsprechend wird noch immer nach oxidischen Tragern
gesucht, die unter hydrothermalen Bedingungen besténdig
sind.

Die Suche nach oxidischen Materialien kann mit der
Betrachtung ihrer Wasserloslichkeit bei Umgebungstempe-
ratur beginnen. Der Fachliteratur zufolge!®! haben einfache
Metalloxide und -hydroxide eine Wasserloslichkeit, die um
eine GroBenordnung von ca. 16 variiert. Eine Klassifizierung
der Loslichkeitsdaten nach der Elektronegativitit der ent-
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Abbildung 5. Léslichkeit von Oxiden und Hydroxiden in kaltem Wasser
(Daten aus Lit. [48]).

sprechenden Oxide (oder Hydroxide) zeigt einen deutlichen
Trend: Oxide mit einer sehr niedrigen oder aber sehr hohen
Elektronegativitidt sind gut 16slich, wahrend diejenigen mit
einer Elektronegativitidt nahe der von Wasser kaum bis gar
nicht in kaltem Wasser 16slich sind (Abbildung 5; die Elek-
tronegativitdt der entsprechenden Oxide, EN(MO,), wurde
berechnet wie im Anhang diskutiert). Dieser Trend ist sehr
beachtlich, da die sehr basischen und sauren Oxide wahr-
scheinlich in Wasser dissoziieren, wobei sich Hydroxide
bilden, die besser 16slich als Oxide sind, besonders wenn
dabei, abhédngig vom effektiven pH-Wert, ionische proto-
nierte oder deprotonierte Spezies entstehen. Infolgedessen
sind stark saure oder basische Trdger hochstwahrscheinlich
nicht in der Lage, hydrothermale Bedingungen zu iiberstehen.

Diese Analyse beschréinkt sich nicht nur auf die Triger,
sondern kann auch auf eventuelle Katalysatorvorstufen er-
weitert werden. Eine Schlussfolgerung dieser Diskussion ist,
dass der Gebrauch fester Sduren oder Basen fiir die kataly-
tische Umwandlung von Biomasse unter hydrothermalen
Bedingungen sehr wahrscheinlich groe Herausforderungen
fiir die Katalysatorstabilitidt mit sich bringen wird.

Nach dem Verwerfen von Oxiden mit zu niedrigem und zu
hohem EN(MO,)-Wert kann die Trigerauswahl mithilfe
elektrochemischer Pourbaix-Diagramme verfeinert werden.
Diese zeigen die thermodynamisch stabilsten Phasen fiir ge-
gebene Fenster von pH-Werten und elektrochemischen Po-
tentialen. Das elektrochemische Potential représentiert das
Redox-Potential der Umgebung und betont zwei Fille: die
Oxidation von H,O zu O,/H" und seine Reduktion zu
H,/OH", wiedergegeben durch zwei gestrichelte diagonale
Linien im Pourbaix-Diagramm.

Bei einer Berechnung fiir 200°C lassen sich aus den
Pourbaix-Diagrammen von SiO,, Al,O3, TiO, und ZrO, fol-
gende Schliisse ziehen (Abbildung 6): SiO, erweist sich iiber
den gesamten pH-Bereich in Wasser unter Druck bei 200°C
als instabil, weil es sich in Kieselgel umwandelt. Al,O; und
ZrO, wandeln sich in ihre Hydratform um, z.B. in Bohmit
AlO(OH) (bei einem pH-Wert zwischen 4.5 und 11.5) oder in
Zr(OH), (innerhalb des gesamten pH-Bereichs). Im Unter-
schied dazu scheint TiO, fast iiber den gesamten pH-Bereich
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Abbildung 6. Stabilititsfenster typischer Metalloxidtriager in heiflem
Wasser bei 200°C (berechnet mit HSC Chemistry 7.1).

hinweg stabil zu sein. Eine Analyse zahlreicher Oxide mit-
hilfe der Pourbaix-Diagramme bestétigt zudem die oben aus
Abbildung 5 gezogenen Schlussfolgerungen: Die hochgradig
sauren und basischen Oxide sind unter hydrothermalen Be-
dingungen instabil.

Es muss betont werden, dass die verfiigbaren Daten den
thermodynamisch stabilsten Zustand beschreiben und dem-
entsprechend moglicherweise nicht auf die metastabilen Zu-
stinde zutreffen, die oft erhalten werden, wenn Materialien
mit grof3er Oberfldche hergestellt werden sollen. Infolgedes-
sen liefern die Diagramme aus Abbildung 6 keine Erkennt-
nisse iiber mogliche Rekristallisation und/oder Sinterung von
Metalloxiden unter hydrothermalen Bedingungen. Diese
Uberlegungen werden es erfordern, die Analyse auf ein
drittes und verfeinertes Niveau zu bringen.

4.2. Hydrierfunktion

Die Pourbaix-Diagramme bieten auch einen niitzlichen
Ansatz zur Untersuchung der Stabilitdt der Hydrierfunktion
von Katalysatoren. Nach Abbildung 7 befinden sich Ni und
Co beim H,0O/H,-Elektropotential bei 200°C — reprasentativ
fiir atmosphérischen Wasserstoffdruck — iiber einen weiten
pH-Bereich im metallischen Zustand. Dies stellt einen Ge-
gensatz zu Fe dar, das ein negativeres Reduktionspotential

Abbildung 7. Stabilititsfenster von Hydrierungsmetallen in heiflem
Wasser bei 200°C (berechnet mit HSC Chemistry 5.11).
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erfordert, um in seinen Metallzustand reduziert zu werden.
Dagegen befinden sich Cu und die schwereren Metalle aus
den Gruppen 8-11 unter reduzierenden Bedingungen alle in
ihrem Metallzustand. Aus diesen Befunden ergeben sich Ri-
siken von Reoxidation, Ausbluten oder Sinterung bei den
unedlen Hydrierungsmetallen Fe, Co, Ni und moglicherweise
auch Cu. Uber ein solches Verhalten wurde tatséchlich bereits
in der Fachliteratur berichtet fiir tragerfixierte Ni-Katalysa-
toren, die unter hydrothermalen Bedingungen betrieben
werden, wie bereits zuvor erwihnt.***

Eine solche thermodynamische Evaluation ldsst sich auf
nichtmetallische Phasen erweitern, die bekanntermafen bei
Hydrierungen in Kohlenwasserstoff-Umgebungen aktiv sind.
Metallsulfide werden z.B. in grolem Mafstab zur Hydro-
desulfurierung in Olraffinerien eingesetzt.*>! Es wurde be-
richtet, dass Wolfram- sowie Molybdadncarbide und -nitride
Pt-dhnliche Aktivitdten fiir verschiedene Hydrierungs-, Hy-
drogenolyse- und Hydroisomerisierungsreaktionen aufwei-
sen.”'™ AuBerdem wurde demonstriert, dass verschiedene
Metallphosphide die Hydrodesoxygenierung biobasierter
Zwischenprodukte katalysieren.” Allerdings erwiesen sich
alle diese nichtmetallischen Zusténde unter hydrothermalen
Bedingungen als metastabil oder faktisch instabil.

Die Einbeziehung von beispielsweise S oder P in die
thermodynamischen Rechnungen ergibt, dass Mo-Sulfide
(Mo-S) und Ni-Phosphide (Ni-S) auftreten, wo metallische
Phasen erwartet wurden, auB3er bei Dominanz oxidischer
Verbindungen (Abbildung 8). Es kann geschlussfolgert

Abbildung 8. Stabilitatsfenster von Metallsulfiden oder -phosphiden
(berechnet mit HSC Chemistry 5.17).

werden, dass diese Spezies unter hydrothermalen Bedingun-
gen fiir eine Oxidation genauso empfindlich sind wie die
reinen Metalle. Das Resultat bei Einbeziehung von C oder N
ist sogar noch auffilliger: Unter hydrothermalen Bedingun-
gen lassen sich keine stabilen Verbindungen beobachten.
Carbide und Nitride von Metallen der Gruppen 6-10 sind
unter hydrothermalen Bedingungen offensichtlich weniger
stabil als die entsprechenden Metalle oder Metalloxide. In
Ubereinstimmung mit diesen Resultaten beschrieben Zhang
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et al. das Ausbluten von W und Ni aus Ni/W,C bei der Um-
wandlung von Cellulose in Ethendiol.**¥

Zusammenfassend begrenzen die hydrothermalen Be-
dingungen die Auswahl beziiglich der Hydrierfunktion auf
Edelmetalle und moglicherweise Cu. Nicht-Edelmetalle und
deren Verbindungen (z.B. Carbide, Nitride, Phosphide und
Sulfide) werden erwartungsgemifl zu Oxiden/Hydroxiden
reoxidieren und letztlich ausbluten oder sintern. Ahnliche
Risiken sind fiir Prozesse mit tiberhitztem Dampf zu erwar-
ten, obgleich vermutlich in geringerem Ausmaf.

4.3. Jenseits der Thermodynamik von Volumenmaterialien

Obwohl die Pourbaix-Diagramme duf3erst aufschlussreich
sind, sollten sie sowie andere thermodynamische Rechnungen
nur mit Vorsicht genutzt werden. In der Tat konnen zusétz-
liche Effekte die Katalysatorstabilitidt wesentlich beeinflus-
sen.

Die Pourbaix-Diagramme nutzen beispielsweise thermo-
dynamische Daten fiir mm-gro3e Volumenmaterialien; diese
lassen sich moglicherweise nicht vollig auf katalytische Na-
nopartikel iibertragen. Einige Studien empfehlen tatsdchlich
andere Stabilitdtsbereiche fiir Nanopartikel. Navrotsky
et al.® zeigten beispielsweise den Effekt der PartikelgroBe
auf TiO,-Phasen und beschrieben die Rutilphase als die sta-
bilste fiir grof3e Partikel, wihrend fiir kleine Partikel mit
groBer Oberfliche die Anatasphase am stabilsten sei (Ab-
bildung 9, links). Solche Stabilitdtswechsel werden der
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Abbildung 9. Thermodynamische Stabilitdt von Nanopartikeln (adap-
tiert aus Lit. [56,57]).

wachsenden Rolle zugeschrieben, die die Oberflichenspan-
nung beim thermodynamischen Verhalten der Partikel spielt.
Navrotsky et al.*! verglichen die Stabilitit von Volumen-
phasen und nanostrukturierten Cobaltphasen miteinander
und stellten fest, dass sich Nanopartikel schwieriger ausge-
hend von Co;0, in CoO reduzieren lassen, aber einfacher
weiter zu metallischem Co reduzierbar waren, wie illustriert
in Abbildung 9, rechts.

Zusitzlich zur Thermodynamik kann man auch die Lo-
sungskinetik betrachten und beeinflussen. Die bisher doku-
mentierten Ansédtze zur , kinetischen Stabilisierung*“ bestehen
aus Beschichtung oder Einkapselung des Katalysators. Res-
asco et al.’l schiitzten beispielsweise einen H-Y-Zeolith,
indem sie ihn hydrophob machten, um damit seine Stabilitét
fir die Alkylierung von o-Cresol mit Propanol in einem
Wasser-Decalin-Zweiphasensystem zu verbessern (Abbil-
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Abbildung 10. ,Kinetische Stabilisierung“ von Katalysatoren durch
Funktionalisierung von H-Y-Zeolithen mit OTS (oben) oder durch ALD
auf Cu/Al,O; (unten; TOF =Turnover-Frequenz) (adaptiert aus

Lit. [58, 64]).

dung 10, oben). Die ,Hydrophobierung“ des Zeolithen
gelang durch Silylieren seiner dufleren Oberfldche mit Or-
ganosilanen wie Octadecytrichlorsilan (OTS).

Hydrophobe Beschichtungen wurden auch durch Pyroly-
se von Zucker-beschichteten Oxiden realisiert. Zum Beispiel
wurde berichtet, dass durch Kohlenstoffbeschichtung die
Hydratation von y-ALO; zu Bohmit verringert werde. Der
Zeolith behielt seine Oberfldchenbeschaffenheit auch nach
12h in heiBem Wasser bei 200°C bei.”® Lin et al.”” be-
schichteten Ni/TiO, mit hydrophoben Kohlenstoffschichten,
um die Bildung von Nickelhydroxid zu verhindern. Hierdurch
blieben die Nickelpositionen sehr aktiv, und der Katalysator
war bei der Hydrierung von Nitrobenzol in Wasser rezyk-
lierbar. Interessanterweise konnte ein dhnlicher Schutz auch
in situ wihrend der Umwandlung von Biomassenstromen
erreicht werden. Zum Beispiel verlangsamt die Zugabe von
Glycerol, Sorbitol, Phenolen und Lignin infolge der Bildung
von Kohlenstoffablagerungen die Hydratation von y-Al,O; zu
Bohmit.[*-6!

Eine Alternative zur Hydrophobierung ist das Dotieren
der Oberflichen mit anorganischen Komponenten, das die
Katalysatoren auch gegen Sinterung oder Zersetzung stabi-
lisieren soll. So verlangsamt die Gegenwart von Ni oder Pt die
Hydratation von y-AlL,O; zu Bohmit.®?! Dumesic et al.®’!
schiitzten alternativ einen Cu/Al,O;-Katalysator gegen Cu-
Ausbluten, indem sie ihn mittels Atomlagenabscheidung
(ALD) mit einer pordsen AlOs;-Atomschicht versahen
(Abbildung 10, unten). Bei der Hydrierung von Furfural in
1-Butanol bei 140°C wurde der Katalysator zwar durch Ver-
kokung desaktiviert, er lie} sich jedoch durch Koksabbrand
ohne nennenswerte Cu-Sinterung oder -Ausblutung regene-
rieren.
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Derzeit scheint der Ansatz der , kinetischen Stabilisie-
rung sehr vielversprechend, er muss jedoch erst noch seine
Eignung fiir eine Katalysator-Lebenszeitproduktivitdt von
1 Tonne Produkt pro kg beweisen, wie in Abschnitt 1.2 eror-
tert.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz wurden einige der Herausforderungen
diskutiert, mit denen wir uns bei der Umwandlung von Bio-
massenstromen in Kraftstoffe und Chemikalien konfrontiert
sehen.

Der Prozess kann durch Verschmutzungen infolge der
Ablagerung schwerer und schlecht 16slicher Materialien auf
der Apparatur und den Katalysatoren beeintrichtigt werden.
Die schweren Komponenten konnen aus den Ausgangsstof-
fen stammen, z.B. bei der Verarbeitung von Biool; zudem
konnen sie auch bei der Zersetzung und Kondensation von
reaktiven Komponenten der Ausgangsstoffe oder von Zwi-
schenprodukten entstehen. Mogliche Ansétze zur Verbesse-
rung dieser Situation bestehen im Arbeiten bei niedrigen
Konzentrationen und Betriebstemperaturen, in der Nutzung
milder Hydrierungsbedingungen zur Stabilisierung reaktiver
Spezies oder im Einsatz von Cosolventien, um zu gewéhr-
leisten, dass sich schwere Komponenten richtig 16sen.

Biobasierte Verfahren konnen auch durch Vergiftung mit
Fremdstoffen im Ausgangsstoff (z.B. basischen Kationen
oder N, die saure katalytische Zentren neutralisieren) oder
mit elektronegativen Elementen (z.B. N oder S, die Hydrie-
rungszentren vergiften) beeintrachtigt werden. Dies macht
eine richtige Behandlung des Ausgangsstoffs notwendig, was
aber oft sehr kostenintensiv ist. Katalysatoren kénnen auch
durch Kationen vergiftet werden, die aus der Apparatur und
den Leitungen stammen. Diese werden von korrosiven Fliis-
sigkeiten angegriffen, z.B. von sauren Zwischen- oder Ne-
benprodukten. Eine geeignete Auswahl des Metalls ist hier
essenziell.

Verschmutzung und Vergiftung sind jedoch nicht die
einzigen Ursachen fiir eine Desaktivierung des Katalysators.
Ausgeprigte Umstrukturierungen, Ausbluten und sogar die
komplette Auflosung des Katalysators wurden bei Dauerbe-
trieb beobachtet. Oxidische Triager wie SiO, und Al,O;, die
hdufig in Raffinations- und petrochemischen Verfahren Ver-
wendung finden, iiberstehen nicht die hydrothermalen und
oft sauren Bedingungen bei der Biomassenaufbereitung. Dies
macht alternative Trdgermaterialien wie ZrO,, TiO, oder
Kohlenstoff erforderlich. Die Zersetzung des Tragermaterials
ist besonders kritisch, wenn die Reaktion saure Triger er-
fordert. Der Grund dafiir ist, dass solche Trager und ihre
sauren Zentren duflerst empfindlich gegeniiber Hydrolyse
unter hydrothermalen Bedingungen sind. Verfahren zur
Biomassenaufbereitung erfordern oft Hydrierungsfunktio-
nen, um Zwischenprodukte zu sittigen oder Sauerstoff aus
Ausgangskomponenten zu entfernen. Billige unedle Metalle
werden generell durch Ausbluten oder Sinterung unter hy-
drothermalen Bedingungen beeintrichtigt. Gleiches gilt fiir
ihre Verbindungen, wie Sulfide, Carbide, Nitride und Phos-
phide. Dementsprechend konnen Hydrierungen den Einsatz
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von teuren Edelmetallen erfordern. Alternative und kreative
Ansitze werden erforscht, um die Zersetzung von Katalysa-
tortrdgern sowie deren sauren Positionen und Hydrierungs-
zentren zu vermeiden oder wenigstens zu verringern. Solche
Ansitze reichen von einer hydrophoben Beschichtung des
Katalysators, z.B. durch eine Kohlenstoffschicht oder durch
die Verankerung einer Kohlenwasserstoff-,,Decke®, bis hin
zum Schutz mit einer oxidischen Beschichtung, z.B. durch
ALD.

Viele der Probleme infolge einer Katalysatorvergiftung
und -zersetzung resultieren aus der Umstellung des Reakti-
onsmediums von Kohlenwasserstoffen auf Wasser. Allerdings
werden auch andere polare und koordinierende Medien fiir
die Biomassenaufbereitung untersucht, z.B. Alkohole, Poly-
ole, Carbonsduren und ionische Fliissigkeiten. Zwar mogen
auch diese Medien ihre eigenen Desaktivierungsprobleme
mit sich bringen, allerdings werden sich diese auf Basis der
hier diskutierten Prinzipien wahrscheinlich gut verstehen
lassen.

Das Erkennen dieser Stabilitdtsanforderungen sowie
ihrer Bedeutung fiir die industrielle Nutzung von Prozessen
zur Biomassenumwandlung ist ein erster und wichtiger Schritt
hin zum Aufbau einer starken biobasierten Okonomie. Diese
Reise hat jedoch gerade erst begonnen. Wir werden noch viel
Forschung betreiben miissen, wenn wir die Grundlagen dieser
Herausforderungen besser verstehen und innovative Ansitze
zur Verringerung der Katalysatorverschmutzung, -vergiftung
und -zersetzung entwickeln wollen. Kiinftige Fortschritte
werden wahrscheinlich die Entwicklung besserer und robus-
terer Katalysatoren einschlielen; diese werden jedoch auch
innovative Ansitze fiir das Prozessdesign erfordern, z. B. neue
Techniken fiir die Aufreinigung von Ausgangsstoffen, neue
Ansitze zur Stabilisierung von reaktiven Ausgangskompo-
nenten und Zwischenprodukten, neue Konzepte, um den
Kontakt des Katalysators mit verschmutzend, vergiftend oder
zersetzend wirkenden Schadstoffen zu vermeiden, oder neue
Rezepte fiir eine preiswerte und effektive Katalysatorrege-
neration. Die kommenden Jahrzehnte versprechen viele
aufregende Berichte in diesen Bereichen.

Anhang

Die Elektronegativitit von oxidischen Additiven wurde
gemiB der Definition von I-P. Jolivet®™ berechnet: Die
Elektronegativitit eines gemischten Oxids, EN(MO,), wird
mithilfe der Allred-Rochow-Skala fiir die Elektronegativitét
EN(i) der Elemente i definiert. Zum Vergleich: Wasser hat
einen Elektronegativititswert von 2.5 [Gl. (1) und (2)].
EN(MO,) =

(EN(M)"* +¥EN(0)")/(1/EN(M)** + x/EN(0)**) W

EN(M(OH),) =
(EN(M)** + x EN(0)** + x EN(H)"*) /(1/EN(M)**+ 2)
x/EN(O)** + x/EN(H)"?)

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 13186-13197
Angew. Chem. 2015, 127, 13382-13394
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