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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 �bersichtsartikeln wurde die Umwandlung von
Lignocellulose, Kohlenhydraten, Lignin und Triglyceri-
den[1–12] erçrtert. In der Fachliteratur konzentriert man sich
oft auf die Chemie der Konvertierung und die dafîr bençtigte
Katalysatorentwicklung. Dagegen werden die Probleme bei
Katalysatoren im Dauerbetrieb nur sporadisch angesprochen.
Biomasse als Rohstoff stellt den station�ren Dauerbetrieb
konventioneller Katalysatoren vor einige Herausforderun-
gen. Wie auch im Fall fossiler Rohstoffe, kçnnen Biomas-
senstrçme sehr komplex, polymer und erheblich kontaminiert
sein. Darîber hinaus sind sie îberfunktionalisiert und ther-
misch instabil. Ferner kçnnen sie polare/w�ssrige 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 Stabilit�ts-
anforderungen diskutiert werden, und anschließend sollen
auch die sporadisch verçffentlichten 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,

* Katalysatorvergiftung durch Kontaminanten, die sich
entweder in der Zufuhr befinden oder aber bereits aus der
Prozessanlage stammen,

* Katalysatorzersetzung z.B. durch Sinterung, Ausbluten
oder Zersetzung von Tr�germaterial – Folgen, die sich aus
dem Betrieb in korrosiven polaren Medien ergeben.

Dabei sollen aber nicht nur Probleme, sondern, wenn
immer mçglich, auch potenzielle Lçsungen aufgezeigt
werden. Katalysatordesaktivierung ist natîrlich kein spezifi-
sches Merkmal biobasierter Verfahren – es handelt sich
hierbei um ein weithin bekanntes Ph�nomen in Rohçl- und
petrochemischen Prozessen und wurde ausfîhrlich in zahl-
reichen Aufs�tzen und anderen Publikationen diskutiert.[13,14]

1.2. Wirtschaftliche und industrielle Richtlinien

Bevor wir uns mit den Herausforderungen der Katalysa-
torstabilit�t befassen wollen, ist es zun�chst von Nutzen, auf
die Jahrzehnte industrieller Erfahrungen bei der Herstellung
von Kraftstoffen und Chemikalien zurîckzublicken. Die
Absicht ist hierbei, Leistungs- und Betriebsfenster zu ermit-
teln, die sich mit großer Wahrscheinlichkeit auch auf Bio-
massen-Aufbereitungsprozesse îbertragen lassen werden.
Ein Rîckblick auf einige wirtschaftliche und industrielle
Richtlinien, die vor mehr als zehn Jahren zur Analyse einer
großen Zahl industrieller Prozesse formuliert wurden, macht
dies mçglich.[15] Die Richtlinien werden îber den direkten
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Das vergangene Jahrzehnt war Zeuge vielz�hliger Forschungsarbei-
ten zur Umwandlung biobasierter Rohstoffe in Kraftstoffe und Che-
mikalien. W�hrend der Forschungsschwerpunkt auf der Entwicklung
neuer aktiver und selektiver Katalysatoren liegt, findet deren lang-
fristige Stabilit�t weit weniger Aufmerksamkeit. Dieser Aufsatz erçr-
tert die Hauptanforderungen an langfristige Katalysatorstabilit�t,
diskutiert einige Grundlagen und schl�gt Wege zum Erreichen dieses
Ziels vor. Drei wesentliche Probleme werden besprochen: Katalysa-
torverschmutzung, Katalysatorvergiftung und Katalysatorzersetzung.
Verschmutzung bezieht sich generell auf die Abscheidung unlçslicher
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 schließlich resultiert aus der
thermodynamischen Instabilit�t der meisten oxidischen Tr�ger, festen
S�uren und Basen sowie der Hydrierfunktionen unter hydrothermalen
Bedingungen.
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Umfang dieses Aufsatzes hinaus erweitert. Die zus�tzlichen
Kriterien sind Katalysatordesaktivierung, Katalysatorselek-
tivit�t und -aktivit�t sowie Verdînnung der Ausgangsstoffe
(Tabelle 1), weil sie gelegentlich einen wertvollen industriel-
len Kontext fîr die aufgefîhrten Lçsungsvorschl�ge bieten.

Was die Katalysatorstabilit�t – das Thema dieses Aufsat-
zes – angeht: Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen und
Chemikalien nutzen Katalysatoren mit einer großen Band-
breite an Lebensdauern, von mehreren Jahren bis hin zu
weniger als einer Stunde. Mehrj�hriger Dauerbetrieb ist fîr
Festbettverfahren îblich, w�hrend eine kurze Katalysatorle-
bensdauer bei Fließbett-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 kçnnen. Tats�chlich ist
das wichtige Leistungsmerkmal weder die gesamte Lebens-
dauer des Katalysators noch die Lebensdauer eines einzigen
Kreislaufs. Entscheidend ist die Gesamtproduktivit�t: Indu-
strielle Prozesse arbeiten offensichtlich alle in der Art, dass
der Katalysator vor seiner Entsorgung zun�chst 103–104-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.

Was die Katalysatoraktivit�t betrifft, umfasst die indu-
strielle Praxis einen großen Bereich von Aktivit�ten, 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-
aktorproduktivit�t hierfîr îblicherweise innerhalb eines
schmaleren Bereichs liegt: 0.1–10 Tonnen Produkt pro
m3 Reaktorvolumen pro Stunde. Die Untergrenze wird durch
die Reaktorgrçße und -kosten festgelegt, die Obergrenze oft
durch Masse- oder Hitzeîbertragung. Folglich wird die Ak-
tivit�t des Katalysators mit dessen Beladung ausgeglichen,
um im Fenster fîr die Reaktorproduktivit�t zu liegen: hoch-
aktive Katalysatoren kommen stark verdînnt zum Einsatz
(< 1 kg m¢3 oder < 0.1 Gew.-%), w�hrend Katalysatoren mit
niedriger Aktivit�t mit hoher Beladung verwendet werden,
z. B. in Festbettreaktoren mit ca. 1 tm¢3.

Die Katalysatorselektivit�t ist oftmals ausschlaggebend,
besonders bei Nutzung kostspieliger Ausgangsstoffe: je
niedriger die Selektivit�t, desto hçher der Verbrauch der
Ausgangsstoffe und die Kosten. Tats�chlich kçnnte auf der
Grundlage von Ausgangsstoff- und Produktpreis ein Selekti-
vit�tsziel ganz praktisch abgesch�tzt werden, wobei ein mo-
derater Kostenanteil fîr das Durchfîhren der Umsetzung
berîcksichtigt wird (Tabelle 1). Dies wîrde jedoch den Effekt
vernachl�ssigen, den niedrige Selektivit�t auf die W�rmebi-
lanz sowie auf Produkttrennung und -isolierung haben kann.
Dieser Effekt kann entscheidend sein.[15] Infolgedessen trifft
man in der Industrie kaum auf Selektivit�ten unter 70%
(bezogen auf die Masse des Ausgangsstoffs).

Zuletzt darf man nicht die Bedeutung der Verdînnung
der Ausgangsstoffe vergessen. Diese wird in der Tat mçglichst
vermieden, weil sie die Grçße (und Kosten) allen Reaktor-
zubehçrs steigert und die Rîckgewinnung und Isolierung der
Produkte erschweren kann. Allerdings kann sich eine Ver-
dînnung der Ausgangsstoffe gînstig auf hoch exotherme oder
endotherme Reaktionen auswirken, die mit hoher Reakti-
onsgeschwindigkeit ablaufen, weil die Verdînnung den
W�rmetransport vom und zum Katalysator unterstîtzen
kann. Zum Beispiel werden Konzentrationen der Ausgangs-
stoffe von wenigen Gew.-% bei exothermen Reaktionen ge-
nutzt, die mehr als 10 kJ g¢1 Produkt erzeugen.[15]

Es leuchtet nicht ein, warum diese Leistungskriterien
nicht auf Prozesse zur Biomassenaufbereitung îbertragbar
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Tabelle 1: Leistungsfenster fír Verfahren zur Herstellung von Kraftstoffen und Chemikalien (Biotechnologie nicht inbegriffen).[15]

industrielles
Leistungsfenster

Bemerkungen

Stabilit�t 1–10 tProd. kgKat.
¢1 Katalysatoren mit niedriger Aktivit�t (0.2 t/t/h) erfordern eine lange Lebensdauer (>1 Jahr); fír Katalysatoren

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

Aktivit�t 0.1–
10 tProd. (m

3
Reakt. h)¢1

Katalysatoren mit niedriger Aktivit�t (0.2 t/t/h) erfordern eine hohe Konzentration (ca. 1 tKat. m
¢3); Katalysatoren

mit hoher Aktivit�t (>100 t/t/h) bençtigen nur eine niedrige Konzentration (<1 kgm¢3)

Selektivit�t 70–100 Gew.-% Sel.> (Preis des Ausgangsstoffs +N X)/Produktpreis; N =Anzahl der Prozessschritte; X =Veredlungskosten je
Stufe (z.B. ca. $200/t)

Ausgangsstoff-
Konzentration

3–100 Gew.-% unverdínnter Ausgangsstoff wird bevorzugt; Verdínnung der Ausgangsstoffe bei hoch endo-/exothermen
(jDHReakt. j >10 kJgProd.

¢1) und schnellen Reaktionen
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sein sollten. Die Kriterien erwiesen sich beispielsweise bei der
Analyse der komplexen Herstellung von Valerians�ure-ba-
sierten Kraftstoffen aus Lignocellulose als praktisch, wie in
Abbildung 1 dargestellt.[16] Sie halfen bei der Ermittlung des
allerersten Schrittes, der Umwandlung von Lignocellulose in
L�vulins�ure („1. Hydrolyse“ in Abbildung 1), der techni-
schen Engstelle der gesamten Kette auf-
grund ihrer niedrigen Selektivit�t, Produk-
tivit�t und Produktkonzentration.

2. Katalysatorverschmutzung

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

Solche Verunreinigungen sind bekannt
fîr die Aufbereitung von Biomassen, wie
1991 von Elliott et al. berichtet[17] und ak-
tuell bei der Einspeisung verschiedener
Typen von Pyrolyseçlen mit Vakuum-Gasçl
(VGO) in einer FCC-Anlage im Labor-
maßstab „wiederentdeckt“.[18] Katalysator-
verschmutzung l�sst sich auch bei der Ver-

arbeitung von Zuckern,[19, 41] Zuckerderivaten,[20–22] pflanzli-
che ©len[23] oder Roh-Glycerol[68] beobachten.

2.1. Verschmutzung durch schwere Verbindungen

Verschmutzung ist kein neues Problem, das sich auf die
Aufbereitung des Biomassenstroms beschr�nkt; man begeg-
net diesem Ph�nomen h�ufig bei Raffinerieprozessen. Ver-
unreinigung durch schwere ©lverbindungen („Asphaltene“)
kommt bei Transport, Handhabung und Upgrading von
Schwerçl vor[24,25] und ist typisch bei der Ausf�llung von As-
phaltenen durch eine ønderung der Bedingungen (z. B.
Temperatur), der Zusammensetzung oder des S�uregrads. Bei
der Hydroraffination des Rîckstandsçls wird dieses z.B. si-
gnifikant hydriert und verliert dabei seine Lçsekapazit�t fîr
schwere aromatische Asphaltene. Dies resultiert oft in As-
phaltenabscheidung und schwerer Verunreinigung von Ka-
talysator und Reaktor.[25] øhnliche Lçseprobleme kçnnen
auch fîr die Hydroraffination von Biomasse erwartet werden.

Raffinerie-Experten haben einfache Pyrolysetests wie
den Micro-Carbon-Residue(MCR)-Test entwickelt, um die
Verkokungsneigung ihres Rohstoffs absch�tzen zu kçnnen.
Diese Tests lassen sich gleichfalls auf den Biomassenstrom
anwenden. Die Koksausbeuten von FCC-Verfahren bei Mi-
schungen von Vakuum-Gasçl und Pyrolyseçl zeigen bei-
spielsweise eine gute �bereinstimmung mit den MCR-Er-
gebnissen.[18] Studien in unseren Laboratorien haben gezeigt,
dass die Verkokungsneigung von Pflanzençlen auch mit der
Fraktion der schwersten Komponenten verschiedener Pflan-
zençle korreliert. Abbildung 2 zeigt, dass die MCR-Ergeb-
nisse mit der Fraktion der Komponenten mit einem offen-
sichtlichen Molekulargewicht îber 1 kDa korrelieren, wie mit
Grçßenausschluss-Chromatographie gemessen wurde (unter
Verwendung von Polystyrol fîr Mw-Kalibrierung). Dies
spricht dafîr, dass die Koksvorstufen Verbindungen sind, die

Abbildung 1. Reaktionsschema und Leistungskennzahlen fír die Um-
wandlung von Lignocellulose zu Valerians�ure-basierten Kraftstoffen
(adaptiert aus Lit. [16]; [a] die niedrige Produktivit�t von Stufe 4 wird
verursacht durch die Reaktivdestillation, die Reaktion und Trennung in-
tegriert).

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, ausgedríckt als Fraktion des Grçßenausschlusschromato-
gramms (SEC), und der Verkokungsneigung des Stroms, ausgedríckt als Micro-Carbon-Re-
sidue-Fraktion (MCRT).
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zu hitzebest�ndig fîr ein Cracking oder zu schwer fîr 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 in situ zur Entstehung von
schweren Verbindungen und letztlich zu deren Abscheidung
auf heißen Oberfl�chen oder am Katalysator fîhrt. Biomas-
senstrçme sind bei solchen Verschmutzungsmechanismen
besonders gef�hrdet, weil sie oft hochfunktionalisiert und
dadurch �ußerst reaktionsfreudig sind. Einige Beispiele
werden weiter unten diskutiert und sind in Abbildung 3 zu-
sammengefasst.

Zucker sind bekannt fîr ihre thermische Zersetzung bei
erhçhten Temperaturen, auch Karamellisierung genannt.
Diese tritt bereits in heißem Wasser auf. Ketose zersetzt sich
îber ca. 110 88C, Aldose jenseits ca. 160 88C.[27] Karamellisie-
rung umfasst ein komplexes Reaktionsmuster, das Dehydra-
tisierungs-, Kondensations- und Umlagerungsreaktionen
einschließt und zu schweren unges�ttigten und farbigen Pro-
dukten fîhrt, die sich im Reaktionsgef�ß und im Katalysator
absetzen.[28]

Viele Zuckerderivate sind hitzeempfindlich. L�vulins�ure
wird z. B. bei erhçhten Temperaturen in unges�ttigtes Ange-
licalacton umgesetzt. Im Rahmen unseres Forschungspro-
gramms zur Veredelung von L�vulins�ure wurde eine
schnelle Katalysatordesaktivierung îber 200 88C beobachtet.
Kontrollexperimente mit einem mit inaktivem Material ge-
fîllten Reaktor resultierten ebenfalls in einer Bildung farbi-
ger Verbindungen mit hohem Molekulargewicht (wie mit
Grçßenausschluss-Chromatographie gemessen) im Reaktor-

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

Analog geht auch die Prozessierung von Furfural bei
hoher Temperatur (> 250 88C) in Wasserstoffatmosph�re mit
der Entstehung von farbigen Verbindungen einher, die
schließlich zur Verunreinigung und Verstopfung des Reaktors
fîhrt. 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 tats�chlich dafîr bekannt, sich bei sauren Bedin-
gungen und milder Temperatur in Furanharz abzusetzen.[29]

Vergleichbare Reaktionen verlaufen wahrscheinlich auch
thermisch bei erhçhter Temperatur. Unser Upgrading-Pro-
zess produzierte als Zwischenprodukt Furfurylalkohol, der

unter den gew�hlten Reak-
tionsbedingungen vermut-
lich oligomerisierte.

2.3. Maßnahmen gegen
Verschmutzung

Die Maßnahmen gegen
Verschmutzung richten sich
natîrlich nach der jeweiligen
intrinsischen Quelle der
Verschmutzung. Elliott et al.
dokumentierten erfolgreiche
Versuche der Hydroraffina-
tion von Pyrolyseçl, wobei
die Hydroraffination in zwei
Stufen durchgefîhrt wurde,
erst bei niedriger Tempera-
tur und dann bei hoher.[17]

Die Niedrigtemperaturstufe
ermçglicht erwartungsge-
m�ß die Hydrierung von re-
aktiven, unges�ttigten Ver-
bindungen wie Carbonylver-

bindungen, Dienen oder Furanen, die bei hçheren Tempe-
raturen oligomerisieren wîrden. Eine solche, zweistufige
Strategie erwies sich fîr die Hydroraffination von Pyrolyse-
çl[18] genauso wie fîr die Hydrodesoxygenierung von Furan-
oligomeren[30, 31] als erfolgreich. Analog verl�uft die Hydro-
genolyse von Zuckern zu kleinen Glycolen und anderen
kurzen oxygenierten Kohlenwasserstoffen effektiver durch
eine Hydrierung des Zuckers zu Zuckeralkohol bei milden
Temperaturen; anschließend wird der Zuckeralkohol bei
hçheren Temperaturen zu kîrzeren oxygenierten Kohlen-
wasserstoffen gecrackt.[32]

Alternativ kann man die Ausgangsstoffe natîrlich auch
verdînnen. Verfahren mit stark verdînnten Lçsungen
werden wahrscheinlich eine Verschmutzung vermeiden, weil
die Oligomerisierung der Ausgangsstoffe oder der Zerset-
zungsprodukte verringert wird. Es ist z.B. bekannt, dass die
S�urehydrolyse von Lignocellulose zu L�vulins�ure zu uner-
wînschten Zersetzungsprodukten (Humine) fîhrt, die wie-

Abbildung 3. Die Zersetzung von Biomassenzwischenprodukten zu reaktiven, unges�ttigten Verbindungen
fíhrt zu Verschmutzung.
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derum den Reaktor stark verschmutzen. Eine Nebenpro-
duktion von Huminen und die resultierende Verschmutzung
kçnnen wesentlich gemindert werden, indem die Konzentra-
tion an Lignocellulose verringert wird (Abbildung 4). Aller-

dings kann die Verdînnung der Ausgangsstoffe ernsten
wirtschaftlichen Schaden bezîglich der Apparategrçße und
Trennkosten verursachen, wie in
Abschnitt 1.2 dargelegt.

Ein weiterer Ansatz, um die
Verschmutzung zu reduzieren, be-
steht darin, eine effektive Auflç-
sung schwerer Verbindungen zu
gew�hrleisten. Dies kann îber die
Auswahl eines geeigneten Cosol-
vens gelingen. Im Fall der S�ure-
hydrolyse von Lignocellulose kann
ein Zusatz von organischen Cosol-
ventien wie g-Valerolacton (GVL),
Essigs�ure oder Methyltetrahy-
drofuran (mTHF) die Entstehung
von Huminen sogar bei einer hohen
Lignocellulosekonzentration (Ab-
bildung 4) unterdrîcken.[33] Sp�ter
wurde die vorteilhafte Wirkung von GVL als Cosolvens zur
Verringerung der Menge an nichtlçslichen Huminen von der
Gruppe um Dumesic best�tigt.[34]

Eine Verschmutzung durch schwere Komponenten des
Ausgangsstoffs l�sst sich auch verringern, indem schwere
Kontaminanten entfernt oder exzessive Temperaturen ver-
mieden werden. So kçnnen beispielsweise schwere Pyrolyse-
çlkomponenten mittels Temperatur-Wechselextraktion ent-
fernt werden.[35] Dies ermçglicht eine Rîckgewinnung der
Pyrolyseçle als Verflîssigungsmedium unter geringfîgiger
Entstehung schwerer Produkte und geringem Anstieg der
Viskosit�t des Verflîssigungsmediums.[36] 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.[70]

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
Erdçlraffination îblich. Allerdings war gelegentlich auch ein
Waschen mit Lçsungsmittel 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.[14, 19,37]

3. Katalysatorvergiftung

3.1. Kontaminationsquellen

Lignocellulosebiomasse wird haupts�chlich anhand des
Gehalts an Cellulose, Hemicellulose und Lignin beschrieben.
Geringfîgige, 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 Gr�sern und landwirtschaftlichen Rîckst�nden (Ta-
belle 2). Diese elektronegativen Elemente in Kombination
mit Cl, das auch in Biomasse enthalten ist, sind bekannt fîr

ihr Potenzial, Metallkatalysatoren fîr Hydrierungsreaktionen
(Hydrierungsmetalle) zu vergiften. Die Biomasse enth�lt
auch elektropositive Kontaminanten wie Ca2+ und K+ in
Anteilen, die 0.1 Gew.-% (1000 ppm) îberschreiten kçnnen.
Diese Kontaminanten (in Kombination mit basischem N)
kçnnen starke homogene oder heterogene S�uren neutrali-
sieren, die erforderlich fîr die Biomassenumwandlung sind,
z. B. fîr Hydrolyse oder katalytische Pyrolyse. Tats�chlich
haben 100 g Lignocellulose aufgrund deren basischer Katio-
nen das Potenzial, im Fall von Holz ca. 0.5 g H2SO4 und im
Fall von Gr�sern bis zu 5 g H2SO4 zu titrieren (Tabelle 2).
Sogar St�rke ist mit verschiedenen elektropositiven und
-negativen Elementen wie K, N und S kontaminiert. Es ist
wahrscheinlich, dass sich diese Kontaminanten auf den pri-
m�ren Umwandlungsprozess der Biomasse auswirken. Sie
kçnnen aber ebenfalls in die Produktstrçme gelangen und

Tabelle 2: Kontaminanten in Biomassen.

Zusammensetzung Hartholz Weichholz Gr�ser St�rke

Cellulose Gew.-% ca. 35 ca. 40 ca. 35 ca. 5
Hemicellulose Gew.-% ca. 22 ca. 20 ca. 23 >85 (St�rke)
Lignin Gew.-% ca. 25 ca. 28 ca. 22 <0.5
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
Asche Gew.-% <1 <2 <10 <0.5
Basizit�t[a] Gew.-% <1 <0.5 1–5 <2
Ca ppm 700–1000 200 1000-3000 50–300
K ppm 300–500 100 2000–10000 50–1000
Mg ppm 100–300 50 50–100 20–200
Na ppm 20 10 20–100 50–500

[a] Basizit�t: g H2SO4, die zur Neutralisierung von 100 g Biomasse erforderlich sind.

Abbildung 4. Auswirkungen von Verdínnung und Cosolventien auf
Kondensationsreaktionen bei der S�urehydrolyse von Lignocellulose zu
L�vulins�ure (5–20 Gew.-% Birkenholz in Wasser und Wasser/g-Valero-
lacton (GVL) mit 3 Gew.-% H2SO4 bei 200 88C).[33]
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dadurch auch in nachgeschalteten Veredelungsverfahren eine
Rolle spielen.

Außer durch biogene Kontaminanten kçnnen biobasierte
Prozesse auch durch externe Kontaminanten beeintr�chtigt
werden, z.B. durch Fremdstoffe aus vorhergehenden Pro-
zessschritten oder aus F�ssern und Leitungen, die vom sauren
und korrosiven Biomassenstrom angegriffen werden.

Fîr beide Typen der Vergiftung wurden Beispiele be-
schrieben. 1992 berichtete Arena îber die Desaktivierung
eines Ru-Katalysators durch S, Fe und Glucons�ure bei der
Hydrierung von Glucose in Sorbitol.[38] S stammte aus dem
Ausgangsstoff (15 ppm), Fe aus der Wand des Stahlreaktors
(best�tigt durch die geringere Vergiftung in einem teflonbe-
schichtetem Reaktor), und Glucons�ure bildete sich in situ
(best�tigt durch die geringere Vergiftung bei extremer Des-
oxygenierung der Ausgangsstoffe). Ein Jahrzehnt sp�ter er-
weiterten Elliott et al.[39] die Studie îber die Katalysator-
Kontaminierung bei der Hydrierung von Glucose auf Sorbi-
tol. Sie beschrieben eine starke Katalysatorvergiftung durch
Aminos�uren sowie NH4

+- und Ca2+-Kationen ebenso wie
eine moderate Vergiftung durch das NO3

¢-Anion. Im Un-
terschied dazu schienen K+, SO4

2¢, PO4
3¢ und Cl¢ die Kata-

lyse nicht zu beeinflussen. Claus et al.[40] best�tigten eine
Beeintr�chtigung durch externe Gifte, als sie eine langsame
Desaktivierung des Ru/Al2O3-Katalysators durch Fe, Si und
Zr beobachteten. Dies wurde auf das fîr den Reaktor ver-
wendete SS316-Material zurîckgefîhrt. Jîngst beschrieben
Metkar et al.[41] 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 ließ sich erreichen durch die Kombination
a) einer Reinigung der Ausgangsstoffe durch Ionenaus-
tauschharze, b) einer Katalysatorregeneration durch Koks-
abbrand und c) eines S�urewaschens fîr die Wiederans�ue-
rung. Als letztes Beispiel soll durch Alkoholyse von Trigly-
ceriden gewonnenes, rohes Glycerol genannt werden. Dieses
ist generell mit verschiedenen Komponenten kontaminiert,
einschließlich des Katalysatorrîckstands (in diesem Fall Na-
triumsalze).[68] Diese Kontaminanten kçnnen 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.[69] Die Partikel kçnnen an-
schließend durch S�urewaschen und Koksabbrand regene-
riert werden.

Beide Arten von Vergiftung wurden auch im Rahmen
unserer eigenen Forschungen beobachtet, und wir wollen dies
fîr die Hydrierung von L�vulins�ure zu g-Valerolacton und
deren anschließende Umwandlung illustrieren. Es stellte sich
heraus, dass analysenreine L�vulins�ure noch Kontaminanten
in unterschiedlichen Mengen je nach Bezugsquelle enthielt.
Außer den îberall 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 L�vulins�ure zu g-Valerolacton wurde unter
Gasphasenbedingungen mit einem PtRe/ZrO2-Katalysator

ausgefîhrt.[16] Der Katalysator wurde dabei langsam desak-
tiviert und ließ sich nicht mithilfe eines einfachen Koksab-
brands vollst�ndig regenerieren. Eine Rçntgenphotoelektro-
nenspektroskopie(XPS)-Analyse des Katalysators zeigte eine
Anh�ufung 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
grîndliches Waschen des Ausgangsstoffes, den Einsatz ge-
eigneter Kationen-/Anionen-Austauscher oder ein Schutzbett
(guard bed). Ein Beispiel fîr das Waschen ist die Extraktion
von Schwermetallen durch îberkritisches CO2 in Gegenwart
komplexierender organischer Verbindungen. Dieser Ansatz
wurde fîr die Reinigung von flîssigen/w�ssrigen Systemen[65]

entwickelt, wurde jedoch darîber hinaus auch zur Reinigung
fester Materialien wie Kohle[66] und Holz[67] angewendet. Es
ist noch viel Forschungsaufwand nçtig, um zufriedenstellende
und dabei kostengînstige Reinigungsmethoden zu entwi-
ckeln, besonders bei der Verarbeitung von fester Biomasse.

Die Wahl eines geeigneten Metallmaterials fîr die Ger�te
ist unerl�sslich fîr die Minimierung externer Giftstoffe sowie
– noch wichtiger – fîr einen sicheren Betrieb. Wie Arena
aufzeigte,[38] kann eine geeignete Desoxygenierung der Aus-
gangsstoffe die Entstehung von Carbons�uren vermeiden, die
den Katalysator direkt oder indirekt durch Angreifen des
Ger�tematerials vergiften kçnnten.

4. Katalysatorzersetzung

Außer der Verschmutzung durch schwere/instabile Aus-
gangsstoffe sowie der Vergiftung durch elektronegative oder
-positive Kontaminanten muss auch das Reaktionsmedium, in
dem die Umwandlung durchgefîhrt werden soll, geprîft
werden. H�ufig wird der Umwandlungsprozess in Wasser
oder polarem und protischem Medium durchgefîhrt, um so
die polaren Ausgangsstoffe, Zwischen- und Endprodukte
richtig zu lçsen. Zus�tzlich ist das Medium oft sauer, z. B. weil
die Desoxygenierung des Ausgangsstoffes durch Dehydrati-
sierung begînstigt werden soll oder weil die Kohlenhydrate
(teilweise) in Carbons�uren umgewandelt werden. Eine
solche Umgebung weicht stark vom Kohlenwasserstoffmedi-
um ab, das in der petrochemischen Industrie und in ©lraffi-
nerien genutzt wird und fîr das bisher die meisten Kataly-
satoren entwickelt und optimiert worden sind. Dementspre-
chend sollte es keine �berraschung 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.[42] 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,
w�hrend Ni- und Ru-Katalysatoren unter diesen Bedingun-
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gen im reduzierten Zustand verblieben. Analog zersetzten
sich auch SiO2- und g-Al2O3-Tr�ger, w�hrend a-Al2O3, ZrO2

und C die Bedingungen îberstanden.
Auch heute noch werden weitere Beispiele publiziert,

darunter Ni/SiO2, das bei der Hydrierung von Glucose zu
Sorbitol zersetzt wird, w�hrend Ru/Al2O3 stabil zu bleiben
scheint.[40] Tats�chlich erf�hrt der Ni/SiO2-Katalysator ein
sehr starkes „Ausbluten“ von Ni und Sintern von SiO2. Ganz
�hnlich wurde festgestellt, dass die Kohlenstoff-fixierten
Ni2P- und Ni/W2-Katalysatoren, eingesetzt zur Hydrogeno-
lyse von Cellulose zu Sorbitol oder Ethandiol, durch Zerset-
zen und Ausbluten zerfielen.[43, 44] Saure Tr�ger wie amorphes
Aluminosilicat (ASA) und Zeolithe sind stabiler als Silium-
und Aluminiumoxid in heißem flîssigem Wasser. Dennoch
erfahren sie starke Zersetzung durch Hydrolyse von Si-O-Si-
Bindungen.[45] Durch Cogelierung hergestellte ASAs verlie-
ren ihre mikroporçse Struktur, w�hrend durch Abschei-
dungsf�llung hergestellte ASAs dank der Umwandlung ihrer
Al-reichen Schale in einen schîtzenden Bçhmit-Cluster wi-
derstandsf�higer sind. Y-Zeolith (Si/Al> 14) wandelt sich in
heißem Wasser bei 150–200 88C in amorphes Material um,
wogegen andere Zeolithe, z. B. ZMS-5 (Si/Al = 25) und LaY
(Si/AL = 5), mehrere Stunden stabil sind.[46] Kîrzlich verçf-
fentlichten Datye et al. einen umfassenden Aufsatz zur hy-
drothermalen Stabilit�t von Heterogenkatalysatoren fîr die
Umwandlung von Biomasse.[47] All diese Beobachtungen
geben Anlass, die Thermodynamik der Katalysatorstabilit�t
in zweierlei Hinsicht zu îberdenken, und zwar bezîglich des
Katalysatortr�gers und der Hydrierung. Im weiteren Verlauf
werden wir zwar den Schwerpunkt auf die w�ssrige Ther-
modynamik des Tr�gers und die Hydrierung legen, man sollte
dabei jedoch nicht die mçgliche Rolle gelçster organischer
Verbindungen vergessen; so kçnnen manche Verbindungen
z. B. als Ligand metallische Kationen durch Chelatisierung
oder Clathrierung stabilisieren und damit die Ausblutung und
Zerstçrung des Katalysators beschleunigen. Multifunktio-
nelle S�uren wie Dis�uren, Hydroxys�uren oder Aminos�u-
ren wie auch andere multifunktionelle organische Verbin-
dungen (z.B. Polyole oder Acetylaceton) sind in dieser Hin-
sicht sehr verd�chtig.[71, 72]

4.1. Oxidische Tr�ger

Die Fachliteratur weist Kohlenstoff-basierte Tr�ger unter
hydrothermalen Bedingungen als das vielversprechendste
Material aus. Sie haben allerdings wesentliche Nachteile ge-
genîber konventionellen oxidischen Materialien, z. B. die
fehlende Mçglichkeit, den Katalysator durch Koksabbrand zu
regenerieren, oder ihre begrenzte mechanische Festigkeit.
Dementsprechend wird noch immer nach oxidischen Tr�gern
gesucht, die unter hydrothermalen Bedingungen best�ndig
sind.

Die Suche nach oxidischen Materialien kann mit der
Betrachtung ihrer Wasserlçslichkeit bei Umgebungstempe-
ratur beginnen. Der Fachliteratur zufolge[48] haben einfache
Metalloxide und -hydroxide eine Wasserlçslichkeit, die um
eine Grçßenordnung von ca. 16 variiert. Eine Klassifizierung
der Lçslichkeitsdaten nach der Elektronegativit�t der ent-

sprechenden Oxide (oder Hydroxide) zeigt einen deutlichen
Trend: Oxide mit einer sehr niedrigen oder aber sehr hohen
Elektronegativit�t sind gut lçslich, w�hrend diejenigen mit
einer Elektronegativit�t nahe der von Wasser kaum bis gar
nicht in kaltem Wasser lçslich sind (Abbildung 5; die Elek-
tronegativit�t der entsprechenden Oxide, EN(MOx), 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 lçslich als Oxide sind, besonders wenn
dabei, abh�ngig vom effektiven pH-Wert, ionische proto-
nierte oder deprotonierte Spezies entstehen. Infolgedessen
sind stark saure oder basische Tr�ger hçchstwahrscheinlich
nicht in der Lage, hydrothermale Bedingungen zu îberstehen.

Diese Analyse beschr�nkt sich nicht nur auf die Tr�ger,
sondern kann auch auf eventuelle Katalysatorvorstufen er-
weitert werden. Eine Schlussfolgerung dieser Diskussion ist,
dass der Gebrauch fester S�uren oder Basen fîr die kataly-
tische Umwandlung von Biomasse unter hydrothermalen
Bedingungen sehr wahrscheinlich große Herausforderungen
fîr die Katalysatorstabilit�t mit sich bringen wird.

Nach dem Verwerfen von Oxiden mit zu niedrigem und zu
hohem EN(MOx)-Wert kann die Tr�gerauswahl mithilfe
elektrochemischer Pourbaix-Diagramme verfeinert werden.
Diese zeigen die thermodynamisch stabilsten Phasen fîr ge-
gebene Fenster von pH-Werten und elektrochemischen Po-
tentialen. Das elektrochemische Potential repr�sentiert das
Redox-Potential der Umgebung und betont zwei F�lle: die
Oxidation von H2O zu O2/H

+ und seine Reduktion zu
H2/OH¢ , wiedergegeben durch zwei gestrichelte diagonale
Linien im Pourbaix-Diagramm.

Bei einer Berechnung fîr 200 88C lassen sich aus den
Pourbaix-Diagrammen von SiO2, Al2O3, TiO2 und ZrO2 fol-
gende Schlîsse ziehen (Abbildung 6): SiO2 erweist sich îber
den gesamten pH-Bereich in Wasser unter Druck bei 200 88C
als instabil, weil es sich in Kieselgel umwandelt. Al2O3 und
ZrO2 wandeln sich in ihre Hydratform um, z. B. in Bçhmit
AlO(OH) (bei einem pH-Wert zwischen 4.5 und 11.5) oder in
Zr(OH)4 (innerhalb des gesamten pH-Bereichs). Im Unter-
schied dazu scheint TiO2 fast îber den gesamten pH-Bereich

Abbildung 5. Lçslichkeit von Oxiden und Hydroxiden in kaltem Wasser
(Daten aus Lit. [48]).
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hinweg stabil zu sein. Eine Analyse zahlreicher Oxide mit-
hilfe der Pourbaix-Diagramme best�tigt 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 verfîgbaren Daten den
thermodynamisch stabilsten Zustand beschreiben und dem-
entsprechend mçglicherweise nicht auf die metastabilen Zu-
st�nde zutreffen, die oft erhalten werden, wenn Materialien
mit großer Oberfl�che hergestellt werden sollen. Infolgedes-
sen liefern die Diagramme aus Abbildung 6 keine Erkennt-
nisse îber mçgliche Rekristallisation und/oder Sinterung von
Metalloxiden unter hydrothermalen Bedingungen. Diese
�berlegungen werden es erfordern, die Analyse auf ein
drittes und verfeinertes Niveau zu bringen.

4.2. Hydrierfunktion

Die Pourbaix-Diagramme bieten auch einen nîtzlichen
Ansatz zur Untersuchung der Stabilit�t der Hydrierfunktion
von Katalysatoren. Nach Abbildung 7 befinden sich Ni und
Co beim H2O/H2-Elektropotential bei 200 88C – repr�sentativ
fîr atmosph�rischen Wasserstoffdruck – îber einen weiten
pH-Bereich im metallischen Zustand. Dies stellt einen Ge-
gensatz zu Fe dar, das ein negativeres Reduktionspotential

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 mçglicherweise
auch Cu. �ber ein solches Verhalten wurde tats�chlich bereits
in der Fachliteratur berichtet fîr tr�gerfixierte Ni-Katalysa-
toren, die unter hydrothermalen Bedingungen betrieben
werden, wie bereits zuvor erw�hnt.[40,42]

Eine solche thermodynamische Evaluation l�sst sich auf
nichtmetallische Phasen erweitern, die bekanntermaßen bei
Hydrierungen in Kohlenwasserstoff-Umgebungen aktiv sind.
Metallsulfide werden z.B. in großem Maßstab zur Hydro-
desulfurierung in ©lraffinerien eingesetzt.[49, 50] Es wurde be-
richtet, dass Wolfram- sowie Molybd�ncarbide und -nitride
Pt-�hnliche Aktivit�ten fîr verschiedene Hydrierungs-, Hy-
drogenolyse- und Hydroisomerisierungsreaktionen aufwei-
sen.[51–53] Außerdem wurde demonstriert, dass verschiedene
Metallphosphide die Hydrodesoxygenierung biobasierter
Zwischenprodukte katalysieren.[54] Allerdings erwiesen sich
alle diese nichtmetallischen Zust�nde 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, außer bei Dominanz oxidischer
Verbindungen (Abbildung 8). Es kann geschlussfolgert

werden, dass diese Spezies unter hydrothermalen Bedingun-
gen fîr eine Oxidation genauso empfindlich sind wie die
reinen Metalle. Das Resultat bei Einbeziehung von C oder N
ist sogar noch auff�lliger: 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
�bereinstimmung mit diesen Resultaten beschrieben Zhang

Abbildung 7. Stabilit�tsfenster von Hydrierungsmetallen in heißem
Wasser bei 200 88C (berechnet mit HSC Chemistry 5.11).

Abbildung 8. Stabilit�tsfenster von Metallsulfiden oder -phosphiden
(berechnet mit HSC Chemistry 5.11).

Abbildung 6. Stabilit�tsfenster typischer Metalloxidtr�ger in heißem
Wasser bei 200 88C (berechnet mit HSC Chemistry 7.1).
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et al. das Ausbluten von W und Ni aus Ni/W2C bei der Um-
wandlung von Cellulose in Ethendiol.[43, 44]

Zusammenfassend begrenzen die hydrothermalen Be-
dingungen die Auswahl bezîglich der Hydrierfunktion auf
Edelmetalle und mçglicherweise Cu. Nicht-Edelmetalle und
deren Verbindungen (z. B. Carbide, Nitride, Phosphide und
Sulfide) werden erwartungsgem�ß zu Oxiden/Hydroxiden
reoxidieren und letztlich ausbluten oder sintern. øhnliche
Risiken sind fîr Prozesse mit îberhitztem Dampf zu erwar-
ten, obgleich vermutlich in geringerem Ausmaß.

4.3. Jenseits der Thermodynamik von Volumenmaterialien

Obwohl die Pourbaix-Diagramme �ußerst aufschlussreich
sind, sollten sie sowie andere thermodynamische Rechnungen
nur mit Vorsicht genutzt werden. In der Tat kçnnen zus�tz-
liche Effekte die Katalysatorstabilit�t wesentlich beeinflus-
sen.

Die Pourbaix-Diagramme nutzen beispielsweise thermo-
dynamische Daten fîr mm-große Volumenmaterialien; diese
lassen sich mçglicherweise nicht vçllig auf katalytische Na-
nopartikel îbertragen. Einige Studien empfehlen tats�chlich
andere Stabilit�tsbereiche fîr Nanopartikel. Navrotsky
et al.[55] zeigten beispielsweise den Effekt der Partikelgrçße
auf TiO2-Phasen und beschrieben die Rutilphase als die sta-
bilste fîr große Partikel, w�hrend fîr kleine Partikel mit
großer Oberfl�che die Anatasphase am stabilsten sei (Ab-
bildung 9, links). Solche Stabilit�tswechsel werden der

wachsenden Rolle zugeschrieben, die die Oberfl�chenspan-
nung beim thermodynamischen Verhalten der Partikel spielt.
Navrotsky et al.[56] verglichen die Stabilit�t von Volumen-
phasen und nanostrukturierten Cobaltphasen miteinander
und stellten fest, dass sich Nanopartikel schwieriger ausge-
hend von Co3O4 in CoO reduzieren lassen, aber einfacher
weiter zu metallischem Co reduzierbar waren, wie illustriert
in Abbildung 9, rechts.

Zus�tzlich zur Thermodynamik kann man auch die Lç-
sungskinetik betrachten und beeinflussen. Die bisher doku-
mentierten Ans�tze zur „kinetischen Stabilisierung“ bestehen
aus Beschichtung oder Einkapselung des Katalysators. Res-
asco et al.[57] schîtzten beispielsweise einen H-Y-Zeolith,
indem sie ihn hydrophob machten, um damit seine Stabilit�t
fîr die Alkylierung von o-Cresol mit Propanol in einem
Wasser-Decalin-Zweiphasensystem zu verbessern (Abbil-

dung 10, oben). Die „Hydrophobierung“ des Zeolithen
gelang durch Silylieren seiner �ußeren Oberfl�che 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 g-Al2O3 zu Bçhmit verringert werde. Der
Zeolith behielt seine Oberfl�chenbeschaffenheit auch nach
12 h in heißem Wasser bei 200 88C bei.[58] Lin et al.[59] be-
schichteten Ni/TiO2 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 �hnlicher Schutz auch
in situ w�hrend der Umwandlung von Biomassenstrçmen
erreicht werden. Zum Beispiel verlangsamt die Zugabe von
Glycerol, Sorbitol, Phenolen und Lignin infolge der Bildung
von Kohlenstoffablagerungen die Hydratation von g-Al2O3 zu
Bçhmit.[60, 61]

Eine Alternative zur Hydrophobierung ist das Dotieren
der Oberfl�chen 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 g-Al2O3 zu Bçhmit.[62] Dumesic et al.[63]

schîtzten alternativ einen Cu/Al2O3-Katalysator gegen Cu-
Ausbluten, indem sie ihn mittels Atomlagenabscheidung
(ALD) mit einer porçsen Al2O3-Atomschicht versahen
(Abbildung 10, unten). Bei der Hydrierung von Furfural in
1-Butanol bei 140 88C wurde der Katalysator zwar durch Ver-
kokung desaktiviert, er ließ sich jedoch durch Koksabbrand
ohne nennenswerte Cu-Sinterung oder -Ausblutung regene-
rieren.

Abbildung 9. Thermodynamische Stabilit�t von Nanopartikeln (adap-
tiert aus Lit. [56,57]).

Abbildung 10. „Kinetische Stabilisierung“ von Katalysatoren durch
Funktionalisierung von H-Y-Zeolithen mit OTS (oben) oder durch ALD
auf Cu/Al2O3 (unten; TOF= Turnover-Frequenz) (adaptiert aus
Lit. [58,64]).
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Derzeit scheint der Ansatz der „kinetischen Stabilisie-
rung“ sehr vielversprechend, er muss jedoch erst noch seine
Eignung fîr eine Katalysator-Lebenszeitproduktivit�t von
1 Tonne Produkt pro kg beweisen, wie in Abschnitt 1.2 erçr-
tert.

5. Zusammenfassung und Ausblick

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

Der Prozess kann durch Verschmutzungen infolge der
Ablagerung schwerer und schlecht lçslicher Materialien auf
der Apparatur und den Katalysatoren beeintr�chtigt werden.
Die schweren Komponenten kçnnen aus den Ausgangsstof-
fen stammen, z. B. bei der Verarbeitung von Bioçl; zudem
kçnnen sie auch bei der Zersetzung und Kondensation von
reaktiven Komponenten der Ausgangsstoffe oder von Zwi-
schenprodukten entstehen. Mçgliche Ans�tze 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 gew�hr-
leisten, dass sich schwere Komponenten richtig lçsen.

Biobasierte Verfahren kçnnen 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) beeintr�chtigt werden. Dies macht
eine richtige Behandlung des Ausgangsstoffs notwendig, was
aber oft sehr kostenintensiv ist. Katalysatoren kçnnen auch
durch Kationen vergiftet werden, die aus der Apparatur und
den Leitungen stammen. Diese werden von korrosiven Flîs-
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 fîr eine Desaktivierung des Katalysators.
Ausgepr�gte Umstrukturierungen, Ausbluten und sogar die
komplette Auflçsung des Katalysators wurden bei Dauerbe-
trieb beobachtet. Oxidische Tr�ger wie SiO2 und Al2O3, die
h�ufig in Raffinations- und petrochemischen Verfahren Ver-
wendung finden, îberstehen nicht die hydrothermalen und
oft sauren Bedingungen bei der Biomassenaufbereitung. Dies
macht alternative Tr�germaterialien wie ZrO2, TiO2 oder
Kohlenstoff erforderlich. Die Zersetzung des Tr�germaterials
ist besonders kritisch, wenn die Reaktion saure Tr�ger er-
fordert. Der Grund dafîr ist, dass solche Tr�ger und ihre
sauren Zentren �ußerst empfindlich gegenîber Hydrolyse
unter hydrothermalen Bedingungen sind. Verfahren zur
Biomassenaufbereitung erfordern oft Hydrierungsfunktio-
nen, um Zwischenprodukte zu s�ttigen oder Sauerstoff aus
Ausgangskomponenten zu entfernen. Billige unedle Metalle
werden generell durch Ausbluten oder Sinterung unter hy-
drothermalen Bedingungen beeintr�chtigt. Gleiches gilt fîr
ihre Verbindungen, wie Sulfide, Carbide, Nitride und Phos-
phide. Dementsprechend kçnnen Hydrierungen den Einsatz

von teuren Edelmetallen erfordern. Alternative und kreative
Ans�tze werden erforscht, um die Zersetzung von Katalysa-
tortr�gern sowie deren sauren Positionen und Hydrierungs-
zentren zu vermeiden oder wenigstens zu verringern. Solche
Ans�tze 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 fîr
die Biomassenaufbereitung untersucht, z. B. Alkohole, Poly-
ole, Carbons�uren und ionische Flîssigkeiten. Zwar mçgen
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 Stabilit�tsanforderungen sowie
ihrer Bedeutung fîr die industrielle Nutzung von Prozessen
zur Biomassenumwandlung ist ein erster und wichtiger Schritt
hin zum Aufbau einer starken biobasierten ©konomie. Diese
Reise hat jedoch gerade erst begonnen. Wir werden noch viel
Forschung betreiben mîssen, wenn wir die Grundlagen dieser
Herausforderungen besser verstehen und innovative Ans�tze
zur Verringerung der Katalysatorverschmutzung, -vergiftung
und -zersetzung entwickeln wollen. Kînftige Fortschritte
werden wahrscheinlich die Entwicklung besserer und robus-
terer Katalysatoren einschließen; diese werden jedoch auch
innovative Ans�tze fîr das Prozessdesign erfordern, z.B. neue
Techniken fîr die Aufreinigung von Ausgangsstoffen, neue
Ans�tze 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 fîr eine preiswerte und effektive Katalysatorrege-
neration. Die kommenden Jahrzehnte versprechen viele
aufregende Berichte in diesen Bereichen.

Anhang

Die Elektronegativit�t von oxidischen Additiven wurde
gem�ß der Definition von J.-P. Jolivet[64] berechnet: Die
Elektronegativit�t eines gemischten Oxids, EN(MOx), wird
mithilfe der Allred-Rochow-Skala fîr die Elektronegativit�t
EN(i) der Elemente i definiert. Zum Vergleich: Wasser hat
einen Elektronegativit�tswert von 2.5 [Gl. (1) und (2)].

ENðMOxÞ ¼
ðENðMÞ0:5 þ x ENðOÞ0:5Þ=ð1=ENðMÞ0:5 þ x=ENðOÞ0:5Þ ð1Þ

ENðMðOHÞxÞ ¼
ðENðMÞ0:5 þ x ENðOÞ0:5 þ x ENðHÞ0:5Þ=ð1=ENðMÞ0:5þ
x=ENðOÞ0:5 þ x=ENðHÞ0:5Þ

ð2Þ

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