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Abstract

Ziel des Projektes war es, malRgeschneiderte Katalysatorsysteme zu finden, welche die stu-
fenweise Oxidation lignocelluloser Biomasse zu Ameisensaure und hochwertiger Cellulose
katalysieren. Hierfir wurden verschiedene Polyoxometallate (POMs), Komplexverbindungen
leichter Ubergangsmetalle in ihrer hochsten Oxidationsstufe mit Sauerstoff, eingesetzt. Nach
ihrer dreidimensionalen Struktur kénnen diese Verbindungen in verschiedene Gruppen ein-
geteilt werden, wobei die Verbindungen des Keggin-, Lindqvist-, Anderson- und Wells-
Dawson-Typs die groRte Bedeutung haben.™ In Screeningversuchen unter definierten Reak-
tionsbedingungen wurden unterschiedliche Vertreter dieser vier genannten POMs getestet.
Es konnten schliel3lich mehrere Vertreter aus der Reihe der Lindgvist bzw. Wells-Dawson-
POMs identifiziert werden, die eine selektive Umwandlung von Hemicellulose bzw. Lignin zu
Ameisensaure unter Beibehaltung hochreiner Cellulose ermdglichen.

Einleitung

Die selektive katalytische Oxidation biogener Rohstoffe zu Wertstoffen wie Ameisensaure
stellt hohe Anforderungen an das katalytische Reaktionssystem. So darf die Reaktionstem-
peratur nicht merklich tiber 100 °C liegen, da sonst einerseits thermisch-induzierte Nebenre-
aktionen der Biomasse auftreten und andererseits die gebildete Ameisensaure thermisch zu
Kohlenmonoxid und Wasser zersetzt wird. Ameisensdure stellt eine vielseitige Cl1-
Plattformchemikalie u.a. zum Einsatz in der Silage, der Textil- und Lederindustrie sowie als
flussiges Wasserstoffspeichermolekiil dar.””) Durch eine fraktionierte Umsetzung der Haupt-
bestandteile lignocelluloser Biomasse sollte aus den Hemicellulose- und Lignin-Fraktionen
selektiv biogene Ameisensdure hergestellt werden. Der Celluloseanteil sollte jedoch nicht
umgesetzt werden, da dieser Prozesspfad die gro3tmdgliche stoffliche Wertschépfung ver-
spricht. Die so gewonnene hochwertige Cellulose findet vor allem als Zusatzstoff in Nah-
rungsmitteln, sowie in der Kosmetik- und Pharmaindustrie vielseitige Anwendung.®! Aktuell
wird Cellulose durch energetisch aufwandiges Fraktionieren aus lignocelluloser Biomasse
gewonnen. Dabei ist einerseits eine Vorbehandlung der Biomasse nétig, um die Effizienz des
Prozesses zu steigern, andererseits ist eine aufwendige Trennung des Reaktionsgemisches
erforderlich.” Durch eine Weiterentwicklung des Erlanger OxFA-Prozesses zur Herstellung
von biogener Ameisensaure aus Biomasse, der am Lehrstuhl fir Chemische Reaktionstech-
nik der Friedrich-Alexander Universitat entwickelt wurde,®® soll neben Ameisensaure zu-
kunftig auch hochreine Cellulose hergestellt werden.



Materialien und Methoden

Im ersten Schritt sollte anhand eines Screenings verschiedener POM-Strukturen mit ausge-
wahlten Modellsubstraten mindestens ein geeignetes Katalysatorsystem zur selektiven Um-
setzung der Hauptbestandteile lignocelluloser Biomasse identifiziert werden. Hierfir wurde
ein 10-fach batch 20ml Hastelloy C276 Reaktorsystem eingesetzt (siehe Abbildung 1). Samt-
liche Experimente wurden bei T=90 °C, p=20 bar Sauerstoff, n= 990 rpm fiir t=8 h durchge-
fuhrt.
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Abbildung 1: 10-fach batch 20 ml
Hastelloy C276-Reaktorsystem.

Als wasserlosliche Modellsubstrate fur Cellulose wurden Glucose und Cellobiose eingesetzt.
Fur Hemicellulose wurden Xylose, Arabinose, Mannose und Galactose als wasserlosliche
Modellverbindungen eingesetzt. Als wasserldsliche Modellverbindungen fur Lignin wurden
Phenol, Coniferylalkohol, Sinapylalkohol sowie 4-Hydroxy-3-Methylbenzoesdure verwendet.
Spater wurden die drei Hauptbestandteile lignocelluloser Biomasse mit dem vielverspre-
chendsten Katalysatorsystem aus der vorhergehenden Reihe getestet. Hierzu wurden be-
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reits bewahrte Additive wie para-Toluolsulfonséaure zur Losungsvermittiung bzw. Reaktions-
beschleunigung eingesetzt.

Das Weiteren wurde ein 600 ml Riuhrkesselautoklav mit Gaseintragsrihrer aus Hastelloy
C276 zur Bestimmung der Reoxidationskinetik verschiedener geeigneter Katalysatoren ein-
gesetzt (siehe Abbildung 2). Diese Experimente wurden mit den wasserloslichen Modellsub-
stanzen Glucose (Cellulose), Xylose (Hemicelloluse) und 4-Hydroxy-3-Methylbenzoeséaure
(Lignin) als in-situ Reduktionsmittel durchgefihrt. Die Reaktionsbedingungen betrugen dabei
T=90 °C, p= 1-30 bar Sauerstoff, n=1000 rpm bei je nach Substrat unterschiedlichen Reakti-
onszeiten bis zur vollstdndigen Reoxidation. Dabei waren max. 6 h fur die in-situ Reduktion
des Katalysators mit dem jeweiligen Modellsubstrat zu Beginn des Experiments unter O,-
Ausschluss notwendig, um ihn anschlieRend unter O,-Atmosphare zu reoxidieren.
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Abbildung 2: 600 ml Hastelloy C276-Rihrkesselautoklav.

Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe der Screeningversuche konnten insgesamt drei vielversprechende
Polyoxometallatstrukturen - KsVsW301g (Lindgvist), KgVeO1g (Lindgvist) und 1,2-KgP,V,W 1606,
(Wells-Dawson) - gefunden werden, die eine stufenweise Oxidation lignocelluloser Biomasse
zu Ameisensaure und hochwertiger Cellulose katalysieren.

All drei konnten eine selektive Umsetzung aller Hemicellulose-Modellsubstrate zu Ameisen-
saure katalysieren. Durch die Zugabe des Additivs para-Toluolsulfonséure (TSA) konnten die
Verbindungen KgVeOi9 (Lindgvist) und 1,2-KgP,V,oW 1606, (Wells-Dawson) auch selektiv alle
Lignin-Modellsubstrate bis auf Phenol zu Ameisensaure umsetzen. Wurde KsV3;W3044 als
Katalysator eingesetzt, so konnte ausschlieBlich die Oxidation der Modellsubstrate fir
Hemicellulose katalysiert werden. Der Katalysator KgVeO19 zeigte keine Umsetzung von Phe-
nol und Cellobiose, alle anderen Modellsubstrate konnten jedoch oxidiert werden. Der getes-
tete Wells-Dawson-Katalysator (1,2-KgP,V,W1606,) konnte die Oxidation aller eingesetzten
Substrate aul3er Cellobiose katalysieren. Diese Beobachtungen sind Indizien dafiir, dass
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diese Katalysatoren die gewinschten Voraussetzungen erfillen. Auf Grund dessen wurden
diese drei Verbindungen in weiteren Versuchen zur Umsetzung der Hauptbestandteile
lignocelluloser Biomasse eingesetzt.

Wie aus den Ergebnissen der Versuche mit den Modellsubstraten bereits vermutet, kataly-
siert der Lindgvist Polyoxometallat-Katalysator KsV;W30,9 ausschlief3lich die Oxidation von
Hemicellulose zu Ameisensaure unter den angewandten Reaktionsbedingungen. Der zweite
getestete Lindqgvist-Katalysator KgVeO19 ermaglicht hingegen die Umwandlung aller Hauptbe-
standteile lignocelluloser Biomasse zu Ameisensaure einschliel3lich Cellulose. Ausschliel3lich
der Wells-Dawson Katalysator KgP,V,W 1606, erflllt alle gestellten Anforderungen und oxi-
diert zunachst Hemicellulose und anschlie3end durch Zusatz von TSA auch Lignin zu Amei-
sensaure. Cellulose kann mit diesem System nicht oxidiert werden und verbleibt als Feststoff
in der Reaktionsmischung. Dieser POM-Katalysator kann folglich zur parallelen Ameisensau-
reherstellung unter Erzeugung hochwertiger Cellulose im OxFA-Prozess verwendet werden.
Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte ein geeignetes Polyoxometallat (1,2-KgP,V,W1606,) identifiziert werden, welches
sowohl die selektive Umsetzung von Hemicellulose und Lighin zu Ameisensaure und Koh-
lendioxid katalysiert, als auch die Erzeugung hochreiner Cellulose aus Biomasse ermoglicht.
Als néachster Schritt sollen die Reaktionsbedingungen dieses Katalysatorsystems dahinge-
hend optimiert werden, unter milden Reaktionsbedingungen eine zeitaufgeldéste Umwandlung
von lignocelluloser Biomasse zu realisieren. Hierbei soll zundchst die Umwandlung von
Hemicellulose und anschlieRend, durch Zugabe von TSA, die Umwandlung von Lignin unter
maoglichst hoher Ausbeute und Selektivitat an Ameisensure erfolgen. Die als ,Ruckstand”
gewonnene hochwertige Cellulose soll anschlie3end abgetrennt und in méglichst reiner
Form fir Anwendungen der weil3en Biotechnologie eingesetzt werden.
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