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1. Urspringliche Aufgabenstellung sowie den wissenschaftlich und
technischen Stand, an den angeknipft wurde

Das Projekt BioFraMe beschaftigte sich mit der Herstellung von biobasierten heterogenen
Metallkatalysatoren auf der Basis von tiefeutektischen Mischungen (Deep Eutectic
Solvents, DES) und deren Testung fur definierte Anwendungen beim Projektpartner Institut
fur Nichtklassische Chemie e.V. (INC). Beratend unterstitzt wurde das Vorhaben durch
die Shell Catalysts & Technologies Leuna GmbH (Shell). Die Idee, biobasierte
Tragermaterialien fur heterogene Metallkatalysatoren zur Entwicklung von BioFraMe zu
nutzen, beruhte auf der sehr guten Loslichkeit von Metallverbindungen und Metalloxiden
in den DES aus biogenen organischen Verbindungen. Am Fraunhofer IGB, Institutsteil
Straubing BioCat wurde dieses Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren bereits zum
Patent (W0O2016180973A1) angemeldet und soll im Rahmen von BioFraMe
anwendungsorientiert weiterentwickelt werden. Diese neuartige Methode unterscheidet
sich zum bisherigen Stand der Technik, also gegentber der herkdmmlichen Herstellung
von Aktivkohle-getragerten Katalysatoren durch einen geringeren Energieeintrag und eine
elegante einstufige Herstellung. Herkdmmlich bestehen die Herstellung von
Tragermaterialien und die anschlieBende Beladung mit Metallen aus mehreren Schritten.
Ein weiterer Unterschied liegt in der verwendeten Rohstoffbasis, welche fiir kommerzielle
Systeme bisher noch zu grofRen Teilen auf fossilen Quellen beruht. Im Rahmen der
Sondierungsphase wurde das Repertoire an mdglichen Ausgangsstoffen fur die DES
Herstellung um Verbindungen aus Nachwachsenden Rohstoffen bzw. Reststoffen
erweitert. Daftir wurden verschiedenste Stoffe aus biogenen Quellen oder Abfallstoffe
recherchiert und fur den Einsatz in der Herstellung von DES mit Hilfe eines einfachen
entwickelten Verfahrens gescreent.

2. Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben wurde im Zeitraum Méarz 2021 bis August 2023 (30 Monate) durchgefihrt.
Aufgrund von Verzégerungen durch die detaillierte Untersuchung der Materialien und der
Corona-Pandemie wurde das Vorhaben kostenneutral verlangert. RegelmaRig wurden
Projekttreffen bzw. Onlinemeetings der Projektpartner durchgefuhrt. Es erfolgte ein reger
Austausch zum Stand der Arbeiten und zum weiteren Vorgehen per E-Mail oder durch
Telefonate.

Ziel des Vorhabens in der Machbarkeitsphase war es, BioFraMes in Form eines modularen
Test-Kits bestehend aus Katalysatoren mit einer gewilnschten Metallspezies und
Metallbeladung auf verschiedenen definierten Tragermaterialien kundenspezifisch zur
Verfugung zu stellen. Mit dem Institut fur Nichtklassische Chemie e.V. in Leipzig (INC)
wurde ein Partner gefunden, der diese neuartigen Katalysatoren am Beispiel definierter
Prozesse unter praxisrelevanten Bedingungen testet und damit Grundlagen zur
Optimierung der BioFraMe Katalysatorzusammensetzung und -synthese bereitstellt.
Zusatzlich konnte Shell Catalysts & Technologies Leuna GmbH (Shell) als beratender
Partner gewonnen werden, wobei Dr. Klemt zugleich als Wirtschaftsexperte fungiert hat.
Nach Vorgaben von Shell wurden somit Katalysator Testkits flir nach aktueller Marktlage
identifizierte Anwendungen entwickelt. AnschlieRend wurde dieses am INC hinsichtlich
ihrer Eigenschaften charakterisiert und die Aktivitat der verschiedenen Katalysatoren an
Teststanden fur gewiinschte Anwendungen von Shell untersucht. Nach Riickmeldung vom
INC bezuglich der Testergebnisse wurden die Katalysator-Testkits weiter optimiert und
erneut an das INC zur Testung versendet.



3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf.
Forschungseinrichtungen

BioFraMe-Herstellung

Arbeits- Ziele Ergebnis

paket

AP1 Projektkoordination, Das IGB ist Koordinator des Projektes und hat die Durchfihrung von
Projektmanagement & regelmafBigen Projekttreffen organisiert, die im viertel- bis
Dokumentation halbjahrlichen Turnus stattgefunden haben. So wurden die

Ergebnisse kontinuierlich ausgetauscht und diskutiert und die
Ergebnisse in Protokollen festgehalten. Zudem wurde regelmafig das
weitere Vorgehen zusammen mit dem Wirtschaftsexperten Dr.
Andreas Klemt abgestimmt, der anwendungsrelevante Hinweise
gegeben hat.

AP2 Herstellung von Zu Beginn des Projektes wurden gemeinsam mit Shell und dem INC
BioFraMe-Testkits fiir gezielte Anwendungen definiert, wofiir die BioFraMe-Testkits
von Shell ausgewahlte eingesetzt werden. Dabei handelt es sich um die Hydrierung von
Anwendungen Olefinen, Aromaten in der Flissigphase, Entfernung von

Schwefelwasserstoff aus Biogas und anderen Gasstromen,
Gasphasenhydrierung und die Spaltung von Ammoniak. Dazu wurden
im ersten Schritt drei verschiedene BioFraMe-Testkits basierend auf
verschiedenen Metallen (Kupfer, Nickel und Eisen) und
verschiedenen DES mit unterschiedlichen Anteilen an Heteroatomen
v.a. Stickstoff hergestellt. Die Anteile der Metalle in den Materialien
wurden so definiert, dass sie mit kommerziell eingesetzten
Katalysatoren vergleichbar sind. Somit gehen zunachst fir jede
geplante Anwendung funf BioFraMes in Form eines Testkits in die
Charakterisierung und Testung beim Partner INC (AP 3 bis 5). Die
Proben dieser BioFraMe Testkits wurden gemeinsam im Rahmen von
AP 6 bewertet. Unter Einbeziehung der erhaltenen Ergebnisse wurden
optimierte Proben hergestellt und diese durchlaufen erneut das
Charakterisierungs- und Testprozedere beim INC in sogenannten
Loops. Dabei wurden weitere Metall-Precursoren verwendet,
bimetallisch dotierte Mischungen und Mischungen ohne Pyrolyse
hergestellt und versendet. So wurden die Testkits immer weiter
optimiert.

AP3 Physikalische und Beim Projektpartner INC wurden die AP3 -5 bearbeitet und so die
chemische gelieferten BioFraMes charakterisiert und getestet. Im Rahmen von
Charakterisierung der AP6 und AP8 haben alle Projektpartner die Ergebnisse gemeinsam
BioFraMes aus AP2 diskutiert und beurteilt.

AP4 Testung der BioFraMe- Die Ergebnisse wurden vom Projektpartner INC in einem separaten
Aktivitat in der Bericht genauer zusammengefasst.

Flissigphase

AP5 Testung der BioFraMe-
Aktivitat in der
Gasphase

APG6/ Bewertung der

APS hergestellten BioFraMes
Okonomische
Beurteilung der
BioFraMe Materialien

AP7 Optimierung der Uber den kompletten Projektverlauf wurde kontinuierlich das

Herstellungsverfahren der BioFraMes und der Testkits optimiert.
Gerade auch im Hinblick auf die spatere Skalierung eines aus dem
Testkit ausgewdhlten BioFraMes ist es wichtig, das Verfahren auch
auf gréBere Mengen anwenden zu kénnen.

Eine Vereinfachung bei der Synthese war ebenfalls Thema in AP7,
dazu wurde die Metallkomponente gleich zu Beginn den festen DES
Komponenten zugemischt und alle Ausgangsstoffe in einem Schritt
verflussigt (als Feststoffsynthese betitelt). Bisher wurden die festen
DES Ausgangsstoffe gemischt und verflissigt und darin die
Metallkomponente gelést bzw. homogen verteilt. Somit féllt in der
Synthese ein Prozessschritt weg.

Im Rahmen des Projektes wurde auch ein neuer groerer Muffelofen
zur Optimierung und Skalierung der Herstellung angeschafft. Fir den
Ubertrag der Synthese wurden einige Untersuchungen notwendig. Fiir

die Zusammenarbeit mit anderen




die Methodenoptimierung wurde auf Palladium-BioFraMes und das
DES Glucose/Harnstoff zurilickgegriffen, mit denen die komplette
DES-Methodenentwicklung durchgefiihrt wurde. Grund fir die
Auswahl von Palladium ist ein einfacher Vergleich mit kommerziellem
Palladium auf Aktivkohle bei Hydrierungsreaktionen (Umsatz von
1-Dodecen zu Dodecan, welcher uber GC/MS verfolgt wurde).
Verglichen wurden zudem die Massenverluste und XRD Messungen.
Die Screenings haben ergeben, dass eine Haltezeit von 30 min bei
der Endtemperatur, eine Heizrate von 26 °C/min und ein
Restsauerstoffgehalt von 5 % die besten Aktivitaten liefern. Die
Reproduzierbarkeit in der Herstellung muss jedoch noch weiter
optimiert werden.

AP9

Design der finalen
BioFraMe-Testkits

Im Laufe des Projektes hat sich gezeigt, dass es kein festes Testkit-
Design geben kann, da die Entwicklung immer sehr spezifisch nach
Kundenwunsch ablaufen wird.

Bewdahrt hat sich allerdings, als Startkit die Metallspezies und
gewtiinschte Metallbeladung festzulegen und verschiedene DES
einzusetzen. Je nach ersten Ergebnissen, missen dann aber
anschlieRend verschiedene Anpassungen vorgenommen werden, die
vorher nicht absehbar sind und somit auch nicht fest im Design
eingeplant werden kdnnen, um ein optimales Katalysatordesign zu
garantieren.
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4. Ausfiuhrliche Darstellung der durchgefiuhrten Arbeiten im Vergleich zur
urspringlichen Vorhabenbeschreibung

4.1. Planung des Vorhabens

Das Vorhaben wurde im Zeitraum Méarz 2021 bis August 2023 (30 Monate) durchgefuhrt.
Aufgrund von Verzdgerungen durch die detaillierte Untersuchung der Materialien und der
Corona-Pandemie wurde das Vorhaben kostenneutral verlangert. RegelmafRig wurden
Projekttreffen bzw. Onlinemeetings der Projektpartner durchgefiihrt. Es erfolgte ein reger
Austausch zum Stand der Arbeiten und zum weiteren Vorgehen per E-Mail oder durch
Telefonate.

Ziel des Vorhabens in der Machbarkeitsphase war es, BioFraMes in Form eines modularen
Test-Kits bestehend aus Katalysatoren mit einer gewiunschten Metallspezies und
Metallbeladung auf verschiedenen definierten Tragermaterialien kundenspezifisch zur
Verfiigung zu stellen. Mit dem Institut fir Nichtklassische Chemie e.V. in Leipzig (INC) wurde
ein Partner gefunden, der diese neuartigen Katalysatoren am Beispiel definierter Prozesse
unter praxisrelevanten Bedingungen testet und damit Grundlagen zur Optimierung der
BioFraMe Katalysatorzusammensetzung und -synthese bereitstellt. Zusétzlich konnte Shell
Catalysts & Technologies Leuna GmbH (Shell) als beratender Partner gewonnen werden,
wobei Dr. Klemt zugleich als Wirtschaftsexperte fungiert hat. Nach Vorgaben von Shell wurden
somit Katalysator Testkits flr nach aktueller Marktlage identifizierte Anwendungen entwickelt.
AnschlieRend wurde dieses am INC hinsichtlich ihrer Eigenschaften charakterisiert und die
Aktivitat der verschiedenen Katalysatoren an Teststanden fiir gewiinschte Anwendungen von
Shell untersucht. Nach Riuckmeldung vom INC beziiglich der Testergebnisse wurden die
Katalysator-Testkits weiter optimiert und erneut an das INC zur Testung versendet.

Die Arbeitsplanung der Machbarkeitsphase war in 9 Arbeitspakete unterteilt:

- APL1: Projektkoordination, Projektmanagement & Dokumentation
Ziel: Koordination des Projektes, Organisation und Durchfiihrung von Projekttreffen
und Telefonkonferenzen, Verwertung der Ergebnisse und Erstellung von Berichten.

- AP2: Herstellung von BioFraMe-Testkits fur von Shell ausgewahlte
Anwendungen
Ziel: Herstellung von 3 initialen BioFraMe Test-Kits fUr definierte Anwendungen mit je
5 verschiedenen DES-basierten Tragermaterialien und einem festgelegten
Metallgehalt. Nach Charakterisierung und Testung werden die besten Katalysatoren
ausgewahlt und weiter optimiert in sogenannten Feedback-Loops.

- APS3: Physikalische und chemische Charakterisierung der BioFraMes aus AP2
Ziel: Ausfuhrliche Charakterisierung der Materialien, um zusammen mit den
Aktivitatstests die BioFraMes hinsichtlich ihrer Eignung fur die geplanten
Anwendungen zu bewerten.

AP4: Testung der BioFraMe-Aktivitat in der Flissigphase

Ziel: Testung der BioFraMe Testkits fir geplante Anwendungen in der Fliissigphase
z.B. Hydrierungsreaktionen. Die Ergebnisse werden mit kommerziellen Katalysatoren
verglichen.

- APS5: Testung der BioFraMe-Aktivitat in der Gasphase
Ziel: Testung der BioFraMe Testkits fir geplante Anwendungen in der Gasphase z.B.
Zersetzung von Ammoniak. Die Ergebnisse werden mit kommerziellen Katalysatoren
verglichen.

- APG6: Bewertung der hergestellten BioFraMes
Ziel: Gemeinsame Diskussion der Ergebnisse aus AP2 - 5, wodurch Rickschlisse



gezogen werden kénnen, die in die Herstellung neuer Testkits in AP2 einfliel3en.

- APT7: Optimierung der BioFraMe Herstellung
Ziel: Optimierung des Herstellungsverfahrens, indem verschiedene
Herstellungsparameter an einem Modell-BioFraMe gescreent werden. Zusétzlich wird
die Skalierung untersucht.

- AP8: Okonomische Bewertung der BioFraMe Materialien
Ziel: Die 6konomische Bewertung hinsichtlich der eingesetzten Ausgangsmaterialien
gibt Hinweise, fur welche Anwendungen die BioFraMes auch preislich attraktiv sind.

- AP9: Design der finalen BioFraMe-Testkits
Ziel: Entwicklung eines Anwendungsszenarios, wie die BioFraMe-Testkits vermarktet
werden kénnen.

4.2. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Projektes

Die in BioFraMe eingesetzte neuartige Methode der Katalysatorherstellung unterscheidet sich
zum bisherigen Stand der Wissenschaft und Technik, also gegentiber der Herstellung von
Aktivkohle-getragerten Katalysatoren, durch einen geringeren Energieeintrag und eine
elegante einstufige Synthese. Herkbmmlich bestehen die Herstellung von Tragermaterialien
und die anschlieende Beladung mit Metallen aus mehreren Schritten. Die Aktivkohle wird
durch Kalzinierung und Aktivierung hergestellt. Dazu wird hauptséchlich die physikalische oder
chemische Aktivierung verwendet. Der Unterschied der beiden Herstellungsmethoden liegt
darin, dass bei der physikalischen Aktivierung das kohlenstoffhaltige Material erst kalziniert
und anschlieend durch CO. oder Wasserdampf bei hohen Temperaturen aktiviert wird. So
wird eine grol3e Oberflache in zwei Schritten erreicht. Bei der chemischen Aktivierung ist nur
ein Schritt notwendig, da ein Aktivierungsreagenz wie z.B. KOH oder H3PO, bereits dem
Ausgangsmaterial beigemischt wird und dadurch Kalzinierung und Aktivierung in einem Schritt
ablauft.? Jedoch muss das Aktivierungsreagenz anschlieRend durch mehrere Waschschritte
entfernt werden. FiUr die Beladung der Aktivkohle mit Metall sind zudem bestimmte
Eigenschaften der Aktivkohle ndétig, welche durch eine gezielte Modifizierung der
Aktivkohlenoberflache erreicht werden. Der Metallvorlaufer wird durch Adsorption an die
Oberflachengruppen angelagert und im Anschluss durch Reduktion schlie3lich der aktive
getragerte Metallkatalysator erhalten.4

Ein weiterer Unterschied zum Stand der Wissenschaft und Technik liegt in der verwendeten
Rohstoffbasis, welche fir kommerzielle Systeme bisher noch zu grof3en Teilen auf fossilen
Quellen beruht. Am haufigsten verwendet werden neben Kohle aber auch Kokosnussschalen
und Holz.®! In der aktuellen Forschung werden auch eine Vielzahl von Publikationen zur
Aktivkohleherstellung aus landwirtschaftlichen Abfallen oder aus Biomasse gefunden, jedoch
sind ein hoher Energieeintrag und eine aufwendige Herstellung nétig im Vergleich zu der
einfachen Herstellung von Bio-Tragerma terialien in BioFraMe. 69

Am Fraunhofer IGB, Institutsteil Straubing BioCat wurde dieses Verfahren zur Herstellung der
Katalysatoren bereits zum Patent (WO02016180973A1) angemeldet und die Methode
basierend auf der Herstellung von Pd/C-Katalysatoren in Form einer Communication
veroffentlicht.'% Zudem konnten bereits verschiedene Kupfer beladene BioFraMes hergestellt
und in der elektrochemischen CO. Reduktion zu Wertprodukten erfolgreich eingesetzt
werden.*Y BioFraMe ermdglicht diese Arbeiten anwendungsorientiert weiterzuentwickeln.
Die geleitsteten Vorarbeiten haben bereits gezeigt, dass sich die Zusammensetzung und
Eigenschaften der Tragermaterialien und die Beladung mit den gewiinschten Metallen nach
bestimmten Prinzipien einfach anhand der Auswahl der Startmaterialien fir die geplanten
Anwendungen maf3schneidern lassen. Dies erméglicht die Nutzung des ganzen Spektrums an
Metallen fur den Einsatz in der heterogenen Katalyse - getragert auf den neuartigen
Bio-Tragermaterialien. Durch die eingesetzte Methode wird somit ein definiertes Set an
verschiedensten heterogenen Katalysatoren und somit ein ganz neuer Katalysatorraum
zuganglich, womit nicht nur Edelmetalle als heterogene Metallkatalysatoren fur die Synthese



zur Verfigung stehen. Da die Beladung der Katalysatoren verglichen mit der herkdmmlichen
Herstellung aber nicht abhangig ist von der Wechselwirkung der Metallverbindung mit den
funktionellen Gruppen auf der Oberflache der Tragermaterialien, kénnen die BioFraMes
zusatzlich Probleme der Katalysatorherstellung I6sen, wie eine limitierte Metallbeladung, oder
die Herstellung von Bimetall-Katalysatoren vereinfachen.

Zudem konnte bereits gezeigt werden, dass die Herstellung der BioFraMes durch simple
Verfahren und mit wenigen technischen Voraussetzungen realisierbar ist. Im LabormafR3stab
sind lediglich einfache Apparaturen, Heizplatten, Schutzgas und ein Muffelofen notwendig.

4.3. Durchfihrung und wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens

Das Fraunhofer IGB, Institutsteil Straubing hat im Projektverlauf die Arbeitspakete 1, 2, 6, 7
und 9 bearbeitet.

AP 1 - Projektkoordination, Projektmanagement & Dokumentation

Das IGB war Koordinator des Projektes und hat die Durchfihrung von regelmafigen
Projekttreffen und Online-Meetings organisiert, an denen ein reger Austausch unter den
Partnern und mit dem Wirtschaftsexperten Dr. Klemt stattgefunden hat und das weitere
Vorgehen festgelegt wurde. Die Ergebnisse wurden in Protokollen dokumentiert. Zudem fand
im Laufe des Projektes ein Austausch per E-Mail oder Telefonate statt. Aufgrund von
Verzdgerungen durch die detaillierte Untersuchung der Materialien und der Corona-Pandemie
wurde das Vorhaben kostenneutral verlangert.

Im Kick-off Meeting wurden in Zusammenarbeit mit dem Wirtschaftsexperten Dr. Andreas
Klemt von Shell Catalysts & Technologies GmbH Leuna potentielle Anwendungsfelder
selektiert und sowohl die Synthesestrategie vom IGB als auch die Tests zur Wirksamkeit der
Materialien des INC entsprechend ausgerichtet. Potentielle Anwendungsfalle sind die
Hydrierung von Olefinen, Aromaten in der Flissigphase, Entfernung von Schwefelwasserstoff
aus Biogas und anderen Gasstromen, Gasphasenhydrierung und die Spaltung von Ammoniak.
Fur diese Anwendungen wurden die entsprechenden Metallkomponenten (Kupfer, Nickel und
Eisen) und deren Anteile im Material definiert. Vorarbeiten am IGB und Ergebnisse aus der
Sondierungsphase haben gezeigt, dass die Deep Eutectic Solvents (DES) ebenfalls einen
deutlichen Einfluss auf die Katalysatoraktivitdt haben, deswegen wurden verschiedene DES
mit unterschiedlichen Stickstoffanteilen fiir die Synthese der BioFraMe-Testkits ausgewahlt.
Dazu wurde gemeinsam eine Probenibersichtsliste angelegt.

AP 2 - Herstellung von BioFraMe-Testkits fir von Shell ausgewahlte Anwendungen

Zu Beginn des Projektes wurden gemeinsam mit Shell und dem INC gezielte Anwendungen
definiert, woflr die BioFraMe-Testkits eingesetzt werden. Wie unter AP1 beschrieben handelt
es sich um Hydrierungsreaktionen, Entfernung von Schwefelwasserstoff und die Spaltung von
Ammoniak. Um diese Ziele zu erreichen, wurden im ersten Schritt drei verschiedene
BioFraMe-Testkits basierend auf verschiedenen Metallen (Kupfer, Nickel und Eisen)
hergestellt. Die Anteile der Metalle in den Materialien wurden so definiert, dass sie mit
kommerziell eingesetzten Katalysatoren verglichen werden kdnnen (siehe Tabelle 1). Zudem
wurden verschiedene DES mit unterschiedlichen Anteilen an Heteroatomen v.a. Stickstoff als
Ausgangsstoffe  fir  die  Bio-Tragermaterialien  ausgewahlt  (Glucose/Harnstoff,
Vanillin/Cholinchlorid, Sorbitol/Cholinchlorid, Xylose/Cholinchlorid und Lignin/
Dimethylharnstoff). Die Zusammensetzung der DES ohne Metalle basiert auf Messungen mit
der CHNS/O Elementaranalyse und wurde in der Tabelle erganzt. Somit werden zun&chst fur
jede geplante Anwendung funf BioFraMes in Form eines Testkits fur die Charakterisierung und
Testung dem Partner INC Ubergeben (AP 3 bis 5).

Tabelle 1: Probenibersicht erste BioFraMe Testkits.



BioFraMe - Probeniibersicht

Probennummer | Metall | Metallbeladung s Zusamm.ensetzung Bi.D-TriigermatETial ohne Metellll versendete
C-Anteil N-Anteil 0-Anteil H-Anteil Menge
BFOO1 Nickel 70% Glucose - Harnstoff 60,3 20,8 15,5 3,4 14,53
BF002 Nickel 70% vanillin - Cholinchlorid 73,7 1 22,2 3,1 14,84
BFOO3 Mickel 70% Sorbitol - Cholinchlorid 83,3 5,6 7.1 . | 15,49
BFO04 MNickel 70% Xylose - Cholinchlorid 82 2,9 11 4,1 15,06
BFOO5 Mickel 70% Lignin - Dimethylharnstoff 75 6,5 14,9 3,6 15,34
BFO06 Eisen 20% Glucose - Harnstoff 60,3 20,8 15,5 3.4 12,26
BFOO7 Eisen 20% Vanillin - Cholinchlorid 73,7 1 22,2 3,1 10,73
BF0OO03 Eisen 20% Sorbitol - Cholinchlorid 83,3 5,6 7.1 a4 15,73
BFOO9 Eisen 20% Xylose - Cholinchlorid 82 2,9 11 4,1 10,23
BFO10 Eisen 20% Lignin - Dimethylharnstoff 75 6,5 14,9 3,6 10,79
BFO11 Kupfer 70% Glucose - Harnstoff 60,3 20,8 15,5 3.4 15,11
BFO12 Kupfer 70% Vanillin - Cholinchlorid 73,7 1 22,2 3,1 13,8
BFO13 Kupfer 70% Sorbitol - Cholinchlorid 83,3 5,6 7.1 a 14,05
BFO14 Kupfer 70% Xylose - Cholinchlorid 82 2,9 11 4,1 14,56
BFO15 Kupfer 70% Lignin - Dimethylharnstoff 75 6,5 14,9 3,6 16,52

Die Proben dieser BioFraMe-Testkits wurden in AP 3 charakterisiert, in AP 4 und 5 fur die
geplanten Anwendungen getestet und gemeinsam im Rahmen von AP 6 bewertet. Unter
Einbeziehung der erhaltenen Ergebnisse wurden optimierte Proben hergestellt, welche erneut
das Charakterisierungs- und Testprozedere beim INC in sogenannten Loops unterlaufen
haben. Dabei wurden weitere Metall-Precursoren verwendet, bimetallisch dotierte Mischungen
und Mischungen ohne Pyrolyse hergestellt und versendet.

Auf diese Art und Weise wurde die Probenliste kontinuierlich erweitert (Tabelle 2). Zusatzlich
zur Optimierung der BioFraMes hinsichtlich der Aktivitat wurden der Fokus ebenfalls auf die
Optimierung der Herstellungsmethode (BF051 und 052 + BFO077 - BFO88 und die
Reproduzierbarkeit der Herstellung (BFO06Wdh - BFO10Wdh, BF002Wdh/BF002Wdh2)
gelegt. BF081-1 bis BF088 sind dabei die aktivsten Katalysatoren bei den
Ausgangsbedingungen, die anschlieRend noch bei den optimierten Herstellungsbedingungen
hergestellt und getestet wurden.

Zusatzlich wurde die Methodenoptimierung mit Palladium durchgefihrt, um die resultierenden
Aktivitaten immer einfach anhand von Hydrierungsreaktionen an der GC-MS verfolgen zu
koénnen.

Tabelle 2: Probenubersicht aller hergestellten BioFraMes.



BioFraMe - Probeniibersicht

Probe Metall gesetzte Metallverbindung libelad Pyroly peratur DES
BF016 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% 300 °C Glucose - Harnstoff
BF017 Eisen Eisen(ll, I11)-oxid 5,8% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF018 Eisen Eisen(ll)-acetat 5,8% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF019 Eisen Eisen(l11)-nitrat Nonahydrat 3,5% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF020 Eisen Eisen(l11)-hydroxidoxid 5,8% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF021 Kupfer CuO 10% Screening Glucose - Harnstoff
BF022 Nickel/Kupfer NiO/CuO 70%/10% 450 °C Glucose - Harnstoff
BF023 Nickel/Palladium NiO/Palladiumacetet 70%/0,5% 450 °C Glucose - Harnstoff
BF024 Kupfer CuO 70% Screening Glucose - Harnstoff
BF025 Nickel NiO 70% RT Glucose - Harnstoff
BF026 Nickel NiO 70% RT Vanillin - Cholinchlorid
BF027 Nickel NiO 70% RT Sorbitol - Cholinchlorid
BF028 Nickel NiO 70% RT Xylose - Cholinchlorid
BF029 Nickel NiO 70% RT Lignin - Dimethylharnstoff
BF030 Eisen CgHsFeO, (Eisencitrat) 5,8% RT Glucose - Harnstoff
BF031 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% RT Vanillin - Cholinchlorid
BF032 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% RT Sorbitol - Cholinchlorid
BF033 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% RT Xylose - Cholinchlorid
BF034 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,9% RT Lignin - Dimethylharnstoff
BF035 Kupfer CuO 70% RT Glucose - Harnstoff
BF036 Kupfer CuO 70% RT Vanillin - Cholinchlorid
BF037 Kupfer CuO 70% RT Sorbitol - Cholinchlorid
BF038 Kupfer CuO 70% RT Xylose - Cholinchlorid
BF039 Kupfer CuO 70% RT Lignin - Dimethylharnstoff
BF040 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF0O41 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BF042 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Sorbitol - Cholinchlorid
BF043 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Xylose - Cholinchlorid
BF044 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Lignin - Dimethylharnstoff
BF045 Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 20% 300 °C Glucose - Harnstoff
BF046 Eisen Eisen(ll, I11)-oxid 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF047 Eisen Eisen(l)-acetat 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF048 Eisen Eisen(l11)-nitrat Nonahydrat 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF049 Eisen Eisen(l11)-hydroxidoxid 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO50 Eisen CeHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO51 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF052 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF053 Kupfer/Zink (2:1) Kupferoxid/Zinkoxid 40% / 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF054 Kupfer Kupferoxid 50% 500 °C Glucose - Harnstoff
BF055 Kupfer Kupferoxid 50% 500 °C Glucose - Harnstoff
BF056 Kupfer Kupfer(ll)carbonat basich 70% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO57 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Zitronensaure - Dimethylharnstoff
BF058 Nickel Nickeloxid 10% 440 °C Zitronensdure - Dimethylharnstoff
BF059 Kupfer Kupferoxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensiure
BFO60 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensdure
BFO61 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 1 % Zitronensdure
BF060-skal Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensédure
BF062 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensdure
BF063 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensdure
BF064 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 20 % Zitronensdure
BF065 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensdure
BF066 Nickel Nickel(ll)nitrat Hexahydrat 70% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF067 Nickel Nickel(ll)carbonat, basic hydrate 70% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF068 Nickel Nickel(ll)nitrat Hexahydrat 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensdure
BF069 Nickel Nickel(ll)carbonat 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensaure
BFO71 Nickel Nickel(ll)carbonat, basic hydrate 70% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF072 Nickel Nickel(ll)carbonat wasserfrei 70% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF073 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Glucose - Harnstoff + 10 % Zitronensédure
BFO06Wdh Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFOO7Wdh Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BFO08Wdh Eisen CgHsFeO; (Eisencitrat) 5,8% 440 °C Sorbitol - Cholinchlorid
BFO09Wdh Eisen C¢HsFeO; (Eisencitrat) 5,8% 440 °C Xylose - Cholinchlorid
BFO10Wdh Eisen C¢HsFeO; (Eisencitrat) 5,9% 440 °C Lignin - Dimethylharnstoff
BF074 Eisen Eisenoxidhydroxid Realprobe 20% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO75 Kupfer Kupferoxid 70% 250 °C Glucose - Harnstoff
BF0O02Wdh Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BFO02Wdh2 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BFO76 Eisen Eisenoxidhydroxid Realprobe 20% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BFO77 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF078 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF079 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO80 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BFO81 Palladium Palladiumacetat 10% 440 °C Glucose - Harnstoff
BF081-1 Eisen CgHsFeOy (Eisencitrat) 20% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BF082 Eisen CeHsFeO; (Eisencitrat) 20% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BFO83 Eisen CgHsFeOy (Eisencitrat) 20% 440 °C Xylose - Cholinchlorid
BF084 Eisen CgHsFeOy (Eisencitrat) 20% 440 °C Xylose - Cholinchlorid
BF085 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BF086 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Vanillin - Cholinchlorid
BF087 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Xylose - Cholinchlorid
BFO88 Nickel Nickeloxid 70% 440 °C Xylose - Cholinchlorid




AP 6 - Bewertung der hergestellten BioFraMes

Die AP 2, 3, 4, 5 und 6 greifen eng ineinander, wobei eine enge Abstimmung zwischen den
Projektpartnern notig ist, um optimale BioFraMe-Testkits zu entwickeln. Dabei werden die
Testergebnisse bezlglich der Charakterisierung und der Aktivitat der hergestellten BioFraMes
ausfuhrlich verglichen. Das Hauptaugenmerk liegt auf den Parametern eingesetzter
Metallgehalt, Herstellungstemperatur und eingesetzte DES Toolbox Komponenten.

Die BioFraMes wurden anhand der Tests zur Anwendung in der Flissigphase (AP 4) und in
der Gasphase (AP 5) bewertet. Die nachsten Abschnitte stellen eine Ubersicht dar, die aus
den gemeinsamen Diskussionen zur Bewertung der Ergebnisse, die beim Projektpartner INC
erhalten wurden, resultieren. Eine ausfuhrliche Darstellung dieser Ergebnisse ist im
Abschlussbericht des Projektpartners zu finden.

Kupfer-BioFraMes
- Anwendung zur Entfernung von Schwefelwasserstoff im Biogas

Die Kupfer-enthaltenden Materialien wurden bezlglich ihrer Kapazitdt zur Bindung von
Schwefelwasserstoff untersucht. Das Kupfer muss zweiwertig, in der Oxidationszahl +2,
vorliegen. Die XRD-Analysen haben jedoch gezeigt, dass das Edelmetall unter den
Synthesebedingungen bereits zu metallischen Kupfer reduziert wird. Entsprechend war die
ermittelte Kapazitat fir die Bindung von Schwefelwasserstoff gering. Auch veranderte
Synthesestrategien (z.B. Synthese bei niedrigeren Temperaturen; BF075) flihrten nicht zum
Ziel, Kupfer in Form von Kupferoxid zu erzeugen.

- Fazit: Die hergestellten Kupfer-BioFraMes haben keine zufriedenstellenden Ergebnisse
geliefert, deswegen wurde sich auf Nickel und Eisen fokussiert.

Eisen-BioFraMes
- Anwendung zur Entfernung von Schwefelwasserstoff im Biogas und zur
Ammoniakzersetzung

Entfernung von Schwefelwasserstoff im Biogas:

Die Eisen-enthaltenden Materialien wurden ebenfalls analog der Kupfer-BioFraMes beztiglich
ihrer Kapazitat zur Bindung von Schwefelwasserstoff untersucht. Bei den eisenhaltigen
Materialien wird der Prozess zweistufig gefuihrt. Die Eisenmaterialien kénnen durch eine
Aktivierungsprozedur in entsprechend aktives Eisen(lll)oxid tberfiihrt werden, so dass auch
diese den Schwefelwasserstoff in signifikanten Mengen binden. Im Vergleich zu kommerziell
verfligbaren Entschwefelungsmitteln (HeGo-Pellets) besitzen die BioFraMes eine geringere
Absorptionskapazitat.

- Fazit: Je nach eingesetztem DES wurden unterschiedliche Zugéanglichkeiten zur aktiven
Eisen-Spezies erreicht, ein BioFraMe hatte direkt nach der Synthese gute Kapazitaten, weitere
konnten durch Aktivierung mittels Wasserdampf verbessert werden. Jedoch sind die
Aktivitaten im Vergleich zu den ginstigen HeGo-Pellets deutlich schlechter, deswegen ist
diese Anwendung der Eisen-BioFraMes uninteressant.

Ammoniakzersetzung:

Fur die Spaltung von Ammoniak sind kostenintensive Rutheniumkatalysatoren einsetzbar.
Alternativ kann auch alpha-Eisen, das in der Ammoniaksynthese eingesetzt wird, verwendet
werden. Um das Alpha-Eisen auf dem Trager zu generieren, wurde eine zweistufige Prozedur
entwickelt. Mit dieser Aktivierung ist ein in Abh&ngigkeit vom DES hoher Massenverlust an
Organik (Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff) bis zu 50 % zu verzeichnen. Das BioFraMe,
synthetisiert mit dem DES Vanillin/Cholinchlorid, zeigt nach Aktivierung eine hohe katalytische
Aktivitdt und es wird unter den gewahlten Bedingungen ein Umsatz von 90 % an Ammoniak



erreicht. Ein kommerzieller Vergleichskatalysator (Eisenwolle) zeigt nur einen Umsatz von
21 %, wahrend ein Ru-basierter Katalysator Umsatze bis 98 % erreicht.

Basierend auf diesen Ergebnissen, wurden neue BioFraMes unter optimierten
Synthesebedingungen hergestellt und ebenfalls getestet. Es konnten auch Aktivitaten erreicht
werden, die besser sind im Vergleich zur Eisenwolle, jedoch liefern die Proben keine
reproduzierbaren Ergebnisse, wodurch eine weitere Syntheseoptimierung notwendig ist.

-> Fazit: BioFraMes mit dem DES Vanillin/Cholinchlorid zeigen gute bis sehr gute Aktivitaten
in der Ammoniakzersetzung, sind jedoch noch nicht reproduzierbar herstellbar.

Nickel-BioFraMes
- Anwendung als Hydrierkatalysatoren z.B. fir das Modellsubstrat Zimtsaure

Der Projektpartner INC hat die Nickel-BioFraMes zur Hydrierung von Zimtsaure bei moderaten
Bedingungen (20 bis 50 °C, 1 bar Wasserstoff) eingesetzt und untereinander sowie mit Raney-
Nickel als Benchmark verglichen. Bei den bisherigen Untersuchungen hatte sich jedoch
gezeigt, dass die hergestellten BioFraMes nach der Synthese hauptsachlich Nickeloxid
enthalten. Durch einen zusatzlichen Aktivierungsschritt kann das Oxid zum katalytisch aktiven
Metall reduziert werden. Nach der Aktivierung besitzen die Materialien eine katalytische
Aktivitat, die jedoch im Vergleich zu Raney-Nickel noch deutlich geringer ist.

Die mit weiteren Metallen (Kupfer oder Palladium) dotierten Proben zeigen ebenfalls kein
reduziertes Nickel nach dem Syntheseprozess. Auch nach der Aktivierung wird dadurch keine
Verbesserung der Aktivitat erreicht. Grundséatzlich ist aber das mit Palladium dotierte Nickel-
BioFraMe aktiver im Vergleich zu der mit Kupfer dotierten Probe, aber zeigt keine
Verbesserung zu der nicht dotierten Probe.

-> Fazit: BioFraMes mit den DES Vanillin/Cholinchlorid und Xylose/Cholinchlorid zeigen gute
Ergebnisse in den Hydrierungsreaktionen.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Materialien z.T. direkt aus der Synthese
bzw. durch gezielte Nachbehandlung (Aktivierung der Nickelmaterialien unter reduktiven
Bedingungen in Wasserstoffatmosphare bzw. Dampfbehandlung der Eisenoxid-basierten
Materialien) fur die geplanten Anwendungen (Hydrierreaktionen, Ammoniakzersetzung bzw.
Schwefelwasserstoffentfernung) generell geeignet sind. Weiterer Optimierungsbedarf besteht
jedoch in der reproduzierbaren Gestaltung der Synthese und in der Etablierung von
Nachbehandlungsverfahren, mit denen die Aktivitat der BioFraMe verbessert und auf den
konkreten Anwendungsfall zugeschnitten werden kann. Das DES Vanillin/Cholinchlorid ist aus
momentaner Sicht am besten fir die Synthese der Materialien geeignet, ebenfalls gute
Ergebnisse zeigte Xylose/Cholinchlorid. Dies bestatigt also die bisherigen Ergebnisse, dass
das DES die Aktivitdit der BioFraMes beeinflusst und spricht fir die geplante
Verwertungsstrategie in Form von DES-Testkits. Daher wurden in der letzten Projektphase vor
allem die Synthesen mit Vanillin/Cholinchlorid optimiert und die in AP7 gefundenen Parameter
auf diese Synthese Ubertragen. Als geeignete Applikationsfelder fur die BioFraMes wurde
somit die Ammoniakspaltung mit alpha-Eisenmaterialien identifiziert.

AP 7 - Optimierung der BioFraMe Herstellung

Uber den kompletten Projektverlauf wurde kontinuierlich das Herstellungsverfahren der
BioFraMes und der Testkits optimiert. Gerade im Hinblick auf die spatere Skalierung eines aus
dem Testkit ausgewahlten BioFraMes ist es wichtig, das Verfahren auch auf groRere Mengen
anwenden zu koénnen. Fir die Syntheseoptimierung wurden u.a. Off-Gas-Analysen und
verschiedene Temperaturscreenings durchgefiihrt und die Synthesemethode selbst genauer
betrachtet.



Vereinfachung der Synthese

Eine Vereinfachung bei der Synthese war Thema in AP7, dazu wurde die Metallkomponente
gleich zu Beginn den festen DES Komponenten zugemischt und alle Ausgangsstoffe in einem
Schritt verflissigt (als Feststoffsynthese betitelt). Bisher wurden die festen DES
Ausgangsstoffe gemischt und verflissigt und darin die Metallkomponente geldst bzw.
homogen verteilt. Somit fallt in der Synthese ein Prozessschritt weg. Hierzu wurde die
herkdmmliche Herstellung von Palladium-BioFraMes mit der Feststoffsynthese von Palladium-
BioFraMes durch Massenverluste mittels TGA, Aktivitatsuntersuchungen und XRD-Analysen
verglichen. Bei beiden Synthesemethoden konnten nahezu gleiche Aktivitdten erhalten
werden und auch die Gesamtmassenverluste wahrend der Herstellung unterscheiden sich nur
gering, was dafurspricht, dass die Synthese zukinftig vereinfacht in Form der
Feststoffsynthese durchgefiihrt werden kann.

Off-Gas Analysen, Temperatur- und Precursorscreenings

Bei den Off-Gas Analysen wurden alle 15 min Gasproben wahrend der Vorpyrolyse bis 250 °C
fur 60 min gesammelt und mittels GC-WLD analysiert. Dabei wurden zwei verschiedene DES
- Glucose-Harnstoff und Vanillin-Cholinchlorid - und die verschiedenen Metalle verwendet und
verglichen.
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Alle Messungen zeigen CO; im Off-Gas, wobei der Anteil an CO, im Off-Gas beim DES
Glucose-Harnstoff deutlich hdher ist im Vergleich zum DES Vanillin-Cholinchlorid. Ebenfalls
wird der CO2-Anteil durch die verwendeten Metalle bei der Katalysatorherstellung beeinflusst,
so wird mehr CO, detektiert, wenn Kupfer-BioFraMes hergestellt werden im Vergleich zu Eisen
und Nickel, deren Gehalte sind deutlich geringer aber sehr ahnlich. CO, welches bei der
Herstellung der Katalysatoren als Reduktionsmittel fungieren wirde, wurde nur bei der Probe
Vanillin-Cholinchlorid mit Kupfer mit einem geringen Wert von max. 0,4 % gefunden.

Um einen genaueren Einblick zu erhalten, wann die metallischen Precursoren bei der
Herstellung reduziert werden, wurden Temperaturscreenings durchgefuhrt. Dabei wurden drei
verschiedene BioFraMes untersucht: Glucose-Harnstoff + CuO, Vanillin-Cholinchlorid + CuO



und Glucose-Harnstoff + NiO. Die Proben wurden nach der Vorpyrolyse auf finf Fraktionen
aufgeteilt und im Muffelofen jeweils bis zur angegebenen Temperatur unter Schutzgas
pyrolysiert.

Bei den Kupfer-BioFraMes wurde gefunden, dass bereits bei 250 °C der Hauptanteil als
metallisches Kupfer vorliegt, der Precursor also bereits bei den niedrigen Temperaturen fast
vollstéandig reduziert wird. Bei dem Nickel-BioFraMe verhalt es sich anders, erst bei 450 °C
wird ein kleiner Teil des Precursors zum metallischen Nickel reduziert.

250 °C 300 °C 350 °C 400 °C 450 °C
Glucose-Harnstoff + CuO Cu+Cuo < EUEUOO * Cu+? « EUEUOO i EUE%O ’
Vanillin-Cholinchiorid + Cu0 | " Eufuoo *|cuscuwo | curcuo | curcwo | EU%O "
Glucose-Harnstoff + NiQ NiO NiO NiO NiO NiO + Ni

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde entschieden, dass der Kupfer-Anteil in der ndchsten
Kupfer-Testkit-Charge auf 10 % reduziert wird, um die Kristallinitat und somit den Anteil an
elementarem Kupfer zu reduzieren, da fur die geplante Anwendung zweiwertiges Kupfer notig
ist. Hinsichtlich der Nickel-BioFraMes sollten die Proben dotiert werden (einmal mit Palladium
und einmal mit Kupfer), um die Reduktion von Nickel wahrend der Herstellung zu verbessern.
Die Katalysatoren wurden im Anschuss wieder am INC charakterisiert und die Aktivitat
gemessen.

Eine wichtige Rolle spielen auch die Untersuchungen hinsichtlich der verschiedenen
Metallprecursoren, die fur die Herstellung eingesetzt werden kénnen, deswegen wurden bei
den Eisen-BioFraMes funf verschiedene Precursoren eingesetzt (Eisencitrat, Eisen(ll,111)-oxid,
Eisen(ll)-acetat, Eiesen(lll)-nitrat Nonahydrat, Eisen(ll1)-hydroxidoxid).

Syntheseoptimierung

Im Rahmen des Projektes wurde auch ein neuer gréRerer Muffelofen zur Optimierung und
Skalierung der Herstellung angeschafft. Fir den Ubertrag der Synthese wurden einige
Untersuchungen notwendig. Zunachst wurde die Heizrate im alten Muffelofen bestimmt mit
durchschnittlich 26 °C/min, die als Ausgangswert fiir den Ubertrag in den neuen Ofen genutzt
wurde. Fur die Methodenoptimierung wurde auf Palladium-BioFraMes und das DES
Glucose/Harnstoff zurlickgegriffen, mit denen die komplette DES-Methodenentwicklung
durchgefuhrt wurde. Grund fir die Auswahl von Palladium ist ein einfacher Vergleich mit
kommerziellem Palladium auf Aktivkohle bei Hydrierungsreaktionen (Umsatz von 1-Dodecen
zu Dodecan, welcher Uber GC/MS verfolgt werden kann). Verglichen werden zudem die
Massenverluste und XRD Messungen. Alle Untersuchungen wurden in Doppelbestimmungen
durchgefihrt.

Folgende Parameter wurden gescreent:
e Unterschiedliche Haltezeiten bei der Endtemperatur in beiden Ofen (sofortige
Entnahme; 0,5 h; 1 hund 2 h)
e Unterschiedliche definierte Heizraten im neuen Ofen (10 °C/min, 26 °C/min und
40 °C/min)
e Unterschiedliche AnsatzgroRen in beiden Ofen (2fach, 5fach und 10fach)
e Unterschiedliche Restsauerstoffgehalte im neuen Ofen (3 - 4 %, 5 %, 8 % und 10 %)

Vergleich von unterschiedlichen Haltezeiten der Endtemperatur 440 °C
Versuchsbedingungen: sofortige Entnahme (wie bisher) und 0,5 h, 1 h und 2 h Haltezeit im
neuen und alten Muffelofen. Im neuen Ofen kann zudem der Restsauerstoffgehalt mittels
Lambda-Sonde verfolgt und kontrolliert werden, welcher in dieser Versuchsreihe auf 3 - 4 %
eingestellt wurde und eine Heizrate von 26 °C/min wurde verwendet.



Ohne Pd:

- Massenverlust: In beiden Ofen bei 18 - 63 % bei sofortiger Entnahme, nach 0,5 h und nach
1 h. Nach einer Haltezeit von 2 h nimmt beim alten Muffelofen der Massenverlust deutlich zu
(ca. 77 % und 90 %) im Vergleich zum neuen Ofen (ca. 56 % und 60 %).

Massenverlauf ohne Palladium Massenverlauf chne Palladium
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Mit Pd:

- Massenverlust: Generell deutlich héher, vermutlich katalysiert das Pd die Zersetzung des
Tragermaterials, im alten Ofen deutlich starker (bereits nach 0,5 h bei mehr als 90 % - fast
das komplette Tragermaterial ist abgebrannt) im Vergleich zum neuen Ofen (ca. 44 % und
65 % des Tragermaterials sind abgebrannt).

Massenverlauf mit Palladum Massenverlauf mit Palladium
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-> XRD zeigt, dass bei allen Proben immer elementares Pd vorhanden ist, sowie Pd-O-
Modifikationen

- Aktivitatstests

In beiden Testreihen wird das Ergebnis bestatigt, dass im gesamten Vergleich der Katalysator
nach sofortiger Entnahme mit Abstand am schlechtesten ist. Die Proben bei den Enthahmen
nach 0,5 h, 1 h und 2 h unterscheiden sich in den Wiederholungen. Im alten Ofen zeigt die
Entnahme nach 0,5 h die besten Ergebnisse, wahren im neuen Ofen eine langere Haltezeit
bessere Aktivitaten liefert.
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Vergleich von unterschiedlichen AnsatzgréRen in beiden Ofen mit Pd-haltigen Proben
Versuchsbedingungen: 2fache, 5fache und 10fache Ansatzgréiie

Nach Erreichen der Endtemperatur von 440 °C wurden die Proben in beiden Ofen sofort
entnommen. Im neuen Ofen wurde der Restsauerstoffgehalt 3 - 4 % eingestellt und eine
Heizrate von 26 °C/min verwendet.

- Massenverlust: Bei der ersten Testreihe hatten die Ansatze im neuen Ofen einen etwas
grolBeren Massenverlust. Ein komplett unterschiedliches Bild zeigt sich in der zweiten
Testreihe. Generell zeigt sich hier noch einmal deutlich, dass fur eine reproduzierbare
Herstellung in groReren Mengen die Herstellungsmethode weiter optimiert werden muss.

Verluste bei verschiedene Ansatzerofien Verluste bei verschiedenen Ansatzgriben
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- XRD zeigt, dass bei allen Proben immer elementares Pd vorhanden ist, keine Pd-O-
Modifikationen bei den Messungen zu sehen.



-> Aktivitatstests

e 2facher Ansatz (blaue Linien; BFO78)
e 5Sfacher Ansatz (griine Linien; BF079)
e 10facher Ansatz (graue Linien; BF080)

Anteil Dodecan verschiedene Ansatzgrisfien

Anteil Dodecan verschiedene Ansatzgréfien

blind Blindprobe 30 Minuten 60 90 Minuten 120 24h

120 150
Minuten Minuten  Minuten

e BFOT 8 alter Ofen ==——=BF079 alter Ofen em——BFO80 alter Ofen

BFO078 neuer Ofen BF079 neuer Ofen BFO080 neuer Ofen

Bei der ersten Testreihe konnte man zusammenfassend feststellen, dass der grof3te Ansatz
(BF080) am schlechtesten war und der kleinste Ansatz (BF078) die beste Aktivitat lieferte. Der
mittelgroRe Ansatz BF079 aus dem neuen Ofen zeigte aber eine sehr &hnliche Aktivitat
verglichen mit den kleinen Ansatz BF078. BFO79 aus dem alten Ofen zeigte hingegen &hnlich
schlechte Ergebnisse verglichen mit der gréf3ten Ansatzgrof3e BF080.

Bei der zweiten Testreihe zeigte der grof3te Ansatz im neuen Ofen im Vergleich auch eine gute
Aktivitat. Damit zeigen sich hier &hnliche Schwankungen wie beim Massenverlust.

Generell sind bei dieser Batch-Herstellungsmethode jedoch kleinere Ansatze besser, da ein
besserer Warmeubertrag stattfindet und die Aktivitdt der BioFraMes temperaturabhangig ist.
Dies bestatigt sich in der ersten Testreihe. Im neuen Ofen zeigen jedoch die grol3eren Ansatze
bessere Aktivitdten, wodurch der neue Muffelofen eine Verbesserung liefert.

Vergleich von unterschiedlichen Heizraten im neuen Muffelofen mit Pd-haltigen Proben
Versuchsbedingungen: Heizrate von 10 °C/min, 26 °C/min und 40 °C/min

Nach Erreichen der Endtemperatur von 440 °C wurden die Proben in beiden Ofen sofort
entnommen. Im neuen Ofen wurde der Restsauerstoffgehalt 3 - 4 % eingestellt.

- Massenverlust:
Wie zu erwarten ist der Massenverlust bei schnellerer Heizrate geringer.

Massenverlust | Massenverlust
Testreihe 1 Testreihe 2

10 °C/min 23,07 % 27,19 %

26 °C/min 15,15 % 17,12 %

40 °C/min 11,98 % 11,16 %

- Aktivitatstests:
Die Aktivitat bei 26 °C/min war am besten, dicht gefolgt von 40 °C/min. Bei 10 °C/min zeigte
sich eine deutlich schlechtere Aktivitat.



Anteil Dodecan und Isomere bei verschiedenen Anteil Dodecan und Isomere bei verschiedenen
Heizraten Heizraten

-> Die bisher verwendete Heizrate war bereits optimal ausgewahit.

Vergleich von unterschiedlichen Restsauerstoffgehalten im neuen Muffelofen
Versuchsbedingungen: Restsauerstoffgehalte von 3 - 4 %, 5 %, 8 % und 10 % O bei 0,5 h
Haltezeit

Nach Erreichen der Endtemperatur von 440 °C wurden die Proben 0,5 h bei der Endtemperatur
gehalten und eine Heizrate von 26 °C/min verwendet.

Ohne Pd:

- Massenverlust: Der Unterschied hinsichtlich Massenverlust bei den verschiedenen Oo-
Gehalten ist relativ gering und wie zu erwarten steigt er mit steigendem O»>-Gehalt, aber
insgesamt nur um etwa 10 %.

Mit Pd:
-> XRD zeigt, dass bei allen Proben immer elementares Pd vorhanden ist, sowie Pd-O-
Modifikationen

- Aktivitatstests:

Bei der ersten Reihe sind die Aktivitdten der verschiedenen Proben sehr dhnlich. Bei einem
Vergleich zur Probe im alten Ofen mit gleichen Synthesebedingungen ist die Aktivitat bei der
5% 0O,-Gehalt Probe am ahnlichsten, was vermuten lasst, dass im alten Ofen ein
Restsauerstoff in diesem Bereich vorliegt. Bei der zweiten Testreihe sind deutliche
Schwankungen zu erkennen und ein Restsauerstoffgehalt von 10 % liefert die besten
Aktivitaten.

Aneil Dodecan bei verschiedenen Sauerstoffgehalten Anteil Dodecan bei verschiedenen Sauerstoffgehalten

blind 30 Minuten 60 Minuten 90 Minuten 12¢ 150 24h d 30 Minunt 0 Minute )0 Minute 120 Minuten 150 Minute
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- Ein Restsauerstoffgehalt ist entscheidend bei der Herstellung, der genaue Gehalt
beeinflusst die Aktivitat, jedoch kann durch die starken Schwankungen zwischen den
Messreihen noch keine klare Tendenz abgeleitet werden.



Optimierung Nickel-BioFraMes

Zusatzlich wurde im Projektverlauf versucht, die Herstellung der Nickel-BioFraMes so zu
optimieren, dass wahrend der Synthese bereits eine Reduktion des NiO-Precursors und somit
die katalytisch aktive Stufe erreicht wird. Um dies zu bewerkstelligen, wurde Zitronensaure als
Reduktionsmittel hinzugefiigt oder versucht Zitronensaure-haltige DES (Zitronensaure/
Dimethylharnstoff) zu entwickeln und einzusetzen. Allerdings brachten verschiedenste in der
Tabelle zusammengefasste Versuche mit Zitronensaure kein gewtiinschtes Resultat und es
konnte keine metallische Nickelspezies wéhrend der Synthese hergestellt werden. Erst der
Einsatz anderer Nickel-Precursoren ermdgliche es, bereits Nickel® wahrend der Synthese zu
generieren.

Versuchsibersicht

Zusatzlich Zitronen- Elementares

DES Metallverbindung Bemerkung

sdure zum DES Nickel

BFO57 Zitronensaure + Dimethylharnstoff 70 % NiO - Wurde bei Vorpyrolyse nicht fest

BFO58 Zitronensaure + Dimethylharnstoff 10 % NiO = Wurde bei Vorpyrolyse nicht fest

BFO60 Glucose + Harnstoff 70 % NiO 10 % Feststoffsynthese ja
BFO61 Glucose + Harnstoff 70 % NIiO 1% Feststoffsynthese nein
BFO60-U  Glucose + Harnstoff 70 % NIiO 10 % Upscale - Feststoffsynthese nein
BF060-W  Glucose + Harnstoff 70 % NiO 10 % Wdh. in altemund neuem Ofen nein
BF062 Glucose + Harnstoff 70 % NiO 10 % Vorherige Herstellung der Schmelze nein
BF063 Glucose + Harnstoff 10 % NiO 10 % Feststoffsynthese nein
BF064 Glucose + Harnstoff 70 % NIiO 20 % Feststoffsynthese nein
BFO65 Glucose + Harnstoff 70 % NIiO 10 % Halber Ansatz nein
BFOG6 Glucose + Harnstoff 70 %Ni(NQ3),-6 H,O - Feststoffsynthese ja
BFO67 Glucose + Harnstoff 70 % NiCO;-2Ni(OH),-4H,0 - Feststoffsynthese ja
BF068 Glucose + Harnstoff 70 %Ni(NO3);-6 H,0O 10 % Feststoffsynthese ja
BF069 Glucose + Harnstoff 70 % NiCO3 2Ni(OH);-4H;0 10 % Fes‘lstnifsymhese ja

AP 9 - Design der finalen BioFraMe-Testkits

Im Laufe des Projektes hat sich gezeigt, dass es kein festes Testkit-Design geben kann, da
die Entwicklung immer sehr spezifisch nach Kundenwunsch ablaufen wird.

Bewahrt hat sich allerdings, als Startkit die Metallspezies und gewilinschte Metallbeladung
festzulegen und verschiedene DES einzusetzen. Je nach ersten Ergebnissen, miissen dann
aber anschlieBend verschiedene Anpassungen vorgenommen werden, die vorher nicht
absehbar sind und somit auch nicht fest im Design eingeplant werden kdnnen, um ein
optimales Katalysatordesign zu garantieren.

5. Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Die Position 0838 (Reisekosten) wurde verwendet fir die Reisekosten zu einem Projekttreffen
beim Projektpartner INC. Die weiteren Projekttreffen wurden alle online durchgefuhrt.

Die geplante Teilnahme am Jahrestreffen deutscher Katalytiker in Weimar konnte leider aus
terminlichen Uberschneidungen nicht durchgefiihrt werden. Zusétzlich wurden Reisemittel fiir
die Vorstellung in Berlin miteingeplant, welche nicht stattgefunden hatte.

Die restlichen Positionen wurden wie geplant verwendet.

6. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Aufgrund der hohen Komplexitat des Themas und der technischen Risiken einer Ubertragung
in die Anwendung ist es notwendig verschiedene Kompetenzen zu bindeln, um eine
erfolgreiche Umsetzung von BioFraMe zu erreichen. Dies kdnnte ein einzelner Partner nicht
gewahrleisten. Der interdisziplinare Zusammenschluss der Forschungseinrichtungen IGB und
INC mit der Firma Shell als Berater wurde dabei als ideales Konsortium identifiziert. Fir die
Weiterentwicklung der BioFraMes im Rahmen der Machbarkeitsphase besteht ein technisches
und wirtschaftliches Risiko, das ohne offentliche Forderung durch das BMBF nicht
eingegangen werden kann.

In der Machbarkeitsphase konnten die Ergebnisse aus der Sondierungsphase genutzt und
weiter vertieft werden. Besonders wertvoll war der Anwendungsaspekt in der



Machbarkeitsphase, der durch die Projektpartner INC und Shell mit in das Projekt gebracht
wurde.

So konnten in der Machbarkeitsphase fur mit den Projektpartner ausgewahlte Anwendungen
erste BioFraMe Testkits hergestellt werden. Fir die Herstellung wurde auf Vorwissen aus der
Sondierungsphase zurtickgegriffen. Diese BioFraMes wurden ausfihrlich beim Partner INC
charakterisiert und getestet und im Anschluss die Ergebnisse besprochen. Nach ausfihrlichen
Diskussionen wurden die Erkenntnisse angewendet auf die erneute Herstellung von
optimierten Katalysatoren, welche dann wieder am INC getestet und charakterisiert wurden.
So haben sich Anwendungen herauskristallisiert, fir die sich die BioFraMes gut eignen.
Parallel dazu wurde die Methode optimiert, woflir hauptsachlich der im Projekt neu
angeschaffte Muffelofen eingesetzt wurde.

Es konnten viele Ergebnisse generiert werden und neue Erkenntnisse hinsichtlich der Aktivitat
und auch Limitierungen der BioFraMes gewonnen werden.

7. Voraussichtliche Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses - auch
konkrete Planungen fur die néhere Zukunft - im Sinne des fortgeschriebenen
Verwertungsplans

BioFraMe ermdglicht die Herstellung neuartiger heterogener Katalysatoren - weg von den

Edelmetallen und hin zu unedlen Metallen - welche dadurch in neuen Einsatzgebieten

verwendet werden kénnen und die Verwendung von Reststoffen und Nachwachsenden

Rohstoffen, wodurch die neuen Bio-Tragermaterialien fossile Ressourcen einsparen kénnen.

Die Idee und das Verfahren der BioFraMes ist bereits zum Patent (W02016180973A1)

angemeldet am Fraunhofer IGB, Institutsteil Straubing BioCat und wurde im Rahmen der

Sondierungsphase und Machbarkeitsphase von BioFraMe anwendungsorientiert

weiterentwickelt.

Die Entwicklungsergebnisse fir die Synthese und die Charakterisierung wurden Uber die

gesamte Projektlaufzeit bei allen beteiligten Partnern auf Patentierbarkeit hin Uberprift. Im

Ergebnis ist festzustellen, dass in allen Abschnitten deutliche Verbesserungen gegeniiber dem

Stand der Technik erzielt wurden, die in ihrer Gesamtheit diese neuen Herstellungsoptionen

fur Katalysatoren ergeben. Sobald mit Hilfe der identifizierten Partner BioFraMe Il in die

industrienahe Anwendung transferiert wird, ist es sehr wahrscheinlich, dass Folgepatente
angemeldet und so dann Uber Lizensierungsverfahren verwertet werden kénnen.

Die im Rahmen des Vorhabens verfolgte Idee ist bisher am Markt nicht verfigbar und stellt

eine deutliche Vereinfachung des bisherigen Herstellungsverfahrens mit kostenglnstigen

Ausgangsmaterialien dar. Zudem ermdglicht das Projekt BioFraMe die Herstellung neuartiger

heterogener Katalysatoren - weg von den Edelmetallen und hin zu unedlen Metallen - welche

dadurch auch in véllig neuen Einsatzgebieten verwendet werden kénnen. Durch die

Verwendung von Reststoffen und Nachwachsenden Rohstoffen haben die neuen biobasierten

Tragermaterialien den Vorteil, fossile Ressourcen zu ersetzen. Das Ziel der

Machbarkeitsphase, die Bio-Frameworks mit gewlinschten Metallen zu beladen und als Test-

Kit mit Hilfe der Projektpartner kundenspezifisch fur Versuche zur Verfligung zu stellen, wurde

erreicht. Die Flexibilitat der Synthese ermdglicht dem Kunden die Auswahl von

verschiedensten Tragermaterialien fir die gewlnschte Anwendung, um die besten Ergebnisse
zu erzielen. Nach positiver Evaluierung eines Katalysators im Testkit oder nach weiterer
spezifischer Entwicklung hin zum optimalen Katalysator kann dann im nachsten Schritt die

Skalierung erfolgen und so eine gréRere Menge des ausgewahlten Katalysators bereitgestellt

werden.

Das Produkt BioFraMe ermoglicht eine einfache Herstellung von heterogenen

Metallkatalysatoren mit mal3geschneiderten Bio-Tragermaterialien. Der Institutsteil Straubing

des IGB erweitert so die wissenschaftliche Reputation auf dem Gebiet der Katalyse und starkt

nachhaltig Deutschland als renommierten Wissenschaftsstandort. Eine einfache, wenig
energieintensive Herstellung unter Verwendung von kostenginstigen Ausgangsmaterialien
von BioFraMe tragt zur Biobkonomie bei. Dabei unterstreicht ein ressourcenschonender

Umgang mit begrenzten Rohstoffen den Beitrag des Vorhabens zur Bio6konomie noch einmal.

Nach Projektende sollen die erzielten Ergebnisse von den Projektpartnern zur

wissenschaftlichen Diskussion in renommierten Fachzeitschriften, sowie auf Fachtagungen



und Kongressen in Form von Poster-Prasentationen oder Vortragen einer breiten Offentlichkeit
kurz- bis mittelfristig zuganglich gemacht werden. Unter anderem haben Studenten im
Rahmen von Abschlussarbeiten oder HiWi-Tatigkeiten an der Weiterentwicklung dieser neuen
Technologie am IGB und am INC mitgearbeitet. Durch die Mitarbeit an den innovativen
Themen werden die Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses sowie die Qualitat der
Lehre langfristig gesteigert. Durch das Forschungsvorhaben werden die Kooperation zwischen
den Forschungs- und Entwicklungspartnern vertieft und die technische Realisierung bzw. die
Uberfuihrung neuartiger Katalyseprozesse in die Wirtschaft erméglicht und beschleunigt.

Das Geschaftsmodell fur BioFraMe konnte darin bestehen, dass maf3geschneiderte Testkits
im Rahmen einer Zusammenarbeit (direkter Auftrag) bei uns am Fraunhofer IGB, Standort
Straubing entwickelt werden und dann beim INC die entsprechende Testung erfolgt.
Potentielle  Katalysatorhersteller oder andere Industriepartner uUbernehmen die
Hochskalierung, Produktion und Anwendung der Katalysatoren sowie die Verwertung. Um
dieses Konzept durchzusetzen, ist der Bekanntheitsgrad von BioFraMe zu steigern, so dass
die Sichtbarkeit und somit das Interesse von potentiellen Kunden kurz- bis langfristig erhoht
wird. Die gewonnenen Erkenntnisse sollen in Folgeprojekte und die Anmeldung von
Folgepatenten flieRen und die Verwertung Uber Lizenzen, des bereits durch das IGB
angemeldete Patent, soll weiter vorangetrieben werden.

8. Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger bekannt
gewordenen Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Es sind wahrend der Durchfihrung des Projektes keine Verdffentlichungen bekannt geworden,

weder in der Fachliteratur noch auf Patentebene, die den Partnern bekannt waren und fur das

Vorhaben relevant waren.

9. Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen der Ergebnisse nach Nr. 5 der NKBF

Es sind keine Vero6ffentlichungen in der Projektlaufzeit erfolgt. Jedoch ist es geplant die Liste
an moglichen Ausgangsstoffen fur die Herstellung von Deep Eutectic Solvents und damit von
Bio-Tragermaterialien stetig zu erweitern. Diese Mischungen sollen nach vollstéandiger
Charakterisierung, v.a. hinsichtlich inres Schmelzpunktes, ihrer Dichte und ihrer Viskositat, als
Ubersicht aller neuen DES mit ihren Eigenschaften z.B. in Form einer Communication
veroffentlicht werden.
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