Technische Chemie 1999

Interdisziplinaritdit und Komplexitdt prigen die Technische Chemie immer stdrker. Themen
der Katalyse sind kombinatorische Methoden, neue Tridgermaterialien und die homogene
Zweiphasenkatalyse. Impulse fiir die Reaktionstechnik kamen unter anderem aus der
Weiterentwicklung multifunktionaler Reaktoren und durch den Einsatz iiberkritischer Fluide.
Schonung der Ressourcen und der Umweltschutz stehen im Mittelpunkt, wenn es um neue

Verfahren geht.

Katalyse

Kombinatorische Katalyseforschung

Die Kombinatorik sowie die Miniaturisierung und Parallelisierung von Synthesen und Eignungstests gewinnen weiter
an Bedeutung fir die Katalyseforschung.'™ Da es zahlreiche Prozesse gibt, bei denen es trotz aller Anstrengungen noch
nicht gelungen ist, geeignete Katalysatoren zu finden, ist der kombinatorische Ansatz in hohem MafSe attraktiv.
Schwierigkeiten gibt es noch beim schnellen, parallelen Testen der Katalysatoren. Beispiele fiir aktuelle Strategien sind
ortsauflosende Thermographie, Scanning Massenspektrometrie und Resonance Enhanced Multiphoton Ionization zur
Analyse des Produktspektrums. Bei aller Euphorie fur die Kombinatorik muss beachtet werden, dass die Wirksamkeit eines
(heterogenen) Katalysators stark von der Morphologie, dem Porensystem und der Phasenverteilung sowie von den
Testbedingungen abhingt. Es gibt daher gute Grunde fur die Annahme, dass die Kombinatorik sich in Zukunft (nur) als
ein Instrument von vielen bei der Katalysatorentwicklung etablieren wird, z. B. zur Vorauswahl.”

Heterogene Katalyse

Im letzten Jahr hat sich der Trend in Richtung auf neue katalytisch interessante MCM-Materialien (Mobil Composition
of Matter) mit tibergroffen molekularen Dimensionen verstirkt.” Neben der Synthese und den strukturellen sowie
texturellen Eigenschaften dieser mesoporosen Molekularsiebe wird auch deren Anwendung intensiv untersucht. Variation
der fur die Herstellung erforderlichen reinen oberflichenaktiven Templatverbindungen fihrt zu engen
Porenradienverteilungen in einem weiten Bereich der Porengrofen.” Templatgemische verandern die Micellenstruktur und
somit das Porengefiige.” Das mesoporose Molekularsicb MCM-41 und die mikroporése ZSM-5-Phase (Zeolite Socony
Mobil) lassen sich simultan synthetisieren, wenn Templatverhaltnis und Reaktionsbedingungen optimiert sind.'” Die in
den Porenwinden erzeugte ZSM-5-Phase erhoht die Bestdndigkeit des mesopordsen Oxids gegeniiber hydrothermalem
Abbau. Diese Stabilisierung gelingt auch durch Formulierung von MCM-41 in ein Kompositsystem in Kombination mit Y-
Zeolith und aktiver Matrix."” Durch postsynthetisches ,Aufpfropfen® von Al-Verbindungen auf eine reine silicatische
MCM-41-Phase in wissrigen oder nichtwissrigen Medien und anschliefender Hydrothermalbehandlung kénnen
mesoporose Alumosilicate synthetisiert werden, die thermisch und gegentiber hydrothermalem Abbau bestandiger sind als
alle anderen Al-haltigen mesopordsen Silicate.'”” Materialien mit einstellbarer Molekilform-Selektivitat —oder
mafSgeschneiderten Saure/Base-Eigenschaften sowie einer hohen thermischen Stabilitit sind neuartige Si-reiche
Molekularsiebe wie SSZ-35 und -44 (Socal Silica Zeolite), deren Porenoffnungen alternierend von zehn- und
achtzehngliedrigen Ringen gebildet werden.” Mit MCM-61 wurde ein stabiles, extra-grofiporiges Alumosilicat mit
Clathratstruktur vorgestellt,” in der die Zuganglichkeit zu den Hohlraumen tber die Achtzehnerringe gewihrleistet ist.

Auch organische Zeolithanaloga sind wegen ihrer offenen Gertuststrukturen oder der Moglichkeit des Einbaus von
redoxaktiven Metallen interessante Katalysatoren.'”

Im Zusammenhang mit der Entdeckung neuer (Tréger)-Materialien interessiert auch die Heterogenisierung homogener
Katalysatoren fiir die Anwendung in der asymmetrischen Katalyse.""'” Wird z. B. Montmorillonit vor der Immobilisierung
des in der Homogenkatalyse als Hydrierungskatalysator eingesetzten Phosphankomplexes [Rh(dipamp)] mit
Phosphorwolframsaure belegt, so erhilt man einen Katalysator, der bei der asymmetrischen Hydrierung von Methyl-2-
acetamidoacrylat sowohl aktiver als auch selektiver als die Homogenvariante ist.'” Weiteres Beispiel: Beladung eines Pt-
oder Pd-haltigen Montmorillonits mit dem chiralen Auxiliar (-)-Cinchonidin tuber Ionenaustausch bewirkt, dass der
Katalysator bei der enantioselektiven Hydrierung von Ethylpyruvat zu R-(+)-Ethyllactat mehrmals eingesetzt werden
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.
kann."”

Auch bei der asymmetrischen Oxidation sind Fortschritte durch neue Materialien, z. B. Ta-, Nb- oder Mn-haltige
silicatische Phasen, erreicht worden." So wurden Ta/SiO -Materialien synthetisiert, bei denen Ta-organische Verbindungen
auf Kieselgel aufgepfropft und anschliefSend als Katalysatoren mit tert-Butylhydroperoxid bei der asymmetrischen Synthese
von R-(+)- oder S-(-)-Glycidol eingesetzt wurden."” In diesem Zusammenhang sind auch Entwicklungen bei den
Interphasen zu sehen, die die Vorteile homogener und heterogener Katalyse verbinden. Durch die Beweglichkeit von
Interphasen sind die polymergebundenen aktiven Zentren, die sich durch Einheitlichkeit und Leaching-Bestandigkeit

. . . . )
auszeichnen, nahezu ungehindert zuganglich.”

Homogene Katalyse

Arbeiten zur Zweiphasenkatalyse bilden einen Schwerpunkt bei der homogenen Katalyse. Neben dem bekannten
Vorteil einer einfachen Katalysatorabtrennung ergeben sich vielfach auch bemerkenswerte Selektivitatseffekte: So lisst sich
z.B. die hochselektive Bildung von 1-Octadienyl-amin bei der Pd-katalysierten Telomerisation von Butadien und
Ammoniak durch Extraktion des Primarprodukts aus der katalysatorhaltigen Wasserphase in die organische Phase
erklaren.”” Ahnlich wird bei der Rh/Ir-katalysierten Hydroaminomethylierung von Olefinen mit Ammoniak die
hochselektive Bildung von primaren Aminen gedeutet.”” Bei der Os-katalysierten Dihydroxylierung von Olefinen mit
Sauerstoff lasst sich die unselektive Weiteroxidation der Diole vermeiden, wenn ein organisches Losungsmittel zugesetzt
wird, das unter den Reaktionsbedingungen ein Zweiphasensystem mit der wissrigen Katalysatorlosung bildet.””

Neben Wasser haben sich vor allem ionische Flussigkeiten und tberkritisches CO, (SC-CO,) als Losungsmittel weiter
etablieren konnen; beide Losungsmittel erganzen sich hervorragend, da unterschiedliche Polaritatsbereiche abgedeckt
werden.

Ionische Flussigkeiten sind bei niedrigen Temperaturen (< 80 °C) schmelzende Salze, die sich durch ihre in weiten
Grenzen einstellbaren Aciditits- und Loslichkeitseigenschaften auszeichnen.”” Exemplarisch sei die zweiphasige, Ni-
katalysierte Lineardimerisierung von Buten-1 in Chloroaluminat-Schmelzen genannt.”” Im Vergleich zur einphasigen
Reaktion in Toluol werden eine deutlich hohere Katalysatoraktivitat und Dimerselektivitat beobachtet.

Der Einsatz von SC-CO, bietet vor allem bei gasformigen Edukten Vorteile. Auf Grund der hohen Loslichkeit von CO
in SC-CO, ergeben sich z. B. bei der Pd-katalysierten Carbonylierung von 2-Iodobenzylalkohol wesentlich hohere

26)

Aktivitaten als bei der Reaktion in Toluol.™ Bemerkenswert sind die hohen Aktivitidten und Selektivitiaten, die z. B. bei der

enantioselektiven Hydrierung von Iminen®” in SC-CO, erzielt werden.

Chemische Verfahrenstechnik

Reaktionstechnik

Nach wie vor wird bei der Reaktionstechnik folgenden Arbeitsgebieten grofie Aufmerksamkeit geschenkt:*™”

e Multifunktionale Reaktoren/Membranreaktoren,
e Mikroreaktoren und strukturierte Packungen,

e Simulation und Computational Fluid Dynamics,
e Instationare Reaktionsfithrung,

e Sonochemie,

e FEinsatz tberkritischer Fluide.

Da bereits in den Trendberichten der letzten Jahre diese Themen zum Teil intensiv behandelt wurden, sind
nachfolgend nur einige Neuerungen aufgezeigt.

Ein neues multifunktionales Konzept zur H,-Herstellung aus Methan ist die Koppelung von Adsorption/Reaktion und
Druck-Wechsel-Adsorption.”” Im Reaktor befindet sich eine Mischung aus dem Katalysator und einem Adsorptionsmittel,
das auch bei Temperaturen von 500 °C noch selektiv CO, entfernen kann. Beim Reaktions- und Sorptionsschritt entsteht
ein H,-reiches Produktgas (96 %, Rest CH,, CO + CO, < 50 ppm); die Regeneration des Adsorptionsmittels erfolgt durch
einfache Druckabsenkung und Spiillung mit (Produkt)Gas. In eine dhnliche Richtung zielt der Einsatz einer Mischung aus

35)

Katalysator und CaO;" das entstehende CaCO, wird in einem zweiten Reaktor in einer Wirbelschicht regeneriert.

Im Vergleich zu Festbetten bieten Mikroreaktoren, Monolithe und strukturierte Packungen Vorteile, z. B. einen

geringeren Druckverlust und einen verbesserten Stoff- und Warmetransport. Untersucht werden Metall- und Glas-

fasergewebe als Katalysatortrager,””” Wand- und Falt- reaktorkonzepte™

39,40)

und Strukturen, die kleine Katalysatorpartikel

aufnehmen.”™ Mit der Auswahl des Strukturmaterials, z.B. hinsichtlich der Warmetransporteigenschaften, verfugt man

uber einen zusatzlichen Freiheitsgrad bei der Katalysatorentwicklung.

Eine Ubersicht tiber den Kenntnisstand beziiglich der Modellierung der Mehrphasenstréomung in Monolithen und

* Neben der kapazitiven Tomographie™’ gewinnen zunehmend NMR-Imaging-Methoden

)

strukturierten Packungen gibt Lit.
an Bedeutung fiir die berithrungslose Bestimmung der hydrodynamischen Verhaltnisse in solchen Reaktoren.™

43-45)

Ubersichtsarbeiten zu Fortschritten in der Membrantechnik sind in Lit. zu finden. Vergleichsrechnungen zeigen,

dass auch bei reversiblen Reaktionen im ,klassischen“ Festbett unter Umstinden hohere Umsitze erzielt werden als in
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Membran- und chromatographischen Reaktoren, da neben der Separation der Produkte auch die Verdinnung durch die

Hilfsstrome zu beachten ist.**”

)

Ein Beispiel fur ein neues Membranverfahren ist die Synthesegasherstellung aus Erdgas in
einem Flugstromreaktor.™

Vorteile beziiglich Umsatz und Selektivitit bei der Styrolherstellung ergeben sich durch eine instationare periodische
Fahrweise und die damit verbundene Trennung von Katalysatoroxidation und oxidativer Dehydrierung von Ethylbenzol.”

Uber Fortschritte in der Mikroreaktionstechnik wird in Lit.””” berichtet. Bemerkenswert ist der Einsatz eines
Mikroreaktors fur die CO-Konvertierung. Durch den verbesserten Stofftransport kann das Reaktorvolumen im Vergleich zu
einem Festbettreaktor deutlich reduziert werden (1/10 bis 1/100), was vor allem fur die Aufbereitung von Brenngas fur
CO-empfindliche mobile Brennstoffzellen bedeutsam ist.””

Lit.”” gibt eine Ubersicht tiber den Entwicklungsstand der Sonochemie.

Ein noch relativ junges Forschungsgebiet ist das Arbeiten mit tberkritischen Fluiden wie Wasser, CO, und
Kohlenwasserstoffen (vgl. Abschnitt ,homogene Katalyse“). Giinstig ist die gute Loslichkeit fiir Gase und der verbesserte
Stoff- und Wirmetransport.” Auch beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit und der Selektivitat konnen sich — z. B. bei

der Fischer-Tropsch-Synthese — Vorteile ergeben.”

Bemerkenswert ist auch eine Verminderung der
Katalysatordesaktivierung z. B. bei festen Alkylierungskatalysatoren, einer attraktiven Alternative zu flussigen Sauren wie
HF; durch die Einstellung tuberkritischer Bedingungen wird sowohl eine hohe Loslichkeit fiur Koksvorlaufer als auch ein

hoher Diffusionskoeffizient zum Abtransport aus den Poren erzielt.”” Eine erste Pilotanlage zur Erzeugung von
Fluorpolymeren in SC-CO, wird derzeit von DuPont gebaut.”” Wenngleich es noch verfritht ist, generell von einer

LSupercritical Success Story“ zu sprechen,” sind interessante Entwicklungen zu erwarten.
Chemische Verfahren

Die Schonung der Rohstoffressourcen, der Umweltschutz und die Bereitstellung CO,-armer oder CO,- freier

Y Dieser Trendbericht konzentriert sich im Bereich

Energieformen sind wichtige Aspekte der Verfahrensentwicklung.
chemischer Verfahren auf Energietrager, Kraftstoffe und Grundchemikalien.

Die Nutzung von Erdgas wird zukiinftig eine immer wichtigere Rolle spielen, da bereits die konventionellen Gasvorrite
die Olvorrate tibersteigen. Fin Grofiteil der Erdgasfelder — z. B. in Nordalaska und im Mittleren Osten — ist allerdings weit
entfernt von potentiellen Verbrauchern. In diesem Zusammenhang muss auch das Erdolbegleitgas gesehen werden, das
weltweit abgefackelt wird. (Die Menge entspricht etwa dem deutschen Erdgasverbrauch!)

Im Hinblick auf eine langfristige Energie- und Rohstoffversorgung sind auch unkonventionelle Erdgasvorkommen
(Methanhydrate) in Permafrost-Gebieten und an Kontinentalhangen der Ozeane zu beachten. Man schitzt, dass das dort
als Hydrat gebundene Erdgas doppelt so viel Kohlenstoff enthalt wie die tibrigen fossilen Rohstoffe zusammen. Wegen des
hohen technischen Aufwandes und der schwierigen geologischen Bedingungen sind diese Vorkommen allerdings unter
heutigen Marktbedingungen noch nicht nutzbar.

Bei der direkten Methanfunktionalisierung ist ein Durchbruch noch nicht in Sicht.””

Die indirekte Umsetzung von
Erdgas tber Synthesegas und Fischer-Tropsch-Synthese in flussiges, leicht zu transportierendes Syncrude wird daher
weltweit verstarkt untersucht. Der Stand der Forschung und Technik wird in Lit.”” beschrieben. Man darf gespannt sein,

64,65)

welcher Reaktortyp (Slurry- oder Festbett), welcher Katalysator (Fe oder Co)™ und welche Form der

Synthesegaserzeugung (z. B. partielle Oxidation mit Sauerstoff oder mit Luft)* sich durchsetzen wird. Ein neuer Ansatz ist
die Fischer-Tropsch-Synthese unter tberkritischen Bedingungen.”™*”

Fur den Bereich Reststoffe und Biomasse seien drei Verfahren(skonzepte) genannt: Die Wiederaufarbeitung von Giille
(Anfall in Deutschland 125 Mio. jato!) in streufahigen Dunger,” die gestufte Pyrolyse von Kunststoffabfallen, bei der in der
ersten Stufe eine nahezu vollstandige Chlorentfernung (99,6 %) erreicht wird,”” und die Gewinnung von Energie und H,
aus Biomasse.”""

Die Entwicklungen in der Raffinerietechnik und in der Petrochemie sind durch die Bemihungen gekennzeichnet, die
Olefinausbeute beim katalytischen Cracken zu steigern und hoherwertige Folgeprodukte direkt aus preisgiinstigen Alkanen
wie dem bereits erwahnten Methan sowie Ethan, Propan und Butan zu erzeugen; Ziel ist es, den Einsatz des
kapitalintensiven Steamcrackers zu umgehen.” Mit dem ,Deep Catalytic Cracking®-Verfahren ist es moglich, die Ausbeute
an Olefinen gegentiber dem konventionellen FCC-Verfahren (Fluid Catalytic Cracking) zu erhohen.” Der Test einer 1000-
jato-Anlage zur Herstellung von Vinylchlorid auf der Basis von Ethan (Wirbelschicht mit einem Cu/K/Ce-Lanthanid-
Katalysator) wird in diesem Jahr abgeschlossen sein.™

Weiterhin steigende Qualitidtsanforderungen an Dieselol und Ottokraftstoff (Schwefel-, Aromaten- und Benzolgehalt,
Methyltertiarbutylether (MTBE)-Problematik) verlangen nach verbesserten Verfahren, z. B. zur Entschwefelung und zur
selektiven Aromatenabtrennung.”

Von der BASF und vom Institut Francais du Pétrole (IFP) werden Verfahren vorgestellt, bei denen vor der
Aromatenextraktion die storenden Olefine und Diolefine hochselektiv katalytisch hydriert werden, wodurch das bisher

74,75)

ubliche ,Clay Treatment“ entfallen kann.”" Von der Stid-Chemie wurde ein Edelmetallhaltiger-Zeolith-Katalysator mit

einer hohen Schwefeltoleranz entwickelt, so dass bei Mitteldestillaten die Feinentschwefelung und die Hydrierung der

Polyaromaten in einem Reaktor erfolgen kann.’
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Die katalytische Oxidation von Benzol mit N,O zu Phenol an Fe-ZSM wurde erstmals in einer Pilotanlage getestet;
dabei wurde bei einem Umsatz von ca. 10 % eine Selektivitat von nahezu 100 % erreicht.” Interessant ware die Koppelung
mit der Adipinsdureproduktion, da dann das dabei entstehende N,O produktionsintegriert genutzt werden kann.

Es wird weiterhin nach Losungen fir die NO -Minderung in Abgasen von Diesel- und Magermix-Motoren gesucht.
Neben der katalytischen Reduktion mit Kohlenwasserstoffen wird auch der Einsatz von mit Ammoniak ,verwandten®
Reduktionsmitteln wie Harnstoff oder Ammoniumcarbamat betrachtet.”

Neuerungen bei der Brennstoffzellentechnik sind in Lit."” zusammengestellt. Im mobilen Bereich kann der
Entwicklungsstand als Prototypstadium bezeichnet werden; mit einer Serienproduktion ist aber nicht vor 2005 zu rechnen.
Ein internationales Konsortium unter Fuhrung der MTU Friedrichshafen (einer Daimler/Chrysler-Tochtergesellschaft)
arbeitet an der Entwicklung der Hochtemperatur-Brennstoffzelle fiur Kraftwerksanlagen; Ende 1999 wurde die weltweit

erste Pilotanlage mit einer Leistung von rund 300 MW in Bielefeld in Betrieb genommen.””

Bioverfahrenstechnik

Die industrielle Biotechnologie ist nach wie vor tuberwiegend auf Pharma fokussiert. Fortschritte in der
Zellkulturtechnik, Gentechnik und in der Datenverarbeitung erlauben die gezielte Herstellung immer wirksamerer
Arzneimittel und Diagnostika. Fur die Produktion therapeutische Peptide gewinnen neben der rekombinanten DNA-

*» Neue Techniken eroffnen aber auch Chancen, Verfahren fur

Technik auch transgene Organismen an Bedeutung.
Agrochemikalien, Feinchemikalien und chemische Zwischenprodukte zu verbessern. Beispielsweise wird die DNA-
Chiptechnik zur Auffindung neuer Therapeutika (Gentherapie) eingesetzt;"” sie gestattet aber auch, auf Genom-Basis
Targetenzyme zu identifizieren. Diese Erkenntnisse konnen zur Konstruktion leistungsstirkerer Produktionsstimme von
Mikroorganismen herangezogen werden oder wirksamere Biokatalysatoren zuganglich machen.

Impulse fur die Optimierung technischer Enzyme liefert die Methode der ,Gerichteten Evolution®, die keine
Strukturinformationen voraussetzt, wohl aber geeignete Selektions- und Screeningsysteme auf molekularer Ebene.*” Die
Biokatalyse ist vor allem fur die Herstellung optisch aktiver Zwischenprodukte (Marktvolumen 2 — 4 Mrd. US $ pro Jahr)
von steigendem Interesse. So entwickelte die BASF ein Verfahren zur Herstellung von R-Mandelséure mittels Nitrilase aus

Mandelsaurecyanhy-drin.”

In Ludwigshafen wird eine Neuanlage zur Herstellung optisch aktiver Amine (Lipase-
katalysiert) mit einer Kapazitit von 1500 jato gebaut. Bei der Herstellung von L-Aminosauren konnten sowohl
fermentative®™ wie auch enzymatisch katalysierte Verfahren™ verbessert werden. Die Amino GmbH produziert L-
Tryptophan aus Indol und Serin mittels Tryptophansynthase. Durch Immobilisierung der Tryptophansynthase-haltigen E.
coli-Zellen in Polyvinylalkohol (Lenticats) konnte die Aktivitat tiber einen Zeitraum von 12 Tagen um 200 % gesteigert
werden.™ Fir die Herstellung von L-Aminosiuren aus Hydantoinen sind die Schliisselenzyme Hydantoinase und L-N-
Carbamoylase nun durch Klonierung der entsprechenden Gene in E. coli gut zuganglich geworden.”” Bemerkenswert ist die
erste grofSere Anwendung der Biokatalyse zur Entschwefelung von Mineralolprodukten; die weltweit erste Anlage wird von

90)

PetroStar’s in Alaska geplant.” Dass die industrielle Anwendung der Biotechnologie Vorteile aufweisen kann, belegt ein
Beispiel aus der Textilindustrie.”” Der Einsatz von Katalase bei der Baumwollbleiche zur H,0,-Entfernung fihrt zu
Kostensenkungen bis zu 8 % und verringert die Umweltbelastung.

Bahnbrechende Entwicklungen erwartet man in der Pflanzen- oder Agro-Biotechnologie sowie bei nachwachsenden
Rohstoffen: Hier deutet sich ein Wettbewerb mit der chemischen und der Fermentationsindustrie an.”” Beispiele im
Wettstreit sind Polyhydroxyalkanoate und ungesattigte Fettsauren (Agro-Biotechnologie versus Fermentation),
Aminosauren (Agro-Biotechn. vs. Fermentation und chem. Synthese) und Vitamin E (Agro-Biotechn. vs. chem. Synthese).
Welche Auswirkungen die kurzlich publizierte Erkenntnis haben wird, dass ein Antisense-Konstrukt eines Gens in der
Lignin-Biosynthese die Ligninbildung stark unterdrickt, die Cellulosebildung erhoht und das Wachstum bei transgenen
Espen dramatisch stimuliert, bleibt abzuwarten.”*” Rasch nachwachsende Biaume mit verringertem Ligningehalt diirften

angesichts der CO,-Problematik nicht nur fur die Holz- und Papierindustrie von grofSem Interesse sein.

Andreas Jess, Aachen, Wolfgang Leuchtenberger, Hanau-Wolfgang ,Wladimir Reschetilowski, Dresden,
und Peter Wasserscheid, Aachen, E-Mail: jess@itc.rwth-aachen.de
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