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Cobalt-Katalysatoren auf Carbon-
Nanotubes;3) Reaktorkonzepte ´wer-
den im Abschnitt „Strukturierte Ka-
talysatoren“ diskutiert. 

Weitere Möglichkeiten zur Ver-
flüssigung von Synthesegas könnten 
Marktreife erlangen. Lurgi propagiert 
den Weg über die etablierte Metha-
nolsynthese zu Diesel und Benzin. 
Auch die direkte Verwendung von 
Methanol oder Dimethylether als 
Motortreibstoff ist denkbar.4) Olah et 
al. haben die globale Methanolöko-
nomie als Alternative zur Wasser-
stoffökonomie vorgeschlagen.5,6)

Brennstoffzellen 

 Die Entwicklung von Wasser-
stoff-Brennstoffzellen zur Marktreife 
verzögert sich. Mittlerweile geben 
die Automobilhersteller 2015 bis 
2020 für die frühestmögliche Serien-
fertigung brennstoffzellenbetriebe-

Reaktionstechnik 

Energie  
 
Flüssige Kraftstoffe aus  
Synthesegas  

 Trotz CO2-Problematik wird die 
Zahl der Automobile weiter stark 
steigen. Erdöl wird als Rohstoff für 
flüssige Kraftstoffe knapper und 
teurer; alternative Kraftstoffe wer-
den an Bedeutung gewinnen.1) Das 
größte Potential zur Herstellung 
synthetischer Kraftstoffe hat die 
Vergasung von kohlenstoffhaltigen 
Rohstoffen und die anschließende 
Verflüssigung des Synthesegases 
(Abbildung 1). Den Weg über die 
Fischer-Tropsch-Synthese beschrei-
ten mittlerweile mehrere Länder. 
Nach den vor längerer Zeit instal-
lierten Anlagen in Südafrika (Roh-
stoffe: Kohle und Erdgas) und Ma-
laysia (Erdgas) wurde 2006 die 
Oryx-Anlage von Qatar Petroleum 
und Sasol mit einer Kapazität von 
70 000 Barrels pro Tag in Betrieb ge-
nommen. Weitere Anlagen in Nige-
ria und Qatar werden in Betrieb ge-
hen, so dass bis 2010 mit einer jähr-
lichen Produktionskapazität für 
Kraftstoffe auf Fischer-Tropsch-Ba-
sis von ca. 30 Megatonnen pro Jahr 
zu rechnen ist. Neben Erdgas und 
Kohle wird langfristig auch Biomas-
se als Rohstoff für die Herstellung 
synthetischer Kraftstoffe an Bedeu-
tung gewinnen.2)

Die Zahl der Publikationen zur 
Fischer-Tropsch-Synthese wächst 
rasch, eine Neuentwicklung sind 
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ner PKW an. Momentan interessie-
ren Brennstoffzellen, die direkt mit 
flüssigen Brennstoffen betrieben 
werden können und sich für porta-
ble Anwendungen eignen. Neben 
Methanol werden dabei alternative 
Brennstoffe wie Borhydrid-Lösun-
gen,7) Ethanol,8) Ameisensäure,9)

Acetaldehyd10) oder Ethylenglycol11)

betrachtet. Mit Ameisensäure bei-
spielsweise lassen sich wegen der 
schnellen Anodenreaktion und des 
geringen Durchtritts durch die 
Membran sehr hohe Leistungsdich-
ten erreichen. Für Brennstoffzellen 
mit sehr kleinen Leistungen werden 
„passive“ oder „luftatmende“ Syste-
me entwickelt,12–14) die ohne „akti-
ve“ Peripherie wie Pumpen oder 
Ventilatoren auskommen. Es gibt 
auch Bestrebungen zur Miniaturisie-
rung und Integration von Brenn-
stoffzellen in gedruckte Schaltun-
gen15) (Abbildung 2). 
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Prozessintensivierung 
 
Mikroreaktionstechnik 

 Die Herstellung von Wasserstoff 
aus Kohlenwasserstoffen in Mikrore-
aktoren schreitet voran. Eine Arbeit 
aus dem Institut für Mikrotechnik 
Mainz fasst den Stand bei der ther-
mischen Integration unterschiedli-
cher Funktionen, der Beschichtung 
von Mikrostrukturen mit Katalysa-
toren und der Reinigung des erzeug-
ten Wasserstoffs zusammen.16)

Christian et al. beschreiben die Her-
stellung von Wasserstoff für Brenn-
stoffzellen durch Zersetzung von 
Ammoniak bei hohen Temperaturen 

on wächst, rückt ein Vergleich der 
Kosten von klassischen und mikro-
reaktionstechnischen Verfahren in 
den Vordergrund.22,23)

Strukturierte Katalysatoren 

 Strukturierte Katalysatoren mit 
komplexeren Architekturen als die 
bisher überwiegend verwendeten 
Pulver oder Formkörper werden 
weiterhin intensiv bearbeitet. Die 
Arbeitsgruppen um Moulijn und 
Kapteijn von der TU Delft geben ei-
nen Überblick über den Status 
quo.24) Für Gas-Flüssig-Reaktionen 
eignen sich monolithische Waben-
körper, in denen sich Strömungs-
regime mit sehr guten Stoffübertra-
gungseigenschaften einstellen las-
sen. Abbildung 3 zeigt, wie sich diese 
Strömungsregime durch Kreislauf-
führung von Gas oder Flüssigkeit 
realisieren lassen. Tomašić macht 
deutlich, dass sich Monolithe auch 
sehr gut für die Durchführung der Fi-
scher-Tropsch-Synthese eignen.25)

Alternative Strukturen für hetero-
gen katalysierte Reaktionen sind 
auch beschichtete Schwämme. 
Reitzmann et al. diskutieren das An-
wendungspotential dieser Struktu-
ren und ihre Vorteile hinsichtlich 
Stoff- und Wärmeübertragung sowie 
Druckverlust.26) Bei der stark exo-
thermen partiellen Oxidation von 
o-Xylol zu Phthalsäureanhydrid ist 
es gelungen, durch Gasphasen-
beschichtung hochaktive und selek-
tive V2O5/TiO2-Katalysatoren herzu-
stellen.27) Die DFG-Forschergruppe 
„Feste Schwämme – Anwendung 
monolithischer Netzstrukturen in 
der Verfahrenstechnik“ an der Uni-
versität Karlsruhe untersucht Bewer-
tungskriterien für den Einsatz von 
Schwammstrukturen. 

Neuartige Reaktionsmedien  

 Aus der Nutzung neuartiger Re-
aktionsmedien haben sich einige in 
Ansätze für die Prozessintensivie-
rung etabliert; im Fokus sind z. B. 
Anwendungen in der homogenen 
Mehrphasenkatalyse.28) Als „alterna-
tive“ Lösungsmittel stehen nach wie 
vor überkritische Fluide und ioni-

Abb. 2. 
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c) luftatmender 
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d) aktiver  

Mehrzeller.  

(Nach Lit.15)) 

in Mikroreaktoren aus SiC.17) Bosco 
und Vogel stellen ein Reaktorkon-
zept für kinetische Untersuchungen 
bei der Reformierung von Kohlen-
wasserstoffen vor, das sich durch ei-
ne Möglichkeit zur optischen Verfol-
gung des Reaktionsfortschrittes in 
den Kanälen auszeichnet.18)

Neben der Herstellung von Was-
serstoff stehen mehrphasige Reak-
tionen in Mikroreaktoren im Fokus; 
Fortschritte gab es bei der Charakte-
risierung der Strömungsregime und 
bei der Entwicklung experimenteller 
Techniken zur Visualisierung der 
Strömung.19–21) Da die Zahl der Bei-
spiele für die Überführung der Mi-
kroreaktionstechnik in die Produkti-

Abb. 3. 

Kreislaufführung 

bei Gas-Flüssig- 

Reaktionen an  

Monolith- 

katalysatoren.  

(Nach Lit.24)). 
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gelingt selbst dann, wenn die PEG-
Moleküle auf der Oberfläche eines 
festen Trägers immobilisiert sind 
(Abbildung 4).48) Das Potential der 
Kombination neuartiger Reaktions-
medien für die Prozessintensivierung 
ist noch nicht ausgeschöpft. 

Alternative Energiequellen 

 Stankiewicz diskutiert alternative 
Energiequellen zur Intensivierung 
chemischer Umsetzungen.49) Dazu 
gehören Gravitationsfelder in rotie-
renden Systemen, elektrische Felder, 
elektromagnetische Strahlung (Mi-
krowellen, Lichtstrahlung) sowie 
Schallenergie. Zunehmendes Inte-
resse findet Mikrowellenstrahlung 
zur Unterstützung organischer Syn-
thesen. Die Möglichkeiten zeigt das 
von Loupy herausgegebene Buch Mi-
crowaves in Organic Synthesis auf.50)

Kirschning et al. machen deutlich, 
wie sich alternative Energien mit 
Strategien zur Prozessintensivierung 
verknüpfen lassen.51) Dazu gehören 
der Einsatz nichtklassischer Lösungs-
mittel, die festphasenunterstützte 
Synthese und den Übergang von 
Rührkessel- auf Festbettreaktoren.  

Das Interesse an einer Prozess-
intensivierung durch Ultraschall 
nimmt wieder zu.52) Die Kavitati-
onsphänomene bei der Anwendung 
von Schallenergie führen zu extrem 
hohen lokalen Temperaturen und 
Drücken, durch die sich physika-
lische und chemische Vorgänge 
drastisch beschleunigen lassen. 
Forschungsbedarf besteht weiterhin 
bei der Auslegung und der Maß-
stabsvergrößerung sonochemischer 
Reaktoren. 

günstige und einfach zu nutzende 
Reaktoren und Settler für die Kataly-
sator/Produkt-Trennung. 

Gasexpandierte Flüssigphasen 
sind noch wenig auf ihre Eignung als 
Reaktionsmedien untersucht. Dabei 
handelt es sich zumeist um organi-
sche Flüssigkeiten unter Kohlen-
dioxid-Druck.39) Über den Druck 
kann man den Anteil des in der 
Flüssigkeit gelösten Kohlendioxids 
und damit auch die Löslichkeit von 
Reaktanden über weite Bereiche ein-
stellen. Dieser Effekt wird für die 
Abtrennung von gelösten Feststof-
fen aus Flüssigkeiten bereits genutzt 
(Gas-Antisolvent Precipitation, 
GAS).40) Erste Anwendungen von 
gasexpandierten Flüssigkeiten für 
katalytische Umsetzungen lassen 
das Potential dieser Reaktions-
medien auch für die Prozessintensi-
vierung erkennen.41–43) Es besteht 
die Option, in situ durch Umsetzung 
des gelösten Kohlendioxids mit  
Alkoholen Säuren zu bilden, die als 
Katalysatoren wirken können.44)

Auf dem Weg zu maßgeschneider-
ten Lösungsmittelsystemen bieten 
sich auch Kombinationen der neuarti-
gen Reaktionsmedien an. Dies wurde 
erstmals für eine homogen katalysierte 
Hydroformylierung demonstriert. Da-
bei diente eine ionische Flüssigkeit als 
stationäre Reaktionsphase, während 
eine mobile überkritische Phase kon-
tinuierlich die Reaktanden in und die 
Produkte aus der Reaktionsphase 
transportiert.45,46) Dieser Ansatz lässt 
sich auch auf die Alkoholoxidation 
mit molekularem Sauerstoff an Pd-
Nanoclustern, die in einer flüssigen 
Polyethylenglycolphase dispergiert 
sind, übertragen.47) Diese Umsetzung 

Abb. 4. 

Palladium-Nano- 

partikel immobili-

siert auf einem mit 

Polyethylenglycol- 

modifizierten  

Silica-Träger für ka-

talytische Umset-

zungen in überkriti-

schem Kohlendioxid 

(scCO2). (Nach 

 Lit. 48))  

sche Flüssigkeiten, zunehmend aber 
auch thermoregulierbare Systeme, 
(unter Druck verflüssigte) Polyethy-
lenglycole sowie fluorierte Kohlen-
wasserstoffe im Interesse. In jünge-
rer Zeit wurden auch Anwendungen 
alternativer Lösungsmittelsysteme 
für die heterogene Katalyse erschlos-
sen, z. B. für die Isobutan/Olefin- 
Alkylierung an sauren Zeolithen. 
Durch die zyklische Behandlung mit 
überkritischem Isobutan kann ein 
verkokter Katalysator für die Umset-
zung in der Flüssigphase regeneriert 
werden.29,30) Eine Reaktionsführung 
in überkritischer Phase liefert je-
doch gegenüber der Flüssigphasen-
umsetzung noch keine wirtschaft-
lich akzeptable Produktqualität. 
Fortschritte bei der heterogenen Ka-
talyse in überkritischen Fluiden gab 
es durch die In-situ-Spektroskopie 
fester Katalysatoren. So konnten der 
Oxidationszustand oder die Vergif-
tung von Edelmetall-Trägerkatalysa-
toren mit XAS- und ATR-IR-Spektro-
skopie unter überkritischen Bedin-
gungen charakterisiert werden.31,32)

Auch ionische Flüssigkeiten die-
nen zunehmend als Medien für hete-
rogen katalysierte Umsetzungen. 
Höhere Reaktionsgeschwindigkeiten 
als in flüssigem Medium oder ohne 
Lösungsmittel sowie erhöhte Pro-
duktselektivitäten sind Vorteile die-
ser Reaktionsführung.33,34) Ein at-
traktiver Ansatz für die Prozess-
intensivierung ist das SILP-Konzept 
(Supported Ionic Liquid Phase). 
Hierbei werden die Vorteile der ho-
mogenen und heterogenen Katalyse 
dadurch verbunden, dass man ioni-
sche Flüssigkeiten, die molekular 
gelöste Komplexkatalysatoren ent-
halten, auf feste Träger aufbringt.35)

SILP-Katalysatoren dienen z. B. zur 
Hydroformylierung von Propen oder 
zur Addition von Anilin an Sty-
rol.36,37) Viel versprechende Ergeb-
nisse liefert eine Demonstrations-
anlage bei Petro-China für die Isobu-
tan/Olefin-Alkylierung in Gegen-
wart einer kupferhaltigen Chloro- 
aluminatmischung als ionischer 
Flüssigkeit.38) In einem Zweiphasen-
gemisch von ionischer Flüssigkeit 
und den Kohlenwasserstoffen die-
nen statische Mischer als kosten- �
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Heterogene Katalyse 

Neue Katalysatoren  
 
Katalysatoren mit Mikro-,  
Meso- oder Makroporosität 

 Die Suche nach Katalysatoren mit 
verbesserter Zugänglichkeit der akti-
ven Zentren hält an. Dabei geht man 
häufig von Materialien aus, bei de-
ren Anwendung als Katalysatoren in 
konventioneller Form Stoff- und/
oder Wärmetransportlimitierungen 

auftreten. Einen wesentlichen Bei-
trag leisten dabei die Arbeiten zu 
strukturierten Katalysatoren (siehe 
Abschnitt „Prozessintensivierung“). 

In der Zeolithkatalyse werden 
weiter Materialien mit geräumigen 
Porensystemen und ausreichend 
chemischer und thermischer Stabili-
tät gesucht. Corma et al. berichteten 
über das superweitporige, mikropo-
röse Silicogermanat ITQ-33.53) In die-
sem zeolithähnlichen Material lie-

gen sich kreuzende 18- und 10- 
Ring-Poren vor (dPore = 1,22 und 
0,56  nm) (Abbildung 5). ITQ-33 ist 
katalytisch aktiver und stabiler in 
der Alkylierung von Benzol mit Pro-
pen zu Cumol und im katalytischen 
Cracken von Vakuumgasöl als kon-
ventionelle, weitporige Zeolithe. 

Ein anderer Ansatz, um die Zu-
gänglichkeit von katalytisch aktiven 
Zentren in Zeolithen zu erhöhen, be-
steht in der Anwendung von Zeo-
lithkristallen mit Durchmessern un-
ter 200  nm.54) Diese nanokristallinen 
Zeolithe können aufgrund der verrin-
gerten Stofftransportwiderstände akti-
ver als konventionelle makrokristalli-
ne Zeolithe oder auch mesoporöse 
Materialien wie H-MCM-41 sein.55)

Dies belegen Arbeiten zur Nitrie-
rung von Toluol an nanokristallinem 
Zeolith H-Beta56) oder zur Oligo-
merisierung von 1-Hexen an nano-
kritstallinem Zeolith H-ZSM-5.57) Bei 
H-ZSM-5 bildeten sich jedoch mehr 
höhersiedende Rückstände als bei 
mesoporösen Katalysatoren.  

Intensiv wurde zudem an Zeolith-
katalysatoren geforscht, bei denen 
neben den Mikroporen- auch (geord-
nete) Mesoporensysteme vorliegen. 
Eine Übersicht über die Präparations- 
und Charakterisierungsmethoden so-
wie wichtige Anwendungen geben 
Tao et al.58) Bei einigen katalytischen 
Anwendungen werden durch solche 
Materialien mit hierarchisch geord-
neten Porensystemen höhere Umset-
zungsgeschwindigkeiten und z. T. 
auch höhere Selektivitäten für die 
Zielprodukte erreicht als mit den ent-
sprechenden mikrokristallinen Zeoli-
then. Beispiele hierfür sind die oxida-
tive Dehydrierung von Propan an 
Rhenium auf Zeolith ZSM-559) sowie 
das Hydrocracken60) oder die Meer-

wein-Pondorf-Verley Reduktion von 
tert-Butylcyclohexanon an Zeolith 
Beta.61) Srivastava et al. fanden eine 
höhere Stabilität von Zeolith ZSM-5 
mit Mesoporen (Abbildung 6) so-
wohl in Gas- als auch Flüssigphasen-
umsetzungen als mit dem nur mikro-
porösen Analogon.62) Eine breit an-
wendbare und leicht durchzuführen-
de Methode für die Herstellung von 
mikro-/mesoporösen Kompositmate-
rialien demonstrierten Xiao et al. an-
hand von Zeolith Beta (Abbildung 7) 
als Katalysator für die Benzolalkylie-
rung mit 2-Propanol.63)

Die Längenskala für die hierar-
chische Strukturierung der Porensys-
teme von Feststoffen hat inzwischen 
die Mikrometerdimension erreicht. 
Diese den strukturierten Katalysato-
ren ähnlichen Materialien wurden 
bislang jedoch nur wenig für die he-
terogene Katalyse genutzt. Yuan und 
Su geben den Kenntnisstand zur Her-
stellung und Anwendung von meso-/
makroporösen Materialien wieder.64)

Mit Durchmessern an der Grenze 
zwischen Meso- und Makroporen 
(bis zu 50  nm) sind Mesocellular Sili-
ca Foams (MCFs) eine weitere attrak-
tive Materialklasse für katalytische 
Anwendungen. MCFs dienten bis-
lang überwiegend als Träger für kata-
lytisch aktive Komponenten wie 
Komplexe,65) Übergangsmetalloxi-
de66) oder Organokatalysatoren.67)

Poröse Kohlenstoffe und  
verwandte Materialien 

 Auch Kohlenstoff kann mit defi-
nierter Mikro-, Meso- oder Makro-
porosität hergestellt werden.68) Nano- 
poröser Kohlenstoff mit sp2-Hydri-
disierung der Kohlenstoffatome 
zeigt – auch in Abwesenheit weiterer 

Abb. 5. 

Struktur des mikro-

porösen Silicoger-

manats ITQ-33, mit 

Blick entlang der 

[001]-Achse.  

(Nach Lit.99))

Abb. 6. 

Rasterelektronen-

mikroskopische 

Aufnahmen von 

hierarchisch struk-

turiertem (a, c) so-

wie von konventio-

nellem Zeolith 

ZSM-5 (b, d).  

(Nach Lit.62)) 

Abb. 7. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines mikro-/mesoporösen Komposit-

materials auf der Basis von Zeolith Beta. (Nach Lit.63)) 
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Komponenten – katalytische Aktivi-
tät bei der Deyhdrierung von Ethyl-
benzol zu Styrol in der Gasphase.69)

Neben „Kohlenstoffzwiebeln“ (Oni-
on-Like Carbons) sind Kohlenstoff-
nanofasern (Carbon Nanotubes, 
CNTs) ebenfalls aktive Katalysato-
ren.70) Durch Immobilisierung von 
CNTs auf einem Kohlenstofffilz mit-
tels katalytischer Gasphasenzerset-
zung (Catalytic Chemical Vapor De-
position) wurde ein Katalysator ge-
funden (Abbildung 8), der die pro-
blemfreie Handhabung bei der Sty-
rolsynthese in einem kontinuierli-
chen Festbettreaktor zulässt.71) Die-
ser Katalysator kann als hierarchisch 
strukturierter Feststoff aufgefasst 
werden.  

Über eine Erweiterung der kata-
lytischen Nutzung von Kohlenstof-
fen berichteten Goettmann et al.72)

Ihre mesoporösen Kohlenstoffnitri-
de sind als übergangsmetallfreie Ka-
talysatoren für die Friedel-Crafts-
Acylierung in der Flüssigphase aktiv. 

Metal-Organic Frameworks  

 Kristalline Strukturen mit gro-
ßem spezifischen Porenvolumen 
und hohen Dichten an für Reaktan-
den zugänglichen Übergangsmetal-
len machen Metal Organic Frame-
works (MOFs) für die heterogene 
Katalyse interessant. Trotz der struk-
turellen und chemischen Vielfalt der 
MOFs weiß man noch wenig über 
ihre Eigenschaften als Feststoffkata-
lysatoren.73,74) Eine Arbeit nimmt 
mögliche industrielle Anwendungen 
von MOFs, auch in der heterogenen 
Katalyse, in den Blick.75) Als Beispiel 
wird die Umsetzung von tert-Butyl-
benzoesäure mit Acetylen zum Vinyl- 
ester in der Flüssigphase an zwei 
zinkhaltigen MOF-Materialien er-
wähnt. Alaerts et al. weisen für einen 
kupferhaltigen MOF-Katalysator an-
hand von Isomerierungen (z. B. von 
�-Pinenoxid) nach, dass das kataly-
tisch aktive Zentrum Lewis-sauren 
Charakter hat.76) Mit zunehmendem 
Erkenntnisgewinn zur Präparation 
und Charakterisierung dieser Mate-
rialien darf man weitere Entwicklun-
gen in der heterogenen Katalyse an 
MOFs erwarten. 

Nanogold und multimetallische 
Katalysatoren 

 Die heterogene Katalyse an Gold 
blieb ein dynamisch und intensiv be-
arbeitetes Forschungsgebiet. Hashmi 
und Hutchings fassten den Kennt-
nisstand zusammen.77) Neben Gold-
Nanopartikeln auf Trägern unter-
sucht man nun auch multimetalli-
sche Katalysatoren mit Gold als ei-
ner Aktivkomponente. So gelang die 
selektive Umsetzung von primären 
Alkoholen zu Aldehyden mit mole-
kularem Sauerstoff als Oxidations-
mittel bei milden Bedingungen in 
der Flüssigphase an einem Au-Pd/
TiO2-Katalysator.78) Mit Pt als Pro-
motor eines Au/C-Katalysators 
konnte die Selektivität für Dihy-
droxyaceton in der Selektivoxidation 
von Glycerin mit Sauerstoff bei Um-
gebungsdruck und 60 °C von 26 % 
(Au/C) auf 36 % (Pt-Au/C) gesteigert 
werden.79) Höhere Aktivitäten als 
Gold-Nanopartikel zeigen dünne 

Goldfilme auf TiO2-Trägern.80)

Durch Herstellung in Form nanopo-
röser Metallschwämme lassen sich 
Goldkatalysatoren gegen Sintern bei 
höheren Temperaturen stabilisie-
ren.81) Ein Ansatz besteht auch da-
rin, die Goldpartikel einzeln in 
ZrO2-Käfige einzuschließen, die für 
Reaktanden zugänglich sind. Ein 
entsprechendes Synthesekonzept, 
das auch auf andere Edelmetallkata-
lysatoren anwendbar ist, stellten Ar-
nal et al. vor (Abbildung 9). Hierzu 
wurden die Goldpartikel in das SiO2-
Gerüst eingeschlossen und mit einer 
ZrO2-Schale ummantelt. Dann wurde 
SiO2 mit Flusssäure herausgelöst.82)

Industrielle Verfahren  

� Die Perspektiven der Chemie-
industrie mit Blick auf das Jahr 2015 
thematisiert eine Sonderausgabe der 
Nachrichten aus der Chemie. Dieser 
von der Vereinigung für Chemie und 
Wirtschaft (VCW) der GDCh he-

Abb. 8. 
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mikroskopische 

Aufnahmen von 

Kohlenstoffnano- 

fasern auf einem 

makroporösen Koh-
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benzol zu Styrol. 

(Nach Lit.71)) 

Abb. 9. 

Synthese von Gold-

Nanopartikeln in 

ZrO2-Hohlkugeln, 

schematische Dar-

stellung. Transmis-

sionselektronenmi-

kroskopische Auf-

nahmen der Pro-

dukte sind ebenfalls 

gezeigt (links: Dun-

kelfeld, Mitte und 

rechts: Hellfeld). 

(Nach Lit.82)) 
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rausgegebene Überblick stellt die 
Herausforderungen für die che-
mische Industrie im Lichte der Eu-
ropäisierung und des sich derzeitig 
vollziehenden Strukturumbruchs 
dar. [Nachr. Chem. 2006, 54, Sonder-
ausgabe November 2006, 34 Seiten]. 

Entfernung von N2O bei  
Salpetersäureanlagen 

 Salpetersäure ist eines der wich-
tigsten anorganischen Zwischenpro-
dukte, u. a. für die Herstellung von 
Düngemitteln. Bei der Salpetersäure-
herstellung nach dem Ostwald-Pro-
zess bildet sich neben dem ge-
wünschten NO in geringen Konzen-
trationen auch N2O. Dieses Neben-
produkt gelangt bisher mit dem Ab-
gas der Salpetersäureproduktion in 
die Atmosphäre und trägt dort ne-
ben Kohlendioxid und Methan zum 
Treibhauseffekt bei. Bei der Herstel-
lung von Salpetersäure entstehen ca. 
7 Kilogramm N2O pro Tonne HNO3.
Da N2O ein sehr hohes Erwär-
mungspotential aufweist, sind die 
weltweit auftretenden Emissionen 
bei der Produktion von 55 Megaton-
nen HNO3 pro Jahr äquivalent zu et-
wa 120 Megatonnen CO2 pro Jahr. 
Uhde hat ein Verfahren zur Min-
derung der N2O-Emissionen bei Sal-
petersäureanlagen in die Praxis 
überführt.83) Bei einer Variante die-
ses EnviNOx-Verfahrens wird zu-

nächst N2O katalytisch an einem mit 
Fe modifizierten Zeolith-Katalysator 
in die Elemente zersetzt. Anschlie-
ßend werden die übrigen Stickoxide 
(NOx) nach Zugabe von Ammoniak 
durch selektive katalytische Reakti-
on an einem ähnlichen Katalysator 
entfernt (Abbildung 10). Eine Pilot-
anlage in einer Salpetersäureanlage 
der AMI in Linz, Österreich, wurde 
2003 in Betrieb genommen. Sie re-
duziert die N2O-Emissionen um 
mehr als 98  %. 2006 ist die erste 
großtechnische Anwendung des En-
viNOx-Verfahrens in einer der welt-
weit größten Salpetersäureanlagen 
der Abu Qir Fertilizer and Che-
micals in Ägypten realisiert worden. 
Die Emissionsminderung in dieser 
Anlage entspricht einem CO2-Äquiva-
lent von 1,4  Megatonnen pro Jahr. 
Weitere Anlagen in Korea und Südafri-
ka sollen 2007 in Betrieb gehen. 

Dehydrierung von Propan  
zu Propen 

 Um den gegenüber Ethen stärker 
steigenden Bedarf an Propen zu de-
cken, ist die Dehydrierung von Pro-
pan eine Option – neben dem auf die 
Propenausbeute hin optimierten ka-
talytischen Cracken. Industriell reali-
siert ist die nicht-oxidative Umset-
zung von Propan zu Propen und 
Wasserstoff, z. B. an PtSn-Trägerkata-
lysatoren nach dem Oleflex-Verfah-

ren. Nach diesem Verfahren arbeitet 
die seit 2003 von der BASF Sonatrach 
PropanChem SA in Tarragona, Spa-
nien, betriebene weltweit größte An-
lage (Kapazität: 350 000 t·a–1) zur 
Propandehydrierung.84)

Neuere Arbeiten widmen sich der 
Suche nach verbesserten Katalysato-
ren, z. B. auf der Basis von promotier-
ten Edelmetallen auf Zeolithen als 
Träger.85–87) Die thermodynamische 
Limitierung des Umsatzes und die 
starke Katalysatordesaktivierung bei 
der nicht-oxidativen Propandehy-
drierung können über eine oxidative 
Route umgangen werden. Nachteile 
der Umsetzung mit Luft oder Sauer-
stoff sind die Explosionsgefahr kon-
zentrierter Einsatzströme sowie die 
mit dem Umsatz zumeist abnehmen-
de Propenselektivität. 2006 wurden 
u. a. vanadiumoxidhaltige Trägerka-
talysatoren für die oxidative Propan-
dehydrierung untersucht.88–91) Mit 
einem „Mesocellulous Silica Foam“ 
als Träger wurden Propenselektivitä-
ten über 65 % bei Propanumsätzen 
über 35 % erzielt.66)

Synthese von Methanol  

 Methanol wird als Energieträger 
immer wichtiger (siehe Abschnitt 
„Flüssige Kraftstoffe aus Synthese-
gas“). Daneben dient Methanol (Jah-
resproduktion 2004: 32,1·106t·a–1)
auch als Ausgangsstoff für die Her-
stellung von Grundchemikalien wie 
Formaldehyd, Methyl-tert-Butylether
(MTBE) oder Essigsäure.92) Die in-
dustrielle Methanolerzeugung ist 
zwar etabliert, doch wird intensiv 
nach effizienteren Katalysatoren ge-
sucht. Basierend auf den bisher ver-
wendeten Cu/ZnO/Al2O3-Katalysa-
toren wurden suspendierte Cu/ZnO-
Nanopartikel93) oder Cu/ZnO-Ag-
gregate in mesoporösem MCM-4894)

untersucht. Auch die nur unzurei-
chend verstandene Natur und Wir-
kungsweise der aktiven Spezies der 
Katalysatoren stehen weiter im 
Blickpunkt.95,96)

Synthese von Propenoxid an TS-1 

 Mit einer weltweiten Jahrespro-
duktion von ca. 7·106    t·a–1 ist Pro-
penoxid ein wichtiges Zwischenpro-

Abb. 10. 

Verfahren zur Ent-

fernung von N2O 

und NOx bei Salpe-

tersäureanlagen. 

(Abbildung: Uhde 

GmbH) 
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dukt der industriellen Chemie. Es 
dient hauptsächlich als Vorstufe für 
Polyurethane, Propenglycole und 
Glycolether. Nach wie vor werden 
ca. 43 % des Propenoxids nach dem 
umweltbelastenden Chlorhydrinver-
fahren produziert. Deutlich umwelt-
schonender und energieeffizienter 
ist dagegen die Propenoxidherstel-
lung aus Propen und Wasserstoffper-
oxid (HPPO-Verfahren). Seit den 
1970er Jahren wurden titanhaltige 
Zeolithe und verwandte Materialien, 
besonders Titansilicalit-1 (TS-1), als 
Katalysatoren für diese Umsetzung 
untersucht.97) 2006 wurde der Bau 
einer HPPO-Anlage (Produktions-
kapazität 300 000 t·a–1) in einem Ge-
meinschaftsprojekt der BASF, Dow 
und Solvay begonnen.98) Den Stand 
der Forschung über katalytische 
Propenoxidherstellung fassen 
Nijhuis et al. zusammen.100)

 

 
Bioraffinerie und 
industrielle  
Biotechnologie  

Nachwachsende Rohstoffe und 
Bioraffinerie 
�  Im 21. Jahrhundert wird die Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe in 
der stoffwandelnden Industrie an Be-
deutung gewinnen. Diese Umstellung 
erfordert Konzepte in Forschung, Ent-
wicklung und Produktion. Ein Ansatz 
sind Bioraffinerietechnologien.101)

„Biorefining“ ist der Transfer der Effi-
zienz und Logik der Chemie mit fossi-
len Rohstoffen und der stoffwandeln-
den Industrie sowie der Energiepro-
duktion auf die Biomasse-Indus-
trie102,103) (Abbildung 11).  

Schätzungen der europäischen 
Technologieplattform Suschem gehen 
davon aus, dass 30 % der Rohstoffe bis 
zum Jahre 2025 auf der Basis von Bio-
masse hergestellt werden können.104)

Bioraffinerien 

� Um biobasierte Produkte öko-
nomisch zu erzeugen, müssen Bio-
raffinerie-Basistechnologien ent-
wickelt und mit bekannten Tech-

nologien kombiniert werden. Im 
ersten Schritt werden präkursorhal-
tige Biomassen (Präkursoren: Koh-
lenhydrate, Lignin, Öle und Protei-
ne) physikalisch getrennt. Die 
Haupt- und Nebenprodukte werden 
mikrobiologisch und chemisch um-
gesetzt. Die Folgeprodukte können 
weiter konvertiert werden oder in 
eine konventionelle Raffinerie über-
gehen. Vier integrierte Bioraffine-
rie-Systeme werden vorangetrie-
ben:102)

•  Die „lignocellulosehaltige Feed-
stock-Bioraffinerie“ nutzt natur-
trockene Rohstoffe, wie cellulose-
haltige Biomasse und Abfälle. 

• Die „Ganzpflanzen-Bioraffinerie“ 
nutzt Rohstoffe wie Getreide oder 
Mais.

• Die „Grüne Bioraffinerie“ nutzt 
naturnasse Rohstoffe, wie grünes 
Gras, Luzerne, Klee oder unreifes 
Getreide. 

• Das Zwei-Plattform-Konzept um-
fasst die „Zucker-Plattform“ und 
die „SynGas-Plattform“. 

Plattformchemikalien 

� Das US Department of Energy 
legte eine Liste von zwölf aus 300 
Kandidaten ausgewählten biobasier-
ten Plattformchemikalien vor, die
über biologische oder chemische 
Konversionen produziert werden 
können und sich in Chemikalien 
und Materialien umwandeln lassen. 

Die zwölf Kohlenhydrat-basierten 
Plattformchemikalien sind 1,4- Di-
carbonsäuren (Bernsteinsäure, Fu-
marsäure, Äpfelsäure), Furan- 
2,5-dicarbonsäure, 3-Hydroxypro-
pionsäure, Asparaginsäure, Glutar-
säure, Glutaminsäure, Itaconsäure, 
Lävulinsäure, 3-Hydroxybutyro-
lacton, Glycerin, Sorbitol und Xyli-
tol/Arabinitol.105)

Startmaterial für Furan-2,5-di-
carbonsäure ist Hydroxymethyl-
furfural (HMF), das aus C-6-Zu-
ckern zugänglich ist. Weiterhin 
kann HMF zur Synthese von flüs-
sigen Alkanen dienen, die zum 
Beispiel Dieselkraftstoffen zuge-
setzt werden.106) Román-Leshkov 
et al. haben gefunden, dass die se-
lektive intramolekulare Dehydra-
tation bei Fructose-Konzentratio-
nen von 10 bis 50 % zu 5-Hydroxy-
methylfurfural in hohen Ausbeu-
ten (80 % HMF-Selektivität bei 
90 % Fructose-Konversion) in ei-
ner Zweiphasen-Reaktion führt. 
Dabei wurde jeweils die organi-
sche und die wässrige Phase modi-
fiziert. In der wässrigen Phase be-
findet sich der saure Katalysator 
(Salzsäure oder modifiziertes sau-
res Ionenaustauscherharz oder 
1-Methyl-2-Pyrrolidon und ein hy-
drophiles Polymer Poly(1-vinyl-
2-pyrrolidon), um unerwünschte 
Nebenprodukte zu unterdrü-
cken.107) Das gebildete HMF wird 
kontinuierlich in eine organische 

Abb. 11. 

Bereitstellung von 

Chargen-definierten 

Basisprodukten via 

Fraktionierung für 

die Entwicklung von 

industriell relevan-

ten Produktstamm-

bäumen.102,103)
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Phase aus Methylisobutylketon ex-
trahiert, die mit 2-Butanol modifi-
ziert ist, um die Abtrennung von 
HMF zu unterstützen. 

Fukuoka und Dhepe wandeln 
Cellulose direkt in Zuckeralkohole 
um und setzen dazu heterogene Kata-
lysatoren wie Pt/c-Al2O3, Pt/SiO2-
Al2O3 oder ultrastabile Y-Zeolithe in 
Wasser ein. Die Ausbeuten an Zu-
ckeralkoholen betragen dabei etwa 
30 % (Anfangs-H2-Partialdruck bei 
25 °C = 5 MPa, Reaktionstemperatur 
= 463  K, Reaktionszeit = 24 h).108)

Bioprozessentwicklung 

� Bioprozesse müssen in einer 
möglichst frühen Phase der Ent-
wicklung bewertet werden. Hier 
spielen ökonomische, aber auch 
ökologische und soziale Aspekte ei-
ne Rolle. Am Beispiel einer Biosyn-
these chiraler Alkohole beschreiben 
Kholiq und Heinzle die Prozess-
modellierung und Nachhaltigkeits-
bewertung.109)

Anfang 2006 startete die Ver-
marktung einer Software (Sabento – 

sustainibility in biotechnology)110)

zur Bewertung biotechnologischer 
Prozesse. Mit Sabento gelingt es 
frühzeitig, die Limitationen von Pro-
zessalternativen zu erkennen.

Die Forderung nach einer schnel-
len Umsetzung von Forschungs-
ergebnissen in die industrielle Praxis 
führt auf das Gebiet der Mikrobio-
verfahrenstechnik, die eine Verfah-
rensentwicklung in hoch parallelen 
Reaktionssystemen mit möglichst 
kleinen Volumina ermöglichen soll. 
Hochdurchsatz-Screening(HTS)-Sys- 
teme im Downstream Processing 
sind bisher kaum bekannt. Hubbuch 
hat mit einer Festbettchromatogra-
phie im 96-Säulen-Format ein HTS-
Tool für die chromatographische 
Trennung von Proteinen entwickelt. 
Ein Optimierungstool für das 
Stammscreening stellte Büchs 
vor.111,112) In Mikrotiterplatten wur-
den Versuche zu Kultivierungs-
bedingungen unter limitierter Sauer-
stoffzufuhr realisiert. In den Mikro-
titerplatten können optische Dichte, 
pH-Wert, pO2 und NADH-Fluores-
zenz online bestimmt werden. 

Vom μL-Maßstab hin zur realen 
Produktion sind Geräte zur Online-
Analytik sehr wertvoll. Zur automati-
sierten Prozesskontrolle stellte Bayer 
Technology Services den Prototyp ei-
nes Gerätes zur zeitnahen Zellzahl-
bestimmung in Fermentationen vor. 
Die modulare Bauweise ermöglicht, 
auch weitere Prozessparameter mit 
einem solchen Gerät zu bestimmen.  

Weiße Biotechnologie 

� Sonderhefte der Chemie Ingenieur 
Technik113) oder des Biotechnology Jour-
nal114a) sowie Antranikian und Heiden 
in den Nachrichten aus der Chemie114b)

zeigen die Bedeutung der Weißen Bio-
technologie. Soetart und van Damme 
zeigen auf, dass Innovationen durch 
biotechnologische Produkte oder Pro-
zesse nicht nur von Technik und Wis-
senschaft abhängen, sondern auch von 
der Akzeptanz in der Bevölkerung, 
dem Innovationsklima und einer kon-
sistenten F+E-Politik.115)

Für die chemische Industrie sind 
Kohlenhydrate als Fermentations-
rohstoff unverzichtbar. Ihre Bedeu-
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tung hat mit dem Aufschwung von 
biotechnologischen Verfahren stetig 
zugenommen. Peters hat einen 
Überblick zu Kohlenhydraten aus 
agrarischen Rohstoffen für die Fer-
mentation zusammengestellt.116)

Biokraftstoffe 

� Biokraftstoffe verringern die Ab-
hängigkeit von fossilen Ressourcen 
und sind CO2-neutral. Auf EU-Ebe-
ne wurde 2006 ein Strategiepapier
Biofuels in the European Union – A vi-
sion for 2030 and beyond117) ver-
öffentlicht. Danach soll ein Viertel 
des Energiebedarfs im Transport 
durch CO2-effiziente Biotreibstoffe ge-
deckt werden. Die europäische Land-
wirtschaft und Industrie sollen dazu 
Beiträge leisten und Prozessketten zur 
Nutzung von Rohstoffquellen (Ölsaa-
ten, Zucker, Getreide, Lignocellulo-
sen) optimieren oder entwickeln. Um 
ein konzertiertes europäisches For-
schungsprogramm aufzulegen, wurde 
am 8. Juni 2006 die europäische Tech-
nologieplattform Biokraftstoffe (TP 
Biofuels)118) gegründet. 

Biokraftstoffe geben Impulse für 
technische Entwicklungen.119) In 
Europa sind bereits Anlagen zur 
Herstellung von Ethanol, aus Getrei-
de oder Zucker in Betrieb. Biokraft-
stoffe der ersten Generation, wie 
Biodiesel und Bioethanol, sind ver-
fügbar und dienen der Erfüllung der 
EU-Biokraftstoffrichtlinie, die einen 
Biokraftstoffzusatz von 2  % im Jahr 
2005 vorgesehen hatte.  

Alternative Herstellprozesse für 
Biokraftstoffe sind in der Entwick-
lung. Pilotanlagen zur Evaluierung 
neuer technischer Konzepte der 
zweiten Generation dienen der Ver-
besserung und Optimierung der Ver-
fahrensschritte entlang der Prozess-
kette. Zu den Projekten zählen u. a. 
der Bau einer Pilotanlage für syntheti-
sche Biokraftstoffe (BtL) durch Gas-
erzeugung aus Biomasse am FZ Karls-
ruhe oder der Betrieb einer �-Anlage
bei Choren in Freiberg. Für die Ent-
wicklung von Bioethanol aus Ligno-
cellulose fehlen solche Pilotanlagen in 
Deutschland; es gibt aber Pilotprojek-
te zu solchen Anlagen bereits in Is-
land, Schweden und Spanien. 

Ausblick 

� Es gibt eine Reihe von Erforder-
nissen für industrielle Bioraffinerie-
Technologien und die Synthese von 
Plattformchemikalien. Einerseits ist 
die Produktion von Substanzen auf 
der Basis biogener Rohstoffe in den 
bestehenden Produktionsanlagen zu 
erweitern, andererseits sollten Bio-
raffinerie - Demonstrationsanlagen 
eingerichtet und Stoffwandlungs-
prozesse im Bioraffinerie-Regime 
entwickelt werden. Die organisch-
technische Chemie muss sich im 
Konzept der „biobasierten Produkte 
und Bioraffinerie-Systeme“ positio-
nieren, indem sie biologische mit 
chemischen Synthesen und Tech-
niken unter Einbeziehung von Reak-
tionskinetik, Prozessintensivierung 
und heterogener Katalyse verknüpft. 

Neben der Förderung der For-
schung und Entwicklung muss dazu 

das Fachgebiet „Chemie nachwach-
sender Rohstoffe/Bioraffinerie-Syste-
me“ in Ausbildung und universitärer 
Lehre verankert werden. 
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