Trendbericht

Technische Chemie 2009

Frank R6Rner, Yvonne Traa, Marco Oldiges, Hedda K. Weber

Im Zuge des Rohstoffwandels und einer nachhaltigen Entwicklung erschlief$t die chemische Industrie

neue Rohstoffquellen fiir Chemikalien und Treibstoffe. Biobasierte Verfahren haben einen festen Platz

im Portfolio der Unternehmen und angesichts von immer mehr Produkten auf Basis nachwachsender

Rohstoffe fragen Forscher, wie die Industrie ethisch vertretbar mit Rohstoffen zu versorgen ist und wie

sich petrochemische und biobasierte Raffineriekonzepte verkniipfen lassen. Das Beispiel Holz zeigt, wie

viel Chemie ein nachwachsender Rohstoff erfordert und ermdglicht.

Chemische Technik:
Alkane dehydrieren

@ In den vergangenen 18 Monaten

haben sich trotz Wirtschaftskrise

grundlegende Tendenzen fortgesetzt.

Die chemische Industrie hat

e alternative fossile Rohstoffe fir
Treibstoffe und Chemikalien (Koh-
le, Gas, Olsande) erschlossen,

e umweltschonendere  Verfahren
eingeftihrt, die Abfall vermeiden
und weniger Treibhausgase emit-
tieren,

e Verfahren entwickelt und verbes-
sert, um nachwachsende Rohstof-
fe fur Chemikalien und Treibstoffe
Zu nutzen.

Die Verarbeitung von alternativen

fossilen Rohstoffen wird gegenwirtig

besonders in China vorangetrieben.

suchen, einen Teil des wachsenden
Bedarfs an Heizgas mit der Coal-to-
(CTG)
Weitere Projekte zur Kohlenutzung

gas-Technik abzudecken.
wie die Kohleverflissigung mnach
Bergius-Pier werden wegen des rela-
tiv niedrigen Olpreises nicht kom-
merziell verfolgt.

Unternehmen versuchten, kurz-
kettige Alkane 6konomisch chemisch
zu verwerten. Die Dehydrierung von
kurzkettigen Alkanen wie Propan
und Butan ist thermodynamisch kon-
trolliert. Die Versuche, tiber Mem-
branprozesse den entstehenden Was-
serstoff zu entfernen, um die Gleich-
gewichtslage gunstig zu beeinflussen,
sind technisch noch nicht ausgereift.

Das Steam-active-reforming-Ver-
fahren von Uhde oxydehydriert die
Alkane zu Propen und Buten: Ein mit

Chinesische ~ Unternehmen  ver- Erdgas befeuerter Festbettreaktor de-
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Abb. 1. Reaktionsgleichungen zum Chlorhydrin-Verfahren zur Propenoxidherstellung.

hydriert die Alkane zunachst endo-
therm an einem platinhaltigen Kata-
lysator. In einem nachgeschalteten
Oxyreaktor oxidiert mit Sauerstoff
angereicherte Luft einen Teil des ge-
bildeten Wasserstoffs, wodurch sich
das Gleichgewicht in Richtung Pro-
pen verschiebt. Das besondere Know-
how beim Katalysator besteht darin,
dass er die Oxidation der Kohlenwas-
serstoffe unterbindet. Fine Referenz-
anlage mit einer Kapazitit von
350000t pro Jahr baut das Unterneh-

men gegenwartig in Agy‘pten.l)

Chemische Technik:
Olefine synthetisieren

@ Einen Schub erhielten Verfahren,
welche die Rohstoffbasis bei den
kurzkettigen Olefinen absichern. So
sind gegenwartig in China drei Anla-
gen im Bau, die Ethen und Propen
aus Methanol (methanol to olefin,
MTO) synthetisieren. Die Gesamt-
kapazitat ist auf 1,7 Mio.t pro Jahr
Olefine ausgelegt. Dabei basieren die
Anlagen in Datang Duolun und Shen-
hua Ninxia auf dem Lurgi-Prozess
(methanol to propen, MTP), der mit
mehreren parallel geschalteten Fest-
bettreaktoren arbeitet. Die technische
Besonderheit ist dabei die Zwischen-
edukteinspritzung, welche die Exo-
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thermie des Prozesses beherrschbar
macht. Als Katalysator dient ein von
Sud-Chemie entwickelter zeolithi-
scher ZSM-5-Katalysator.

Ein anderer technischer Ansatz
liegt der Anlage von Shenhua Bau-
tou zugrunde: Dieses von der chine-
sischen Akademie der Wissenschaf-
ten entwickelte Verfahren (Dalian
Institute of Chemical Physics of the
Chinese Academy of Science, DICP-
CAS) verwendet einen Wirbel-
schichtreaktor, der mit kristallinem
Silika-Alumo-Phosphat mit Chaba-
zit-Struktur (SAP0-34) arbeitet.”’

Finen neuen Ansatz verfolgt
BASF mit der Synthese von Olefinen
direkt aus Synthesegas ohne den
Umweg tiber Methanol. Diesen Pro-
zess erprobt das Unternehmen be-
reits im Technikumsmaf3stab. Dage-
gen sind Methankopplungsverfah-
ren zur Bildung von Olefinen noch
weit von einer technischen Realisie-
rung entfernt.”

Chemische Technik: mit Wasser-
stoffperoxid zu Propenoxid

@ Technische Verbesserungen gab
es bei der Herstellung von Propen-
oxid, einem Zwischenprodukt unter
anderem fiir die Herstellung von Po-
lypropenglykolen und Polyuretha-
nen: Weltweit wird Propenoxid nach
dem Chlorhydrin- oder dem Oxiran-
verfahren hergestellt (Abbildung 1
bzw. 2). Bei ersterem fithrt die Salz-
bildung zu einer schlechten Atom-
effzienz; beim zweiten ist die Ver-
wertung der Koppelprodukte pro-
blematisch. Mit der Synthese eines
Ti-haltigen Silikaliths, eines ZSM-5
Analogons, durch Enichem steht
nun ein Katalysator fur die umwelt-
freundlichere  Epoxidierung von
Propenoxid mit Wasserstoffperoxid
zur Verfﬂgung.4) Erstmalig kommer-
zialisierten Evonik und Uhde ein
Verfahren zur Herstellung von Pro-
penoxid mit Wasserstoffperoxid
(hydrogen peroxid propylen oxid,
HPPO) im Jahr 2008. Die dafur in
Ulsan in Sudkorea errichtete Anlage
ist fur 100000t pro Jahr ausgelegt
(Abbildung 3),5)

Fur die Wirtschaftlichkeit des Pro-
zesses ist kostengunstiges Wasser-

Technische Chemie {Magazin>

_OH
o
e —
_OH
0 OH
NH,-Molybdat —CH—
CH,
OH
- X
TiO,/AL,O
©/‘\ ,/ALO, ©/\ +H20

Abb. 2. Reaktionsgleichungen zum Oxiran-Verfahren zur Propenoxidherstellung.

stoffperoxid entscheidend. Deshalb
ersetzt ein Direktoxidationsprozess
von Headwaters das klassische An-
thrachinon-Verfahren.”  An  einem
nanostrukturierten Katalysator, bei
dem tuber Oberflachensulfogruppen
die Nanopartikel verankert werden,
lasst sich im Methanolstrom Wasser-
stoffperoxid aus Wasserstoff und Sau-
erstoff synthetisieren.” Diese metha-
nolische H,0,-Losung gelangt direkt
in die Epoxidierungsanlage.

Eine weitere Anlage, die ein ahn-
liches Verfahren nutzt, hat BASF zu-
sammen mit Dow und Solvay in Ant-
werpen nach knapp dreijdhriger
Bauzeit 2009 in Betrieb genom-
men.*” Der Komplex ist auf eine
Jahreskapazitat von 300000t pro
Jahr ausgelegt und soll den Bedarf

von Dow an Propenoxid fur die Po-

lyurethanproduktion in den nichs-
ten Jahren decken.

Die kiinftige Entwicklung wird
allerdings in Richtung Direktoxida-
tion von Propen mit Sauerstoff ver-
laufen. Richtungsweisend sind dabei
Arbeiten der Arbeitsgruppe Haruta,
denen dies an Goldclustern mit defi-
nierter Grofle auf einem mit Alkali
behandelten Titansilikalithtrager im
Labormafistab gelang.'” [s. Trend-
bericht S. 276]

Auch bei der alternativen Metha-
nolherstellung durch Tieftempara-
turoxidation von Methan zeichnet
sich eine neue Entwicklung ab. So
gelang an einer platinhaltigen, kova-
lenten triazinbasierten Geruststruk-
tur die Oxidation von Methan zu
Methanol in Oleum bei 40 bar und
215°C.' -

Ti-Silikalith

HO, + N — NP +H0

Abb. 3. Die siidkoreanische SKC produziert in Lizenz von Evonik und Uhde in Ulsan Propen-

oxid nach dem HPPO-Verfahren.
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Chemische Technik:
nachwachsende Rohstoffe

@ Aufgrund der Entwicklungen auf
dem Rohstoffmarkt inklusive volati-
ler Olpreise und der Bestrebungen
nach einer hoheren Nachhaltigkeit
chemischer Prozesse wird der Anteil
nachwachsender Rohstoffe am Ge-
samtrohstoffbedarf der chemischen
Industrie steigen. Gegenwartig be-
tragt er etwa 10 %.

Allerdings ist die Bereitstellung
aromatischer ~ Verbindungen, die
heute ausschlie8lich aus Erdol stam-
men, auf Basis nachwachsender
Rohstoffe nicht gesichert. Einen An-
satz, Aromaten aus nachwachsenden
Rohstoffen zu gewinnen, konnte der
Lignin-to-liquid(LTL)-Prozess lie-
fern.'” Hierbei wandelt eine thermo-
chemische Depolymerisation Li-
gnin, das 25 bis 35 % lignocelluloser
Biomasse ausmacht, in ein Biorohol,
das im Wesentlichen aus alkylierten
Phenolen und aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen  besteht. Der Auf-
schluss des Lignins durch Solvolyse
in die Monomere geschieht dabei in
Gegenwart von Ethanol oder 2-Pro-
panol und Ameisensaure als Wasser-
stoffdonor bei 350 bis 400°C. Die
Ausbeuten an Biorohol liegen nach 4
bis 16 h Reaktionszeit bei 60 bis
90% der eingesetzten Masse an Li-
gnin. Die Ausbeute der Phenolfrakti-
on liegt bei 25 bis 35 Gew.-%.

Als Alternative gilt ein Wirbel-
schichtverfahren."” Bei einer Tem-
peratur von 400°C liegt die Ausbeu-
te der Phenolfraktion bei bis zu
21%. Eine anschlieffende Hydrie-
rung in einem Autoklaven bei
350°C und 100bar H,-Druck an ei-
nem Ruw/C-Katalysator ermoglicht
zudem die weitere Umsetzung des
Pyrolyserohols  in  Cycloalkane
(hauptsachlich Cyclohexanol) und
lineare Alkane. Dabei werden die
aromatischen Komponenten nahezu
vollstandig umgesetzt."? Der Vorteil
des Lignins als Rohstoff liegt in der
Verfugbarkeit. So fallen jahrlich 40
bis 50 Mio. t pro Jahr als Abfallpro-
dukt bei der Papier- und Zellstoff-
herstellung an.

Bei der Entwicklung von Wert-
schopfungsketten auf Basis von

nachwachsenden Rohstoffen spie-
len Plattformchemikalien eine zen-
trale Rolle fur die Synthese von Fol-
geprodukten — ahnlich wie Aroma-
ten oder Methanol fur Produkte aus
Erdol. Eine mogliche Plattformche-
mikalie ist 5-Hydroxymethylfurfu-
ral (HMF). Dies lasst sich direkt zu
Sauren, Aldehyden, Aminen und
2,5-Dimethylfuran (DMF) umset-
zen. DMF hat eine ahnliche Ener-
giedichte wie Ottokraftstoff und gilt
als viel versprechender Biokraft-
stoff.

Binder und Raines beschrieben
die Herstellung von HMF aus cellu-
loser und lignocelluloser Biomasse
mit einem komplexen Losungsmit-
' Das  Ge-
misch besteht aus ionischen Flussig-

telkatalysatorsystem:

keiten (ionic liquids, ILs) als Lo-
sungsmittel,  Lithiumchlorid in
N,N-Dimethylacetamid (DMA-LiCl)
und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
chlorid ([EMIM]CI), sowie aus
Chromchlorid und HCl als Katalysa-
toren. Damit ergab sich nach 2h bei
einer  Reaktionstemperatur  von
140°C aus Cellulose eine HMF-Aus-
beute von 54 % und aus Getreideres-
ten von 48 %.

Noch einen Schritt weiter in
Richtung nachhaltige Chemie gehen
Hu et al., indem sie mit ILs aus nach-
wachsenden Rohstoffen Fructose zu
HMF umsetzen.'” Das so gewonne-
ne HMF lasst sich z.B. zu Furan-
2,5-dimethylcarboxylat (FDMCQC)
weiterverarbeiten, das als Polymer-
baustein fur neuartige Kunststoffe
dient. Dies gelingt oxidativ in einer
methanolischen Losung von Na-
triummethoxid in Gegenwart kataly-
tischer Mengen von Gold auf Titan-
dioxid."”

Wertprodukte gewann die Indus-
trie nicht nur aus lignocelluloser
Biomasse, sondern auch aus Zu-
ckern: West et al. berichteten von
der Umsetzung von Kohlenhydraten
und Polyolen zu organischen Bio-
olen. Diese bestehen aus Alkoholen,
Ketonen, Carbonsiuren, Alkanen
und Heterocyclen wie Tetrahydrofu-
ran und Tetrahydropyran mit jeweils
vier bis sechs Kohlenstoffatomen.'?
Hierzu werden die Kohlenhydrate
oder Polyole in Gegenwart eines
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PtRe-C-Katalysators bei etwa 230°C
reformiert und partiell desoxy-
geniert. Da das endotherme Refor-
mieren und die exotherme Desoxy-
genierung im selben Reaktor ablau-
fen, wird der Prozess schwach exo-
therm gestaltet. Dabei bleiben 90 %
des Energiegehalts der Reaktanden
in den Produkten. Die gebildeten Al-
kohole lassen sich an einem Pd-
HNbO;-Katalysator zu Alkanen mit
einer Selektivitit von etwa 46 % um-
setzen."”

Bei Kraftstoffen aus nachwach-
senden Rohstoffen riicken Biokraft-
stoffe der 2. Generation in den Fo-
kus. Diese Biomass-to-liquid(BTL)-
Techniken nutzen im Gegensatz zu
Biokraftstoffen der ersten Generati-
on nicht nur die Friichte, sondern
die gesamte Biomasse der Pflanzen.
Hierbei wird zunachst die Biomasse
zu Synthesegas umgesetzt und an-
schlieBend mit Fischer-Tropsch-
Technik in Kraftstoffe umgewandelt.
Die weltweit erste kommerzielle An-
lage dafur nimmt derzeit Choren in
Freiberg in Betrieb. Ab dem zweiten
Quartal 2010 soll sie die geplante
Produktionskapazitat von 13500t
pro Jahr erreicht haben.

Da die BTL-Technik noch nicht
konkurrenzfihig ist, bleiben auch
weiterhin Bioethanol und vor allem
Biodiesel die einzigen Varianten, um
die EU-Direktive 2003/30/EG zu er-
fullen, nach der 5,75 % der vertriebe-
nen Kraftstoffe in Europa im Jahr
2010 aus nachwachsenden Rohstof-
fen stammen sollen.

Industriell wird Biodiesel haupt-
sachlich in einem diskontinuierli-
chen Prozess mit Alkalimetallhydro-
xiden oder den entsprechenden Me-
thylaten bei 60 bis 70°C und Nor-
maldruck hergestellt. Der dabei ver-
wendete homogene Katalysator er-
fordert aufwendige Aufarbeitungs-
und Reinigungsschritte. Dies birgt
sowohl 6konomische als auch oko-
logische Nachteile. Daher wurde in
den vergangenen Jahren verstirkt an
der Entwicklung eines heterogen ka-
talysierten Prozesses zur Biodiesel-
herstellung geforscht. Eine Realisie-
rung eines solchen heterogen kataly-
sierten Prozesses ist der vom franzo-
sischen Erdolinstitut IFP entwickel-
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Abb. 4. Konfokale Fluoreszenzmikroskopieaufnahmen der konventionell calcinierten

Membranen (A) und der nach schneller Kurzzeitbehandlung bei 700 °C konventionell

calcinierten Membranen (B) von c-orientiertem Zeolith Z5M-5.29 (Copyright 2009 Science)

te und von IFPs Tochtergesellschaft
Axens kommerzialisierte Esterfip-
H-Prozess.”” Hierbei werden pflanz-
liche Ole an basischen Zinkalumina-
ten des Spinell-Typs der allgemeinen
Formel ZnAl,0,xZnOyAl,O (mit x
und y zwischen 0 und 2) bei Reakti-
onsbedingungen von 170°C bis
250°C und einem Druck von 30 bis
60 bar zu Biodiesel umgesetzt.

Meyer et. al schlagen einen basi-
schen, kaliumhaltigen Zeolith vom
Typ LSX (low silica X) fiir die Umes-
terung von Glycerintrioctanat mit
Methanol vor.”” Bei einem Druck
von 1 bar setzte sich Glycerintriocta-
nat im Ruckfluss in 1h nahezu voll-
standig zu Methylester um. In einem
halbkontinuierlichen Verfahren, bei
dem die entsprechenden Extrudaten
des K-LSX von Sud-Chemie ein-
gestzt wurden, erreichte der Methyl-
esteranteil in der Esterphase mehr
als 80 % bei einer Reaktionstempera-
tur von 54 °C.

Auf dem Weg von Biokraftstoffen
der ersten Generation zur BTL-Tech-
nik hat Neste Oil eine interessante
Zwischenlosung  realisiert:  Das
finnische Unternehmen hydrode-
oxygeniert pflanzliche Ole oder tie-
rische Fette ohne Umesterung. Da-
bei entsteht nach Konditionierungs-
schritten ein chemisch weitgehend
dem petrostammigen Diesel entspre-
chendes Produkt, das in den Diesel-
pool einer Erdolraffinerie eingebun-
den werden kann. Die erste kom-
merzielle Anlage mit einer Produkti-
onskapazitat von 170000t pro Jahr
wurde auf dem Gelande der Raffine-
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rie in Porvoo in Finnland in Betrieb
genommen. Weitere Anlagen mit
Kapazitdten von 800000 t pro Jahr
sollen im Jahresverlauf in Singapur
entstehen.””

Die Biodieselproduktion fithrt zu
einem Uberangebot des dabei als
Koppelprodukt gebildeten Glyce-
rins, das teilweise nur noch mit sei-
nem Heizwert veranschlagt wurde.
Deshalb sind umfangreiche For-
schungsaktivititen fur die che-
mische Verwertung im Gange, wobei
alle C3-stammigen Produkte ins Au-
ge gefasst werden. Neben der bereits
etablierten Fermentation zu 1,2-
und 1,3-Propandiol fur die Herstel-
lung von Kunstfasern, ist die Um-
stellung eines bereits etablierten Ver-
fahrens zur Herstellung von Indus-
triechemikalien auf Glycerin als
Ausgangsstoff dagegen eher unge-
wohnlich. So prasentiert Dow Che-
mical ein Verfahren zur losungsmit-
telfreien Herstellung von Epichlor-
hydrin aus Glycerin. Es zeichnet
sich im Vergleich zur Herstellung
aus Propen durch eine wesentlich
bessere Chloratomeffizienz aus.””

Anstelle der Umsetzung von Pro-
pen mit Chlor, gefolgt von der Reak-
tion des dabei entstehenden Chlor-
propens mit hypochloriger Saure,
wird das benotigte Zwischenprodukt
1,3-Dichloropropan-2-ol durch Re-
aktion von Glycerin mit HCl her-
gestellt, wobei lediglich Wasser als
Koppelprodukt anfallt.

Eine interessante Moglichkeit,
Glycerins in den Biodiesel ein-
zubringen, beschreibt ein neues Pa-
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tent: Die Umsetzung des Glycerins
mit Aceton oder Hydroxyaceton, das
ebenfalls aus Glycerin hergestellt
werden kann, an einem modifizier-
ten mesoprorosen Alumosilikat-Ka-
talysator fiihrt zu Solketal, das Bio-
diesel beigemischt, dessen Cet-
anzahl erhoht.*”

Frank R6f3ner, Oldenburg

Membranen und
Membranreaktoren

@ Tsapatsis und Mitarbeiter berich-
ten tiber eine neue Technik, um nahe-
zu defektfreie, dicke Zeolith-Mem-
branen herzustellen.”” Nach der Syn-
these des Zeoliths und vor der eigent-
lichen Calcinierung werden die
Membranen einer schnellen Kurz-
zeitbehandlung bei 700 °C unterwor-
fen. Dadurch konnen Risse in der
Membran fast vollstdndig vermieden
werden und deutlich bessere Tren-
nungen (z.B. von o- und p-Xylol) er-
zielt werden (Abbildung 4). Neue Im-
pulse in der Membrantechnik kom-
men auch durch metallorganische
Gertistmaterialien (metal organic fra-
mework, MOFs), die fur die Herstel-
lung von Mixed-Matrix-Membranen
verwendet wurden.*”

Arbeiten mit Membranreaktoren
konzentrieren sich auf den Verzicht
von Spiilgas auf der Permeatseite.
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Somit kann reiner Wasserstoff fur
Brennstoffzellen hergestellt werden,
wenn die Wasserstoff-Permeation
durch  Druckdifferenz
Reaktions-

zwischen
und Permeatseite be-
schleunigt wird. Dies wurde sowohl
mit einer Pd-Ag-Membran als auch
mit einer amorphen Siliciumdioxid-
78 Auch
1-Buten und Isobuten lassen sich

.2
Membran demonstriert.

ohne Sptlgas an einer Silicalit-

1-Membran trennen. Allerdings

nimmt hier die Selektivitat mit stei-
gendem Druck ab.””

Um wasserstoffselektive Palladi-
um-Membranen bei der Kohlever-
gasung gegen Vergiftung durch H,S
zu schiitzen, wurde eine Schutz-
schicht aus einer Pd/Cu-Legierung
auf die Palladium-Membran auf-
gebracht. H,S-Konzentrationen von
50 ppm fithrten auch tuber langere
Zeit nur zu geringen Permeabili-
tatsverlusten. Eine Regenerierung
der Membran mit Wasserstoff bei
erhohter Temperatur war erfolg-
reich.*”

Mikroreaktionstechnik

@ In Mikrostrukturreaktoren kon-
nen Warme- und Kettenexplosionen
unterdruckt werden, sofern die cha-
rakteristischen Kanalabmessungen
klein genug sind. Daher ist es von
grofler Bedeutung, Methoden zu
entwickeln, um den maximalen si-
cheren Grenzdurchmesser zu be-
stimmen. Mit dieser Kenntnis konn-
ten dann beispielsweise heterogen
katalysierte Selektivoxidationen in
der Gasphase auch im Explosionsbe-
reich sicher betrieben werden. Am
Beispiel der Ethen-Epoxidation wur-
de jungst fur eine Mischung aus
Ethen und Sauerstoff die Ausbrei-
tung von Explosionen in Kapillaren
mit unterschiedlichen Durchmes-
sern untersucht, und theoretische
Grundlagen der Explosionsdynamik
wurden auf Mikrostrukturen ange-
wendet.””

Ein neuer Reaktortyp, bei dem ei-
ne Flussigkeit tiber ein inneres mi-
kroporoses Rohr in eine zweite Flus-
sigkeit dispergiert wird, die im Ring-
spalt eines koaxialen dufleren Roh-
res stromt, ermoglichte einen hohen

Durchsatz und exzellente Mikrover-
mischung,*”

Die Mikroreaktionstechnik ist
auch nitzlich fiur die Herstellung
moderner Funktionsmaterialien:
Nanokristalle des Zeoliths Silicalit-1
wurden in einer Kapillare mit einem
Innendurchmesser von 1 mm bei ei-
nem Druck von etwa 1 MPa mit ei-
ner Verweilzeit von elf Minuten syn-
thetisiert, nachdem die Synthesels-
sung zuvor zwei Stunden bei 100°C
) Mit dieser

Methode sollte die kommerzielle

33
gealtert worden war.

Herstellung von nanopartikularen
Zeolithen deutlich kostengtinstiger
werden.

Polycyclische Kohlenwasserstoffe

@ Polycyclische Kohlenwasserstoffe
sind besonders unerwtinschte Kom-
ponenten in Diesel- und Flugturbi-
nenkraftstoff, da sie niedrige Cet-
anzahlen besitzen, bei der Verbren-
nung zur RufSbildung neigen und zu
vergleichsweise hohen CO,-Emis-
Die
Ringoffnung polycyclischer Aroma-

sionen fithren.

hydrierende

ten zu Alkanen mit derselben
C-Zahl,

bleibt ein wichtiges Ziel der moder-

aber erhohter Cetanzahl

nen Katalyseforschung. Neueste Ar-
beiten auf diesem Gebiet befassen
sich insbesondere mit der Suche
nach verbesserten Ringoffnungs-
katalysatoren, wie Ni-Mo-Carbiden
auf den Zeolithen H-Y oder H-Beta
sowie Ir/H-Beta-Zeolithen, die mit-
tels atomarer Beschichtung (atomic
layer deposition, ALD) hergestellt

3435
wurden.***

Nicht oxidative
Aktivierung von Alkanen

@ Grundlegende  Arbeiten von
Gounder und Iglesia zur Umsetzung
von Propan oder n-Butan zeigen die
starke Abhangigkeit der Freien Ent-
halpie des kationischen Ubergangs-
zustands von der lokalen Umge-
bung.*® Monomolekulares Cracken
und Dehydrierung laufen tuberwie-
gend an den sauren Zentren in den
Achtring-Seitentaschen von Zeolith
H-Mordenit ab, weil dort die Reak-

tanden und der Ubergangszustand
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nur teilweise eingeschlossen sind,
was zu Entropie-Gewinnen fuhrt,
welche Enthalpie-Verluste und die
Abnahme der Freien Enthalpie des
Ubergangszustands  ausgleichen.
Diese Arbeiten weisen den Weg zur
Kontrolle der katalytischen Aktivi-
tat, wenn die genaue Position der
sauren Zentren kontrolliert werden
kann.

In weiteren Arbeiten zur Propan-
dehydrierung wurde festgestellt,
dass die Zugabe von Calcium zu ei-
nem PtSn/ZSM-5-Katalysator die Bil-
dung von Koksablagerungen unter-
druckt und einen Teil der stark sau-
ren Zentren neutralisiert, wodurch
Nebenreaktionen  zurtickgedrangt
werden.”” Mit einer neuen Reak-
tionsfithrung in einer Zweizonen-
Wirbelschicht ist es moglich, im
oberen Teil des Reaktors n-Butan zu
dehydrieren und im unteren Teil des
Reaktors den Katalysator zu regene-
rieren.”® Vorteile sind, dass so Reak-
tion und Regenerierung kontinuier-
lich in einem Reaktor verwirklicht
werden konnen und dass die Ver-
brennung des Kokses Energie fiir die
endotherme Dehydrierung liefert.

Rotschlamm, der als Abfall bei
der Aluminiumoxidherstellung aus
Bauxit anfallt, kann zur Zersetzung
von Methan in Wasserstoff und ein
Eisen und Kohlenstoff enthaltendes
magnetisches Material verwendet
werden. Damit konnen aus zwei Ab-
fallprodukten zwei wertvolle Pro-

39
dukte gewonnen werden. )

Kohlenveredlung
und Folgeprozesse

@ Bei der direkten Kohleverfliissi-
gung ermoglicht die Verwendung
von HyperCoal, einer speziell vor-
behandelten aschefreien Kohle, ein
Zurickdrangen der Katalysatordes-
aktivierung sowie hohe Olausbeu-
ten.'” Durch Vorbehandlung der
Kohle mit Ozon bei 25°C kann eben-
so die Olausbeute gesteigert wer-
den.*" Sulfatiertes Zirkoniumdioxid
wurde als neuer Katalysator erfolg-
reich getestet: Je hoher dabei die Zahl
der stark sauren Zentren ist, desto
hoher ist die Aktivitat bei der direk-

ten Kohleverﬂt’lssigung.42)
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Abb. 5. Volumetrische (y-Achse) und gravimetrische Speicherdichten von Wasserstoff an

unterschiedlichen Materialien.*®

Die indirekte Kohleverflissigung
ist besonders als rohstoffitbergreifen-
de Technik interessant, weil Synthe-
segas aus Kohle, Erdgas, Riickstan-
den sowie Biomasse hergestellt wer-
den kann. Bei der sich an die Syn-
thesegasherstellung anschliefSenden
Fischer-Tropsch-Synthese wurde be-
reits erfolgreich ein Synthesegas ge-
testet, das dem aus der Vergasung von
Biomasse von der Zusammensetzung
her gleicht.43) Durch Mikroreaktions-
technik konnte auch bei der Fischer-
Tropsch-Synthese ein hoherer Um-
satz bei niedriger Selektivitat zu Me-
than und gleichzeitig hoher Ketten-
wachstumswahrscheinlichkeit  und
hoher Raumgeschwindigkeit erreicht
werden.*”

Mechanistische Untersuchungen
klarten mit der Isotopen-Transien-
tenmethode (steady-state isotopic
transient kinetic analysis, SSITKA),
warum bei Katalysatoren mit einer
Kobalt-Partikelgrofle kleiner als et-
wa 10nm Aktivitat und Selektivitat
fir die Fischer-Tropsch-Reaktion ab-
nehmen: Wahrend die Oberflachen-
bedeckung mit den Zwischenstufen
CH,, OH, und CO fir grofiere Ko-
balt-Partikel konstant ist, nimmt bei
kleineren Kobalt-Partikeln die Bede-
ckung mit H-Atomen zu. AufSerdem
wird ein signifikanter Anteil an CO-
Molekulen irreversibel gebunden,
wodurch ein Teil der Kobalt-Ober-
flache blockiert wird.*
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Ein weiterer Forschungsschwer-
punkt ist die selektive Fischer-
Tropsch-Synthese: An Ruthenium-
Nanopartikeln auf Kohlenstoff-
nanorohrchen konnte Synthesegas
mit einer Selektivitat von 60% in
Dieselkraftstoff umgewandelt wer-
den.*” Tm Zuge der zunehmenden
Bedeutung von Ethen und Propen
konnen Olefine aufler tber Metha-
nol (MTP- oder MTO-Verfahren)
auch uber die selektive Fischer-
Tropsch-Synthese gewonnen wer-
den (siehe auch , Chemische Tech-
nik: Olefine synthetisieren“, diese
Nachrichten S. 350). BASF ent-
wickelt das FTTO-Verfahren (Fi-
scher-Tropsch to olefins) weiter.
Dieses Verfahren ist besonders dann
geeignet, wenn auch die zusatzlich
entstehenden hoheren a-Olefine

(C,4 bis Cg) benotigt werden.*”

Speicherung von H,

@ Fur Brennstoffzellensysteme spielt
die Speicherung von Wasserstoff ei-
ne grofSe Rolle. In diesem Zusam-
menhang ermoglichen MOFs und
porose kovalente organische Ge-
rustmaterialien (COFs) erhohte
Speicherdichten (Abbildung 5)48)
Dabei lasst sich durch Lithium-Do-
tierung eines MOFs eine weitere
Steigerung der Wasserstoffadsorpti-
onskapazitat erreichen.*”

Yvonne Traa, Stuttgart
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Biotechnologie: Wertstoffe
aus nachhaltigen Rohstoffen

@ Wertstoffe entstehen zunehmend
aus industrieller ~Biotechnologie,
auch weife Biotechnologie ge-
nannt.””" Diese Art der Wertstoff-
produktion beruht auf nachwachsen-
den Rohstoffen und bietet damit eine
Losung fur die kunftige Produktion
einer breiten Palette von Chemika-
lien. Dazu zédhlen nicht mehr nur
Feinchemikalien mit hoherer Wert-
schopfung, sondern auch Grundche-
mikalien fur Zwischen- und Endpro-
dukte. Dafir sind die nachwachsen-
den Rohstoffe und die Veredelungs-
und Wertschopfungsketten der che-
mischen Industrie anzupassen und
zu verzahnen. Sie sind bisher weit-
gehend auf wenig oder nicht funktio-
nalisierte petrochemische Rohstoffe
ausgerichtet, die sukzessive zu Zwi-
schen- und Endprodukten funktiona-
lisiert werden. Demgegentiber sind
nachwachsende Rohstoffe in der Re-
gel stark funktionalisierte Einheiten
(z.B. Kohlenhydrate), die mit den
bisherigen Wertschopfungsketten
nicht immer kompatibel sind.””
Konzepte und Verfahren fir eine
Bioraffinerie sollen hier ein nachhalti-

ges Aquivalent zur klassischen Raf-
finerie schaffen (Abbildung 6).53’54)
Dazu miussen die nachwachsenden
Rohstoffe energie- und stoffeffizient
von ihrer Matrix getrennt und zu
nutzbaren Rohstoffen fraktioniert
werden (z.B. Glukose, Sukrose, Star-
ke, Lignocellulose, Cellulose, Lignin).
Hierbei spielt die Verfahrenstechnik
eine Schliisselrolle, um Energiebedarf
und Abfallstrome zu optimieren: Auf-
schluss und Prozessierung der nach-
wachsenden Rohstoffe erfordern zum
Teil extreme pH-Werte oder hohe
Temperatur und hohen Druck.””

An den Wechsel zu nachwachsen-
den Rohstoffen sind hohe Erwartun-
gen geknupft. In diesem Zusammen-
hang fallt immer haufiger der Begriff
der wissensbasierten Biookonomie.””
Nicht alle Versprechen werden sich
dabei erfiilllen lassen, und es muss
kritisch hinterfragt werden, ob die
Energie- und Stoffbilanzen tatsich-
lich zu einem positiven Effekt fith-
ren.”® Daneben ist die ethische Kom-
ponente der forcierten Nutzung
Rohstoffe
sichtlich: Die stoffliche Umsetzung

nachwachsender offen-

nachwachsender Rohstoffe steht hau-
fig in direkter Konkurrenz zu deren

Nutzung als Nahrungsmittel.””*®

Biomass Conversion Systems
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Abb. 6. Bioraffineriekonzept: Biomasse Idsst sich thermo- oder biochemisch wandeln.” 3 (Copyright 2009 ACS)

Biotreibstoffe

@ Die Biotreibstoffe der ersten Ge-
neration wie Biodiesel oder -ethanol,
gewonnen aus Raps, Mais, Zucker-
rohr oder -ribe oder Weizen, kon-
kurrieren mit Nahrungsmitteln und
werden sehr kritisch gesehen. Damit
ist auch die Verfugbarkeit von Gly-
cerol als Koppelprodukt der Biodie-
selgewinnung fraglich.

Daher werden Biotreibstoffe der
zweiten Generation entwickelt, die
auf Rohstoffe wie Biomasse oder Li-
gnin zurtickgreifen und sich so der
ethischen Diskussion entziehen. Ka-
talytische Verfahren verflussigen
Biomasse direkt oder tiber Synthese-
gas (siehe auch Chemische Technik:
nachwachsende Rohstoffe, S. 351).
Lignozellulose  Rohstoffe
iber mikrobielle Verfahren Ethanol.

Alternative Biomassequellen als

liefern

Energietrager gibt es zurzeit kaum.
Trotz Fortschritten der klassischen
Pflanzenztichtung und der grinen
Biotechnologie scheinen pflanzliche
Systeme wegen ihrer geringen pho-
tosynthetischen Effizienz nur be-
grenzt verbesserbar zu sein. Nach
Konversion der Biomasse zu Bio-
treibstoffen stehen lediglich etwa
0,2% der eingestrahlten Jahresener-
Ver-
fiigung.” Hier besteht Konkurrenz

gie des Sonnenlichts zu
zur technischen Lichtenergiewand-
lung wie der Photovoltaik, die schon
heute eine etwa 100- bis 150-fach ef-
fizientere  Energiekonversionsrate
zeigt. Allerdings verfuigen Pflanzen,
indem sie Biomasse bilden, tiber ein
System, das Kohlenstoff und Energie
mittelfristig speichert, fir das es bis-
lang keine technische Alternative
gibt.m)

Biomaterialien
und Zwischenprodukte

© Momentan werden etwa 7% des
Erdols stofflich fir chemische Pro-
dukte genutzt, etwa 93% dagegen
fir energetische Zwecke und Mobili-
tat.”” In Zukunft sind nachwachsen-
de Rohstoffe zur stofflichen Nut-
zung fur chemische Produkte un-
ausweichlich, die energetische Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe ist
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dagegen wohl durch andere nach-
haltige Optionen ersetzbar. Fiir die
stoffliche Nutzung sind petroche-
mische und biobasierte Raffinerie-
konzepte zu vernetzen.

Feinchemikalien wie Vitamine,
Aminosauren oder Chiralika als Syn-
thesebausteine sind biotechnische
Beispiele fur die 6konomische Stoff-
gewinnung durch mikrobielle Kulti-
vierungsverfahren oder Biokatalyse.
Bei Bulkprodukten ist der Kosten-
druck grofSer. Allerdings gibt es mit
L-Lysin oder L-Glutamat Beispiele
far Produkte zwischen 900 und
1500kt pro Jahr,*" die mit Produkti-
onskosten von wenigen Euro pro kg
auskommen.

Ein neues Verfahren nutzt die
Technik zur L-Lysin-Gewinnung,
um 1,5-Diaminopentan herzustel-
len. Dies gelingt durch rekom-
binante Uberexpression des En-
zyms L-Lysin-Decarboxylase. Die-
ses Enzym tiberfuhrt das intrazellu-
lar gebildete L-Lysin durch eine De-
carboxilierung in 1,5-Diaminopen-
tan.®” Das Diamin ist als Monomer
fir Polyamide nutzbar, und mogli-
cherweise liegen die Produktions-
kosten in der Groflenordnung wie
die von L-Lysin.

Ein neu konstruierter Escheri-
chia-coli(E. coli)-Stamm  scheidet
etwa 25g-L_1 1,4-Diaminobutan
ins Medium aus.”” Das Diamin ist
ein nachhaltiger Rohstoff fur die
Produktion von Nylon-4,6. Der E.-
coli.-Stoffwechsel nutzt L-Glutamat
als Vorlaufer fur die mehrstufige
Biosynthese von 1,4-Diaminobu-
tan. Wie beim 1,5-Diaminopentan,
bei dem auf langjahrige Technik
und Wissen der L-Lysin-Produkti-
on zuruckgegriffen wird, kann
auch in diesem Fall auf das Wissen
iber den mikrobiellen Stoffwechsel
aus der L-Glutamat-Produktion fir
die intrazellulare Precursorbereit-
stellung zuruckgegriffen werden.

1,5- und 1,4-Diaminopentan zei-
gen, wie oOkonomisch etablierte
biotechnische Produkte als Aus-
gangspunkt nutzbar sind, um mit
neuen Produkten Markte fur nach-
haltige Materialien zu erschliefSen.
Bereits vor einigen Jahren galten ei-
nige biologische Metabolite als In-

termediate fur eine ganze Palette
von chemischen Zwischen- und
Endprodukten.®”
L-Lysin und L-Glutamat in der Ka-

Darunter sind

tegorie der Cg- bzw. Cs-Komponen-
ten. Der Schliissel hierzu liegt bei
der Molekularbiologie, die biologi-
sche Systeme modifiziert und bei
der Bioverfahrenstechnik, welche
die Biosyntheseleistung effizient in
Produktionsprozesse umsetzt.

Statt klassisch tber Mutation
und Selektion optimiert in zuneh-
mendem Mafle genetisches Design
die heute verwendeten Produkti-
onsstimme (Metabolic Enginee-
ring).65)
Wechsel ist das zunehmende Ver-

Ein Grund fuar diesen

standnis der Funktion und Regula-
tion des biochemischen Reaktions-
netzwerks. Dieses Verstindnis ist
nicht zuletzt durch die Omiks-
Techniken entstanden, die Infor-
mationen aus den biologischen
Ebenen des Genoms, Transkrip-
toms, Proteoms, Metaboloms und
des Fluxoms (intrazelluldre Stoff-

flusse) bereit stellen.®®

Parallele Bioprozessentwicklung
im MikromafRstab

@ Die experimentelle Charakteri-
sierung biologischer Systeme in Kul-
tivierungsversuchen muss Schritt
halten mit den verbesserten Tech-
niken der Molekularbiologie, die
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schneller neue Systeme mit hoffent-
lich verbesserten Produktionseigen-
schaften konstruieren.

Zur Charakterisierung dienen mi-
niaturisierte Bioreaktorkonzepte, die
Prozesse stark parallelisiert unter-
suchen.” Aktuelle Techniken bilden
die Kultivierung im Bioreaktor bis zu
einem MafSstab von weniger als 1 mL
unter bioverfahrenstechnisch kon-
trollierten Bedingungen ab.***” Zu-
sammen mit der Integration in Labor-
robotereinheiten fur automatisierte
Probennahme oder Dosierung von
Flussigkeiten wird damit der Weg zur
hochparallelen  Bioprozessentwick-
lung beschritten (Abbildung 7).70)
Von diesem Feld ist in den nachsten
Jahren eine Revolution in der Biopro-
zessentwicklung zu erwarten, da der
Durchsatz an biologischen Systemen
drastisch erhoht werden kann und
gleichzeitig durch biologische und
technische Replikate statistisch gesi-
cherte Ergebnisse liefert.

Dennoch handelt es sich bei Kulti-
vierungen im Mikromafstab immer
noch um eine Population einer gro-
B8en Zahl von Einzelzellen, von denen
nur ein gemitteltes Mischsignal im
Prozess erfasst wird. In explorativen
Studien geht die Miniaturisierung
weiter bis auf das Niveau der Einzel-
zelle. Der technische Schlussel fir
solche Untersuchungen liegt in der
Mikrofluidik. Hier lassen sich ein-
zelne Zellen z.B. durch elektrische

Abb. 7. Beispiel eines teilweise automatisierten parallelen Mikrokultivierungssystems

im MikrotiterplattenmafSstab. Die Anbindung an das Laborrobotersystem erhoht die

Automatisierungseffizienz.%
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Abb. 8. Acetylierung des Holzes mit Essigscdureanhydrid.

Kifige einsperren und mit mikro-
fluidischen Bauteilen manipulie-
ren.”

Intrazellulire Vorgange sind hau-
fig uber fluoreszierende Farbstoffe
oder Proteine wie das griin fluores-
zierende Protein mit mikroskopi-
schen Verfahren zugénglich. Die Po-
pulationenanalyse mit fluoreszenz-
aktivierter Zellsortierung (fluores-
cense activated cell sorting, FACS)
ist seit Jahren Stand der Technik. Al-
lerdings werden es die in der Ent-
wicklung befindlichen Techniken
zur Einzelzellanalyse erlauben, die
Stoffwechselleistung der einzelnen
Zelle detailliert zu beobachten und
Rickschliusse zur Optimierung der
Produktionseigenschaften von Wert-
stoffen zu ziehen.

Marco Oldiges, Jiilich

Die Chemie des Holzes:
Werkstoffdesign der Natur

@ Die langweiligste Art sich mit
Holz zu beschaftigen, ist die, es zu
verbrennen. Holz ist ein von der Na-
tur optimierter Verbundwerkstoff.
Damit ist es ein ideales Baumaterial
fur Gebiude, Briicken oder Mobel.
Deshalb ist es aber auch so knifflig,
Holz zu zerlegen und zu analysieren.

Holzchemie umfasst vieles: die
Chemie am Holz wie die Holzmodi-
fikation, die Chemie des Holzes, also

Abb. 9. Briicke aus acetyliertem Holz (Accoya-Holz)
(Foto: Achterbosch Architecture)

den chemischen Aufbau der Holz-
bestandteile und deren Wechselwir-
kung, oder die Chemie, die man
braucht, um das Holz in seine Be-
standteile zu zerlegen wie bei der
Zellstoffherstellung und in der
Holz(bio-)raffinerie.

Holzmodifikation

@ Holz dient seit Urzeiten als Bau-
material und hat viele Vorteile: Es ist
nattirlich und klimaschonend, es hat
eine hohe spezifische Festigkeit,
Holzhéuser haben kiirzere Bauzeiten
und vieles mehr. Es gibt aber auch
ein paar Nachteile: Holzeigenschaf-
ten verschlechtern sich dann, wenn
Holz intensiver Feuchtigkeit oder
UV-Strahlung ausgesetzt ist oder von
Pilzen befallen wird. Dem lasst sich
mit Holzschutzmitteln entgegenwir-
ken, die aber zunehmend unpopular
werden. Eine Alternative bietet die
Holzmodifikation vor der Verarbei-
tung: Kommerziell eingesetzt wer-
den derzeit Hitzebehandlung oder
die Acetylierung der freien OH-
Gruppen wie beim Accoya-Holz, das
auf einer Derivatisierung des Holzes
mit Essigsaureanhydrid beruht (Ab-
bildung 8 und 9).

Acetyliertes Holz ist im Allgemei-
nen gegeniiber unbehandeltem Holz
weniger hydrophil, dimensionssta-
biler (weniger Schrumpfen oder
Quellen), weniger empfindlich ge-
gen UV-Strahlung und mechanisch
fester. Dartiber hinaus ist acetyliertes
Holz kompatibler zu Polymersyste-
men wie Holz-Polymer-Verbunden
(wood polymer composite, WPC)
und resistent gegen Pilze.

Obwohl seit tiber 60 Jahren daran
geforscht wird, ist der genaue Me-
chanismus, mit dem die Acetylie-
rung das Holz vor dem Abbau durch
Pilze schutzt, nach wie vor unbe-
kannt. Hypothesen wurden auf-
gestellt:  Die  Substraterkennung

durch die entsprechenden Enzyme
wird unterbunden, die Zellwand-
feuchte wird reduziert oder die Mi-
kroporen in der Zellwand werden
verschlossen. Erschwerend kommt
hinzu, dass sich acetylierte Holzer
verschiedener Spezies unterschied-
lich verhalten. Beim Kautschuk-
baum Hevea brasiliensis besteht ein
direkter Zusammenhang zwischen
Substitutionsgrad der Hydroxyl-
gruppen und vermindertem Abbau
durch Braunfiulepilze. Dieser Zu-
sammenhang ist bei anderen Hol-
zern aber nicht erkennbar.””

Nachteile der Acetylierung sind:
Die bei der Acetylierung mit Essig-
saureanhydrid freigesetzte Essigsau-
re verursacht unangenehmen Ge-
ruch im Produkt und Korrosion an
den Metallteilen der Anlagen. Ahnli-
ches gilt fur Acetylchlorid zur Acety-
lierung. Abhilfe bei Geruch und
Korrosion konnte die Umesterung
mit Vinylacetat schaffen (Abbildung
10).7Y

Neben Silylierung und Furfury-
lierung als Alternativen zur Acetylie-
rung werden auch kovalent gebun-
dene Organoborverbindungen un-
tersucht, welche die flammhemmen-
den Eigenschaften von Holz verbes-
sern und zusitzlich Schutz gegen
Kafer, Wiirmer oder andere Insekten
bieten. Sie haben noch dazu den Vor-
teil, dass sie nicht mit der Zeit aus-
gewaschen werden wie die bisher
eingesetzten anorganischen Borver-

bindungen. ™

Analytik von Holz
und Holzinhaltsstoffen

@ Welchen Einfluss hat der Anteil
an kristalliner Zellulose auf die Ei-
genschaften von Zellstoff (Zellulose
I) oder Regeneratfasern (Zellulose
11)? Neben Weitwinkelrontgenstreu-
ung (wide angle X-Ray scattering,
WAXS) wird hier hochaufldsende
Kernresonanzspektroskopie (cross-
polarisation magic angle spinning
13C nuclear magnetic resonance,
CP-MAS C-NMR) eingesetzt. Lan-
ge Zeit wurden der amorphe und
kristalline Anteil aus dem relativ gut
aufgelosten C4-Signal zwischen 89
und 84ppm durch Integration der
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Peakflachen mit festen Integrations-
grenzen bestimmt. Da aber keine
Grundlinientrennung erreicht wur-
de
moglich. Verbesserung brachten Me-

waren  Fehlinterpretationen

thoden, die auf Dekonvulierung der
Festkorperspektren von Zellulose
basieren.””  Wiinschenswert ~ sind
ahnliche Modelle fur Zellulose-II-
Spektren.

Die Monomerenverteilung der
Kohlenhydrate im Holz liefert nach
zweistufiger ~ Totalhydrolyse — mit
Schwefelsaure eine Chromatogra-
phiemethode (high performance an-
ion exchange chromatography pul-
sed amperometric detection, HPA-
EC-PAD). Die Gruppe um Kiemle
und Stipanovic hat 'H-NMR als al-
ternative Detektionsmethode nach
der zweistufigen Totalhydrolyse un-
tersucht und findet gut reproduzier-
und vergleichbare Ergebnisse zur
HPAEC-PAD. Vorteil der NMR-Me-
thode ist, dass nicht nur die Zucker-
zusammensetzung, sondern auch
gleichzeitig der Anteil an Zucker-
abbauprodukten wie Essigsdure,
Furfural, = Hydroxymethylfurfural
und Methanol bestimmbar ist. Bei
der chromatographischen Methode
sind dafur gesonderte Analysen-
schritte notwendig. Verbesserungs-
potenzial liegt fiir beide Zugénge bei
den Massenbilanzen, die derzeit bei
maximal 90 % liegen.

Wie verandert sich die Lignin-
struktur vom Holz (natives Lignin)
wihrend der weiteren Prozessierung
beispielsweise bei der Zellstofther-
stellung? Ein Verstandnis dieser Pro-
zesse erdffnet die Chance auf opti-
male Prozessfihrung, und das be-
sonders dann, wenn die stoffliche
Nutzung aller Holzfraktionen ange-
strebt ist.””

Fur die Isolierung und Analytik
von Lignin gibt es seit langer Zeit
etablierte nasschemische Methoden.
Diese Isolierung des Lignins ver-
andert allerdings die Ligninstruktur.
Etabliert haben sich hier als best-
mogliche Prozesse das Milled Wood
Lignin (MWL)"” und Cellulolytic
® Nachteile
sind der Energieeintrag wahrend der

Enzyme Lignin (CEL).

vorangehenden Kugelmahlung des
Holzes, der zu Reaktionen im Lignin
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Abb. 10. Acetylierung von Holz mit Umesterung mit Vinylacetat.

fuhrt, die Ausbeuteverluste wihrend
der mehrstufigen Isolierung und
chemische Verianderungen. Neuere
Methoden wie Dissolved Wood Li-
gnin (DWL)"”
Enzymatic Mild Hydrolysis Lignin

und insbesondere

(EMAL)BO) versprechen eine etwas
bessere Anniherung an die native
Ligninstruktur, haben aber auch
noch Verbesserungspotenzial.

Das Auflosen von gemahlenem
Holz in DMSO oder ILs mit anschlie-
Render Charakterisierung im NMR
ist eine Methode, die noch in den
Kinderschuhen steckt. Sie konnte
aber nicht nur das Ligninisolie-
rungsproblem losen, sondern auch
die Nachteile der etablierten Lignin-
analytik. Diese basiert Gutteils auf
Abbaumethoden.
Hierbei kommt es zu solchen Aus-

mehrstufigen

beuteverlusten, dass es fraglich ist,
ob das, was letztendlich analysiert
wird reprasentativ fur das Lignin
oder die Ligninfraktion ist, von der
man ausgegangen war. Ein weiterer
Nachteil ist, dass oft uberhaupt nur
ein Teil des Lignins mit der gewahl-
ten Methode
kann. So sprechen auf die Kalium-

analysiert werden
permanganatoxidation nur Lignin-
bausteine mit freien phenolischen
OH-Gruppen an. NMR-Spektrosko-
pie wird hier schon seit geraumer
Zeit als Alternative aufgebaut und
weiterentwickelt wie die NMR-Da-

tenbank von Ligninmodellen von
Ralph et. al.*” und die *'P-NMR-Ar-

beiten von Argyropoulos.*”

Holzchemie:
ionische Fliissigkeiten

@ Die erste publizierte ionische
Flussigkeit (ILs) fir Zellulose war
1-Allyl-3-methylimidazoliumchlo-
rid (Abbildung 11, [AMIM]CD.*
Allerdings sind die meisten ILs mit
spaherischen Halogenanionen fiir
den grofStechnischen Einsatz korro-
siv, haben Schmelzpunkte tber
Raumtemperatur und bilden oft
hochviskose Lc")sungen.w Notwen-
dig sind ILs, die Zellulose und ver-
wandte Materialien unter milden Be-
dingungen losen und niedrigviskose
Losungen ergeben. Ersetzt man in
1-Butyl-3-methylimidazoliumchlo-
rid ([BMIM]CI) das Chlorid durch
Formiat, lasst sich 10%ige Zellulose
statt bei 85°C bei 35°C losen.” Al-
lerdings sind IL-carboxylate nicht
besonders thermostabil. Hier sollen
ILs mit Alkylphosphat oder Alkyl-
phosphit helfen.®®

Da ILs temperatur- und chemo-
stabiler und vor allem weniger emp-
findlich gegentuber metallischen Ver-
unreinigungen sind als das in der
Regeneratfaserherstellung verwen-
dete  N-Methylmorpholin-N-oxid
(Abbildung 11, NMMO), werden sie

NMMO

) Do
2 N S N
PN

NN

BMIM Cl1 AMIM Cl1

[ \e

cl-
™~

Abb. 11. Strukturen von NMMO (N-Methylmorpholin-N-oxid), Allyl-3-methylimidazoliumchlorid (AMIM Cl) und
BMIM Cl (1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid).
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als Alternativen untersucht. Ein
okonomisches  Ruckgewinnungs-
konzept gibt es allerdings nicht.
Wiinschenswert waren zudem selek-
tive Losungsmittel fur die Haupt-
komponenten des Holzes (Zellulose,
Hemizellulose und Lignin), erziel-
bar durch Kombination von Kation
und Anion der ILs.

Holzaufschluss

& Den Holzaufschluss mit Ils hat
das Pilotprojekt ,Lignocellulose-
Bioraffinerie* untersucht.®” Basie-
rend auf Literaturdaten wurden
[EMIM]Acetat, [EMIM]CI, 3-Dime-
thylimidazolium-dimethylphosphat
und AMIM als Aufschlussmedien
mit verschiedenen Wirmeeintrags-
arten (Olbad, Mikrowelle oder Ul-
traschall) im Labormafistab getes-
tet. Allerdings sind die Kosten fiir
die ILs fir den Holzaufschluss der-
zeit noch zu hoch.

Kommerziell am weitesten ver-
breitet ist der Kraftprozess zur Zell-
stoftherstellung. Fir die Herstel-
lung von Chemiezellstoff hat aber
noch der Sulfitprozess die Nase
vorn.

Chemiezellstoff ist die Basis von
Zellulosederivaten (Ether und Ester)
und -regeneraten (Fasern und Fil-
me). Im Rahmen der weltweiten Bio-
raffinerieaktivititen rucken aller-
dings auch wieder die Holzaufschlus-
se mit organischen Aufschlusschemi-
kalien in den Vordergrund. Insbeson-
dere die Treibstoffethanolherstellung
lasst sich erst dann wirtschaftlich be-
treiben, wenn zumindest alle drei
Hauptkomponenten des Holzes ver-
wertet werden konnen. Der Vorteil
dieser Verfahren ist, dass schwefel-
freies Lignin anfallt, das in verschie-
densten Anwendungen zum Einsatz
kommen kann.

Aber auch bei den konventionel-
len  Zellstoffherstellungsverfahren
steht die Nutzung aller Holzkom-
ponenten im Vordergrund. Bei der
Papierzellstoffproduktion nach dem
Kraftprozess ist vor allem die Ver-
gasung von Schwarzlauge ein The-
ma, ein Nebenprodukt der Zellstoff-
erzeugung, das Lignin, Holzabbau-
produkte und Aufschlusschemika-

lien enthalt. Bei der Chemiezellstoff-
herstellung ist beim Sulfitverfahren
die Nebenproduktverwertung von
Essigsdure, Furfural, Xylose, Ligno-
sulfonaten, Vanillin usw. etabliert,
der Vorhydrolyse-Kraftprozess erfor-
dert aber Verfahrensmodifikationen
fur eine gute Nebenproduktausbeu-
te. Untersucht werden in diesem Zu-
sammenhang alkalische Vor- und
Nachbehandlungen zu einer weit-
gehend selektiven Isolierung der He-
mizellulosen. Diese konnen mit Ul-
trafiltration aus der Natronlauge
entfernt und stofflichverwertet wer-
den, wiahrend die nun hemizellulo-
senarme Natronlauge wieder im
Kochprozess eingesetzt wird. Alter-
nativ kann die hemizellulosenreiche
Natronlauge aber auch in eine ange-
schlossene Produktionslinie fur Pa-
pierzellstoff gefahren werden, wo
sie zu besserer Ausbeute und bes-

seren Zellstoffeigenschaften bei-

trégt.sg)

Hedda Weber, Linz
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