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Molekulare Modellierung hilft in der Verfahrensentwicklung. Produktionsprozesse nutzen ionische

Fliissigkeiten bereits wie selbstverstdndlich; neuer sind sie in Solarzellen. Die industrielle Biotechnik

bleibt einer der Trends in der chemischen Industrie.

Simulation
von Stoffdaten

@ Die Vorhersage von Reinstoff-
daten und des thermodynami-
schen Verhaltens von Mehrstoft-
gemischen gehort zu den Grund-
lagen der Verfahrensentwicklung
im industriellen Alltag.” Bei der
Simulation von Stoffdaten kom-
men bislang tiberwiegend phano-
menologische Methoden
Einsatz, deren Verwendung oft
Grenzen gesetzt sind. Ein Ausweg
konnte molekulare Modellierung
(molecular modelling) sein. Sie

zum

beschreibt die Wechselwirkungen
auf molekularer Ebene; phano-
menologische Modelle beruhen
haufig auf Exzess-Enthalpien
Zu-

standsgleichungen und verwen-

oder thermodynamischen
den makroskopisch messbare Ei-
genschaften. Aus der Beschrei-
bung der molekularen Wechsel-

GrofSen mit quantenmechanischen
Ab-initio-Rechnungen, welche die
Molekilgeometrien liefern.” Idea-
sollte die Vorhersage
thermodynamischer Eigenschaf-
ten durch Kombination von Quan-
tenchemie und statistischer Mecha-

lerweise

nik fast ohne makroskopische
Messgrofien und damit mit ledig-
lich geringem experimentellem
Aufwand moglich sein.”
Beispielsweise liefSen sich durch
molekulare Simulation die Stoffda-
ten von Cyclohexanol (Abbildung 1)
ermitteln. Zur Optimierung des
Modells reichten Verdampfungsent-
halpie, Dampfdruck und Siededich-
te als makroskopische Grofen.®
Ebenso kann molekulare Model-
lierung zum Teil das Verhalten
komplexer und grofSer Molekule
vorhersagen. Gute Resultate ergab
beispielsweise die qualitative Vor-
hersage des Quellverhaltens von
Hydrogelen in Abhéingigkeit von

deren Struktur (Art und Menge des
Quervernetzers), Temperatur und
Salzkonzentration.”®

Aufbauend auf ersten Program-
men zur molekularen Modellie-
rung konnte bei intensiver Weiter-
entwicklung und vereinfachter Be-
dienung in absehbarer Zeit ein
Standardwerkzeug entstehen, das
sich in der Verfahrensentwicklung
bei chemischen Produktionspro-
zessen etabliert.”

Bei der Vorhersage von Stoffdaten
sind die Loslichkeit und das daraus
resultierende Kristallisationsverhal-
ten bei der industriellen Verfahrens-
entwicklung wichtig.!” Fuar die
technische Kristallisation spielen
die Vorhersage von Loslichkeiten,
Phasengleichgewichten und Kristal-
lisationskinetik durch molekulare
Modellierung eine zentrale Rolle.'”

Die industrielle Gewinnung von
Feststoffprodukten benotigt idea-

lerweise ein Losemittel, in dem die

wirkungen lassen sich auch ma-

kroskopische = Stoffeigenschaften = ¢ Glossar

wie Dampfdriicke, Dichten, Vis- 600 aj”// \

kositéten etc. ableiten. Cosmo-RS: Conductor like Screen-
Um praktikable Rechenzeiten zu i i ing Model for Realistic Solvents

erzielen, greifen molekulare Mo- 3 50071 ¢ 650 } % | Cosmo-SAC: Conductor like

dellrechnungen auf vereinfachte = Screening Models for segment

semiempirische Potenzialmodelle 400 ; ° activity coefficient

zurtick, bei denen zumeist das Len- : 645 + NRTL-SAC: Nonrandom Two-

nard-Jones-Potenzial die repulsi- 300 L 310 p3:12 Liquid Segment Activity Coeffi-

ven und dispersiven Anteile der 0 2 4 6 8 10 cient

zwischenmolekularen Wechselwir- p [mol L1 UNIFac: Universal Functional

kungen beschreibt.>? Fur die se- Activity Coefficient

PC-SAFT: Perturbed-Chain
Statistical Associating Fluid
Theory

miempirischen Modelle ist eine Pa-
rametrisierung und Optimierung
des Molekulmodells notwendig.
Dafur kombiniert man messbare

Abb. 1. Sdttigungsdampfdichte von Cyclohexanol: Die Kreise ent-
sprechen der Evolution des Berechnungsmodells, vergrofSert im
Ausschnitt ist der experimentell kritische Punkt als Stern und der

aus dem Modell bestimmte kritischen Punkt als Kreis zu sehen. *
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der Vorhersage von Léslichkeiten.

AN
~
~

Abb. 2. Prinzipielles Vorgehen bei

chemische Reaktion gute Ausbeu-
ten liefern und das bei der Produkt-
abtrennung hohe Kristallisations-
ausbeute und Reinheit
licht.'>1

Identifizieren des Losemittels fur

ermog-
Vermutlich wird das

die beste chemische Ausbeute auf
absehbare Zeit durch Literaturver-
gleiche sowie die Intuition des
Chemikers und damit durch expe-
rimentelle Vergleiche bestimmt.
Um zumindest fur die Kristalli-
sation und Produktreinigung mog-
lichst effizient, also schnell und
kostengunstig, Verfahren zu entwi-

ckeln, ist es wichtig, das ideale Lo-
semittel oder Losemittelgemisch
mit moglichst wenigen Experimen-
ten zu finden. Der fast immer not-
wendige Kompromiss muss sowohl
die maximale Reaktionsausbeute
als auch Verfahrensschritte zur
Aufarbeitung und Rickgewinnung
des Losemittels oder Losemittelge-
misches berticksichtigen. Das prin-
zipielle Vorgehen zur Simulation
von Loslichkeiten zeigt Abbil-
dung 2.

Die Auswahl eines Vorhersage-
modells hingt unter anderem da-

von ab, wie viele experimentelle
Daten zur Verfugung stehen oder
vorab generiert werden sollen, und
von der angestrebten Vorhersage-
qualitdt. Bei der quantenchemi-
schen Kontinuumsmethode mit
CosMO-RS oder Cosmo-SAC gentuigt
bereits die Molekilstruktur, ohne
zusitzliche experimentelle Daten,
um die Loslichkeit qualitativ vor-
herzusagen.'¥ Nimmt man zusitz-
lich Schmelzpunkt, Schmelzenthal-
phie oder einen Punkt der Loslich-
keitskurve in einem beliebigen Lo-
semittel hinzu, erhalt man eine
quantitative Vorhersage des Los-
lichkeitsverhaltens eines Feststoffs
in verschiedenen Losemitteln. Die
Berechnung der dazu notwendigen
Sigma-Profile hangt oft ab von der
Methode zur Losung der Schrodin-
ger-Gleichung und kann demnach
zu Abweichungen fithren.
Thermodynamisch basierte Mo-
delle wie NRTL-SAC und UNIFAC
werden ebenfalls zur Loslichkeits-
vorhersage eingesetzt. Dafur sind
wenige experimentelle Loslich-
keitspunkte in einem reinen Lose-
mittel oder einzelne Loslichkeiten
in unterschiedlichen Loésemitteln
notwendig.>'® Mit der PC-SAFT-
Zustandsgleichung ergaben sich
viel versprechende Resultate bei
der Vorhersage von Stoffloslich-
keiten in reinen Losemitteln und
in Losemittelgemischen (Abbil-
dung 3).'"
Quantenmechanische Abschit-
zungen reduzieren wohl kunftig
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Abb. 3. Loslichkeitsvorhersage von Paracetamol bei 25°C in einem Wasser/Aceton-  Abb. 4. Vergleich der Loslichkeitsvorhersage von Ibuprofen bei 10°C in verschiede-

Gemisch bei 25°C mittels PC-SAFT im Vergleich zu den experimentellen Daten.”) nen Lésemitteln mittels PC-SAFT im Vergleich zu den experimentellen Daten. ")

Nachrichten aus der Chemie| 60 | Mai 2012 | www.gdch.de/nachrichten



die Zahl der notwendigen und aus
Experimenten resultierenden PC-
SAFT-Parameter.'® Dies war bis-
lang allerdings nur erfolgreich fur
die Vorhersage von Reinstoffpara-
metern fur Feststoffe mit C-, H-
und O-Atomen sowie ohne Bertick-
sichtigung von Wasserstoffbru-
ckenbindungen, d.h. Wasser als

19" Vom

Losemittel scheidet aus.
Feststoff benotigte man dabei le-
diglich dessen Molekulstruktur
und einen Loslichkeitspunkt im
reinen Losemittel. Abbildung 4
zeigt die dadurch erhaltene Los-
lichkeitsvorhersage von Ibuprofen
in Losemitteln.

Auch fur die Kristallisation gilt,
dass die Industrie einen hohen Be-
darf an Vorhersagemethoden hat,
um die Verfahrensentwicklung effi-
zienter zu gestalten. Sind die not-
wendigen Stoffdaten vorhanden,
lasst sich das Loslichkeitsverhalten
zumindest qualitativ vorhersagen
und damit in verschiedenen Lose-
mitteln vergleichen. Fur quantitati-
ve Vorhersagen sind weitere experi-
mentelle Messungen notwendig.

Aktuell werden mehrere Modelle
gleichzeitig angewendet und die
Resultate miteinander verglichen.
Hier wunscht sich die Industrie ei-
ne weitere Reduktion bei gesteiger-
ter Zuverlassigkeit und Robustheit
der Simulationsmodelle. Das Opti-
mum wiren verlassliche Vorhersa-
gen der Loslichkeit ohne experi-
mentellen Input fur jegliche Fest-
stoffmolekiile, basierend auf ledig-
lich einem Simulationsmodell.

lonische
Flussigkeiten

@ lonische Fliissigkeiten werden
in Produktionsprozessen einge-
setzt, und es gibt vielzdhlige Mog-
lichkeiten, bei denen mit ionischen
Flussigkeiten eine Prozessintensi-
vierung denkbar ware.*”

Eine weitere Anwendung sind
ionische Flussigkeiten als Elektro-
lyte in Farbstoffsolarzellen (Dye
Sensitized Solar Cells, DSSC, Ab-
bildung 5, S. 522). Sonnenenergie
konnte ein wichtiger Bestandteil

der zukunftigen Energieversor-
gung sein. Kommerziell erhéltliche
siliciumbasierte Module erreichen
teilweise Wirkungsgrade von tber
20%. Hier konnten organische So-
larzellen, die zum Beispiel auf Fo-
lien aufgedampft werden, die Pro-
duktionskosten senken und den
Wirkungsgrad steigern  (bisher
5-12%). Ebenfalls erwartet man
von den organischen Solarzellen

Technische Chemie {Magazin>

eine bessere Okobilanz bei der
Herstellung.

Durch die Photosynthese inspi-
riert ist die Idee einer nicht silici-
umbasierten Solarzelle aus nano-
kristallinen oxidischen Halbleiter-
partikeln.?!"*? Bei siliciumbasierten
Solarzellen ist der Halbleiter so-
wohl far Lichtabsorption als auch
far Ladungstransport zustandig.
Dagegen werden bei Farbstoffsolar-
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Abb. 5. Aufbau einer Dye Sensitized Solar Cell (DSSC).

zellen diese Funktionen getrennt:
Ein Farbstoffkomplex mit einem
Ubergangsmetall, der mit der Ober-
flache eines Halbleiters verknupft
ist, absorbiert das Licht, wird also
durch Sonnenstrahlung angeregt.
Die Ladungstrennung findet an der
Kontaktflache des Farbstoffkom-
plexes mit dem Halbleiter statt; die
Ladungen werden durch einen
Elektrolyten an ein Redoxpaar wei-
tertransportiert. Das Redoxpaar ge-
neriert dann den Elektronen- und
nutzbaren Stromfluss an einer Pla-
tinelektrode.

Titandioxid hat sich als Halblei-
termaterial etabliert und neben
dem Farbstoffkomplex und dem
Redoxpaar ist auch der Elektrolyt
entscheidend. In fritheren Ent-
wicklungsstadien dienten haupt-
sachlich organische Losemittel wie
Nitrile und cyclische Carbonate als
Elektrolyte.”” Sie hatten den Vor-
teil niedriger Viskositat und des da-
mit verbundenen hoheren La-
dungstransports. Allerdings zeigte

Abb. 6. Kommerziell erhdiltliche Diinnschichtsolar-

zellen, auf einem Parkplatzdach angebracht.

(Foto: Konarka)

sich, dass organische Losemittel
aufgrund hohen Dampf-
drucks und der Brennbarkeit auf

ihres

Dauer nicht in DSSC verwendbar
sind, da es dazu einer absolut lose-
mitteldichten Einkapselung der
Zelle bedarf.

Die Anforderungen an den Elek-
trolyten — nicht flichtig und nied-
rig viskos — fithrten zu ionischen
Flussigkeiten.?*2>)
zwar diese Eigenschaften, sind je-
doch speziell bei Verwendung der
DSSC im Freien noch nicht lang-

Diese erftllen

zeitstabil. Nicht nur ionische Flus-
sigkeiten bereiten aufgrund des ho-
Lichtanteils
Schwierigkeiten: Langere UV-Ein-

hen  ultravioletten
strahlung kann zu unvorteilhaften
Wechselwirkungen der Elektroly-
ten mit dem Farbstoffkomplex fith-
ren.

Frithere DSSC enthielten maxi-
mal eine ionische Flussigkeit als
Elektrolyt, wobei sich tetracyano-
boratbasierte als am besten geeig-
net erwiesen.”” Die hohen Her-
stellkosten und die potenzielle To-
xizitdt konnten allerdings eine
breite Anwendung des Tetracyano-
borats nicht nur bei DSSC verhin-
dern.”” Daneben wurden weitere
niedrigviskose ionische Flussig-
keiten als Elektrolyte getestet.”®
Allerdings sind sie entweder zu
viskos, oder die Effizienz der So-
larzelle nimmt schon wenige Stun-
den nach Bestrahlung mit Sonnen-
licht ab, was meist auf eine Dege-
nerierung des Farbstoffkomplexes

hindeutet. Neuere Ansitze ver-
wenden daher Mischungen mehre-
rer ionischer Flussigkeiten. Da-
durch lassen sich die Viskositit
senken, der Ladungstransport er-
hohen und damit der Wirkungs-
grad steigern. So scheinen aktuell
bei DSSC Wirkungsgrade von tber
10% moglich.*” Dafiir wurden
viele Mischungen ionischer Flus-
sigkeiten  getestet. ~ Dennoch
scheint ihre Anwendung in DSSC
immer noch eingeschrankt zu
sein. 303D

Kommerziell erhaltlich sind
Dunnschichtmodule, die kleine
Mengen Silicium enthalten. In
Konkurrenz zu den DSSC stehen
polymer- oder oligomerbasierte or-
ganische Solarzellen [Nachr. Chem.
2012, 60, 340]. Im Vergleich zu
DSSC haben diese den Vorteil, dass
sie einfacher aufgebaut sind: kein
Farbstoff, kein Ubergangsmetall.
Der Dresdner Photovoltaikanbie-
ter Heliatek will im zweiten Halb-
jahr 2012 erste Produkte basierend
auf oligomeren organischen Solar-
zellen anbieten.” Der Vorteil von
DSSC gegentiber diesen ist aber
nach wie vor der hohere Wir-
kungsgrad. Die ersten kommer-
ziellen DSSC fiir Anwendungen im
Innenbereich sind seit Ende des
Jahres 2011 erhaltlich und liefern
sogar hohere Wirkungsgrade als
siliciumbasierte Dunnschichtmo-
dule.*

Es ist anzunehmen, dass kiinfti-
ge Forschungen zu DSSC neue
Farbstoffkomplexe (eventuell so-
gar ibergangsmetallfreie),
Elektrolyte, neue Redoxpaare und

neue

neue Kathodenmaterialien hervor-
bringen.>**>3% Ob und in welcher
Anwendung sich das organische
Solarzellenkonzept (oligomer- und
polymerbasierte  oder ~ DSSC)
durchsetzen wird, ist nicht vorher-
zusagen, wird sich aber in naher
Zukunft am Markt zeigen.

Lothar Ott

ACHEMN 2012

Frankfurt am Main
18 — 22 Juni 2012
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Industrielle
Biotechnik

@ Der Biokraftstoffsektor ist in den
USA sehr dynamisch. In Europa un-
terstiitzt die Politik die Entwicklung
der Biookonomie."

Ein prominentes Beispiel fur die
Marktnachfrage ist der Wettstreit
von Pepsico und Coca-Cola um die
Grune Flasche: Am Markt etabliert
ist eine Flasche, die am Polyethylen-
terephthalat (PET) einen Ethylenan-
teil aus Bioethanol von 15 Gew.-%
enthalt [Nachr: Chem. 2012, 60,
333]. Pepsico setzt nun auf Biotere-
phthalat, um eine Flasche aus 100%
nachwachsenden Rohstoffen zu er-
moglichen, wihrend Coca-Cola auf
den Substituenten Biofurandicar-
bonsaure ausweicht (Abbildung 7).
Die dabei benotigten Mengen sind
betrachtlich: Tm Jahr 2015 sind wohl
uber 14 Mio. Tonnen PET fur Ge-
trankeflaschen notwendig.

Wichtig sind neue Techniken fur
immer effizientere Biokatalysatoren.
So betreibt Dong Energy in Dine-
mark eine Pilotanlage fur Bioetha-
nol, die Stroh als Substrat verwen-
det (Jahresproduktion von etwa
6 Mio. Liter Ethanol). Hier soll mit
der gleichen Technik bis zum Jahr
2016 eine Grofanalage mit bis zu
50 Mio. Litern entstehen. Auf Stroh
als Kohlenstoffquelle setzt auch
Stud-Chemie, die in Straubing eine
Demonstrationsanlage mit einer ge-
planten Jahresproduktion von 1000
Tonnen fir Sunliquid aus Getreide-
stroh baut.

Alternative C-Quellen

@ Die Diskussion um die Konkur-
renz zwischen Nahrungserzeugung
und Herstellung von Chemikalien
aus nachwachsenden Rohstoffen for-
dert die Forschung zu alternativen
C-Quellen. Eine Alternative ist die
Vergasung von Biomasse, die bisher
nicht genutzte Biomassebestandteile
als C-Quellen zur Verfuigung stellt.
Das erzeugte Syngas liefSe sich dann
in anschliefSender Fischer-Tropsch-
Synthese beispielsweise fur die Syn-
these von Biokraftstoffen einsetzen.

atiirtiches itk
Mingrdane

Abb. 7. Aus nachwachsenden Rohstoffen
hergestellte Plant Bottle des zum Coca-
Cola-Konzern gehérenden Mineralwasser-

herstellers Apollinaris. (Foto: Coca-Cola)

Auf diese Art gewonnene Biokraft-
stoffe sind unter dem Namen BtL
(Biomass-to-Liquid) bekannt. Das
Freiberger Unternehmen Choren
plante, die erste Anlage dieser Art in
Deutschland in Betrieb zu nehmen.
Einen interessanten Aspekt haben
Andreas Pfennig und Mitarbeiter
(jetzt TU Graz) auf der Processnet-
Jahrestagung in Berlin vorgestellt:
Die Herstellung von Syngas aus
komplexen Molekillen (Biomasse)
mit einer nachfolgenden Synthese
von komplexen Molekiilen ist bei ei-
ner Exergiebetrachtung nachteilig.”’
Besser wire die Fraktionierung der
komplexen Molekile, um eine
(Teil-)Erhaltung der Exergie zu ge-
wahrleisten. Alternativ wird die Nut-
zung von Syngas zum Beispiel aus
der Stahlindustrie fir die biokataly-
tische Nutzung untersucht. So bear-
beitet die Arbeitsgruppe von Stefan
Jennewein (Fraunhofer IME, Aa-
chen) Optimierungsmoglichkeiten
fur Clostridien. Das neuseelandische

Unternehmen Lanzatech zeigte die
Herstellung von Ethanol und
2,3-Butandiol mit  Clostridien.”
Durch die Fermentationsoptimie-
rung wurden Zeitraumausbeuten
von bis zu 40 g~L‘1~d'1 erreicht, die
bei gegebener Stabilitit des Ganz-
zellbiokatalysators eine Kommerzia-
lisierung realistisch erscheinen las-
sen.?

Fur das Problem der kurzen Kata-
lysatorstandzeiten zeichnet sich eine
Losung ab: Auf der Dechema-Dis-
kussionstagung ,Bioverfahrenstech-
nik an Grenzflichen“ in Potsdam
propagierten mehrere Redner bioka-
talytisch aktive Biofilme. Zum Bei-
spiel berichtete ein Mitarbeiter aus
der Arbeitsgruppe von Katja Bithler
(TU Dortmund) tber Standzeiten ei-
nes Biofilms von deutlich tber zwei
Monaten fur die enatiomerenreine
(S)-Styrolepoxidsynthese.” Die vor-
geschlagene Skalierung der Laborex-
perimente in den GrofSmafSstab ori-
entiert sich dabei an industriell er-
haltlichen Hohlfasermodulen.

Vom Nischenprodukt zum Bulk

¢ Die letztgenannten Beispiele zei-
gen, dass neben Bioethanol auch an-
dere Molekule nachgefragt werden,
die im groffen MafSstab hergestellt
werden mussen. Dabei ergeben sich
neue Herausforderungen an den
Ganzzellbiokatalysator, da die Wert-
schopfung bei der Synthese gering
ist. Ein Projekt futhrte die Lufthansa
auf der Strecke Frankfurt-Hamburg
durch: Sie testete die Techniken fur
Biotreibstoffe, hergestellt aus Came-
lina-Ol, Jatropha-Ol und tierischen
Fetten. Der erfolgreiche Versuch
(fast 1200 Fluge) wurde aber nicht
verstetigt, da eine gesicherte Bio-
treibstoffquelle fehlt und der Bio-
treibstoff drei Mal so teuer wie Kero-
sin ist. Ein weiteres erfolgreiches
Beispiel fur ein Bulkprodukt ist
Milchsaure aus Mais fur Polylaktat
wie Ingeo vom amerikanischen Un-
ternehmen  Natureworks [Nachr
Chem. 2012, 60, 333].

Neue Beispiele fur Bulkchemika-
lien gibt es in den USA und Brasi-
lien: Brasilien als Standort fiir die in-
dustrielle Biotechnik ist ein Trend,
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dem viele Unternehmen durch den
Kauf von Bioethanolstandorten fol-
gen. Zum Beispiel stellt die brasilia-
nische Braskem ausgehend von Bio-
ethanol Ethylen fur die Polyethylen-
synthese her.

Fur Produkte wie die Grine Fla-
sche braucht es die entsprechenden
Biokatalysatoren. 2,5-Furandicar-
bonsidure (2,5-FDCA) beschrieb die
amerikanische Energiebehorde im
Jahr 2002 als eine der viel verspre-
chendsten Plattformchemikalien fur
die Herstellung von Polymeren. Sie
zeigte aber keine effektive Synthese
aus nachwachsenden Rohstoffen. Ei-
ne Gruppe um Harald Ruijssenaars
der niederlandischen Forschungsor-
ganisation TNO am Kluyver Center
in Delft klarte nun nicht nur den
Stoffwechselweg eines Bakteriums
auf, das 2,5-FDCA verstoffwech-
selt,” sondern zeigte auch, dass die
involvierten Enzyme fur die Herstel-
lung von 2,5-FDCA aus Hydroxy-
methylfurfural mit einem Ganzzell-
biokatalysator einsetzbar sind.” Be-
eindruckend neben den nun mogli-
chen Syntheserouten ist die kurze
Zeit, die zwischen der Identifizie-
rung der Enzyme und der Herstel-
lung eines aktiven Ganzzellbiokata-
lysators lag. Die Idee, weitere am
Markt befindliche Polymere durch
Bioversionen zu ersetzen, verfolgen
auch andere akademische Gruppen
und Unternehmen. So zeigten Lad-
kau et al. die Synthese von Lauro-
lactam, dem Ausgangsmaterial von
Polyamid 12, mit rekombinanten

Bakterien in vivo.”

Rationale Stammentwicklung

¢ Die Entwicklungszyklen von der
Idee zum effektiven Ganzzellbioka-
talysator sind immer noch lang, was
die weitere Entwicklung der indus-
triellen Biotechnik verzogert. Ein
sich abzeichnender Trend ist die ra-
tionale Stammentwicklung. Sie er-
laubt es, den Metabolismus eines
Ganzzellbiokatalysators und die be-
notigte Regulation
Rechner auszulegen.” Dieser Trend
wird getrieben durch die Fortschritte
in der Bioanalytik (quantitative
Omics-Technologien), das Verstiand-

teilweise am
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nis auf Zellebene (Systembiologie)
und die Moglichkeiten der gezielten
Manipulation von Zellen (syntheti-
sche Biologie).

Zwar konnen wir heutzutage die
Komplexitat einer Zelle nicht in ih-
rer Gesamtheit erfassen, aber wir
koénnen durch die modernen Ansét-
ze den Losungsraum fiir eine effekti-
ve Synthese von Wertstoffen deut-
lich einschrianken. Dabei sind von
besonderer Bedeutung die Ausbeute
des Produkts, die spezifische Pro-
duktionsrate oder die Raum-Zeit-
Ausbeute und die zu erreichenden
Titer. Die Arbeitsgruppe von Chris-
toph Wittmann von der TU Braun-
schweig zeigte in einem solchen ra-
tionalen Ansatz, wie mit minimalen
Eingriffen aus einem Wildtypstamm
von Corynebacterium glutamicum ein
Hochleistungsproduzierer entsteht,
der aus Glukose Lysin mit einer Aus-
beute von 0,55 g-g™', mit einer Rate
von 4 gL' h™" und einem Titer von
120 gL! herstellt.'” Weitere Arbei-
ten wandelten einen Lysinproduzie-
rer in einen 1,5-Diaminopentanher-
D was nun die Synthese von
Biopolyamiden ermoglicht.

Ein anderes Beispiel ist die Her-
stellung von Biotensiden mit Hefen

steller,

oder Bakterien. So ist die Herstel-
lung von Sophorolipiden mit der
Hefe Candida bombicola kommer-
zialisiert (z. B. Ecover, Belgien). Das
Produkt setzt sich am Fermenterbo-
den als olige Flussigkeit ab und er-
laubt so eine einfache Produktreini-
gung.
wurden Acetyltransferasen in ei-

Zur Produktoptimierung
nem Produktionsstamm deletiert,
der nun acetylfreies Sophorolipid
herstellt.'”

Im Jahr 2011 wurde eine weitere
Biotensidgruppe, die Rhamnolipide,
aus Zucker synthetisiert. Dafiir wur-
de ein nicht-pathogener Stamm,
Pseudomonas putida KT24440, als
Wirt am Rechner optimiert. Nach
den notwendigen genetischen Ver-
anderungen wie dem Einbringen der
Gene fur die Rhamnolipidsynthese
und dem Ausschalten von Neben-
produktwegen lief die Rhamnolipid-
synthese mit nicht wachsenden Zel-
len mit einer Ausbeute von 32% des
theoretisch moglichen Werts.'> =3
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Diese Fortschritte werden die Ent-
wicklung der industriellen Biotech-
nik beschleunigen. Dabei werden
okonomische wie okologische Eva-

luierung wihrend der Stamm- und

Prozessentwicklung bedeutender.'?

Lars M. Blank
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Rohstoffwandel

# Fossile Rohstoffe bleiben in den
kommenden Jahrzehnten die wich-
tigste Kohlenstoffquelle fur die
chemische Industrie; Gas, Kohle
und Biomasse werden gegeniiber
Rohol jedoch bedeutender. Dazu
sind effiziente und wirtschaftliche
Umwandlungstechniken notwen-
dig. Insbesondere Non-food-Bio-
masse fur die grofStechnische Her-
stellung von Energie, Kraftstoffen,
Biogas und Chemikalien ist eine
mittel- bis langfristige Perspektive,
wenn es gelingt, wettbewerbsfahige
zellulosebasierte Rohstoffe und
Plattformchemikalien zur Verfu-
gung zu stellen."

Dabei kommt der industriellen
Biotechnik und der Katalyse eine
grofSe Bedeutung zur Rohstoffbe-
reitstellung und der anschliefSen-
den Veredelung in Chemieproduk-
te mit hoher Wertschopfung zu.
Abbildung 8 gibt eine Ubersicht
uber Plattformchemikalien, die
aber die industrielle Biotechnik zu-
ganglich sind und tuber Kkatalyti-
sche Umwandlung in Produkte mit
hoher Wertschopfung umgesetzt
werden konnen.

Als Schliissel fur eine integrierte
Produktion von Futtermitteln so-
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Abb. 8. Bedeutende Plattformchemikalien auf Basis von Zucker.

wie Chemikalien, Materialien und
Kunststoffen werden Bioraffinerien
gesehen, in denen vornehmlich
Holz und Reststoffe aus der Agrar-
und Forstwirtschaft sowie Reststof-
fe aus der Nahrungsmittel- und
Futtermittelindustrie, also Non-
food-Biomasse, als Rohstoff zum
Einsatz kommen.

Bioraffinerien

@ Ziele der seit Mai 2010 bewil-
ligten zweiten Projektphase fur die
Jahre 2010 bis 2013 des Vorhabens
,Lignocellulose-Bioraffinerie“ sind
die Entwicklung, der Bau und Be-
trieb einer Pilotanlage in Leuna,
um die Cs- und C4-Zuckerfraktio-
nen sowie eine Fraktion an schwe-
felfreiem Lignin bereitzustellen
und zu hoherwertigen Produkten
weiterzuverarbeiten.

Nach Abschluss des Basic Engi-
neering der Pilotanlage im Jahr
2010 und des Detailed Enginee-
ring im Jahr 2011 wird die Pilotan-
lage im Jahr 2012 in Betrieb gehen
und wochentlich 315 kg Buchen-
oder Pappelholz durchsetzen. Das
Ziel dieses Projekts ist ein nach-
haltiges und integriertes Verfahren
zur vollstandigen Umsetzung ein-
heimischer Holzer wie Buche und
Pappel in Plattformchemikalien.
Die Wirtschaftlichkeit dieses Ver-
fahrens mit Blick auf die Bereit-
stellung einer fermentierbaren
Glucosefraktion auf Basis von
Weltmarktpreisen scheint insbe-
sondere dann gegeben zu sein,
wenn fir die Ligninfraktion zur
Herstellung von Chemieproduk-
ten wie duro- und thermoplasti-
schen Kunststoffen ein Transfer-
preis von mehr als 500 Euro pro
Tonne erzielbar ist.

Die Dechema koordiniert dieses
Verbundvorhaben von 16 Partnern
der chemischen Industrie, aus
Forschungseinrichtungen und
Hochschulen. Mit 8,5 Mio. Euro
unterstiitzt das Bundesministeri-
um fur Ernahrung, Landwirtschaft
und Verbraucherschutz tber sei-
nen Projekttrager, die Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe, das
Vorhaben.
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Als Holzaufschlussprozess wur-
de der Organosolvprozess zur Auf-
trennung weiterentwickelt. Durch
den Aufschluss bei 160 bis 180°C
in Gegenwart von Schwefelsaure
(bis zu 0,5 Gew.-%) und mit ei-
nem Ethanol-Wasser-Gemisch im
Verhiltnis von 1 zu 1 bei einem
vierfachen Uberschuss des Lo-
sungsmittels gegentiber der Holz-
fraktion wird zunachst eine Mut-
terlauge mit der gelosten Hemicel-
lulose und gelostem Lignin erhal-
ten. Durch Herabsetzen des Etha-
nolanteils kann dann Lignin von
der Hemicellulose getrennt wer-
den. Die durch Filtration der Mut-
terlauge abgetrennte Faserfraktion
wird durch Hydrolyse in Cq-Zu-
ckermonomere umgesetzt. Diese
Fraktion kann zur Herstellung
von Wertstoffen durch Fermenta-
tion eingesetzt werden.” Abbil-
dung 9 gibt eine Ubersicht tber
den Produktstammbaum einer
Holzbioraffinerie.

In alternativen Verfahren findet
die Biomassebehandlung mit Enzy-
men nach einer ersten Vorbehand-
lung durch Saurehydrolyse oder

durch Vergasung zur Herstellung
von Synthesegas statt. Das ameri-
kanische Unternehmen Renmatrix
extrahiert in einem anderen Ansatz
die Cs- und C4-Fraktion aus cellu-
losehaltiger Biomasse mit tiberkri-
tischem Wasser. Uberkritisches
Wasser eignet sich dartiber hinaus
zur weiteren Defunktionalisierung
zu industriell wichtigen Zwischen-
produkten wie Alkanen, Aldehy-
den und Furanen, wie ein Uber-
sichtsartikel zeigt.”’

Biobasierte Bernsteinsdure

@ Der Markt fur Bernsteinsiaure
liegt gegenwartig bei 25000 bis
35000 Tausend Tonnen pro Jahr.
Sie wird tberwiegend auf Basis von
fossilen  Rohstoffen  hergestellt.
Zurzeit arbeiten etliche Unterneh-
men an ihrer Kommerzialisierung
und ihren Folgeprodukten wie
1,4-Butandiol, Tetrahydrofuran
und y-Butyrolacton (GBL). Dazu
gehoren Bioamber, DSM und Ro-
quette in ihrem Joint Venture Re-
verdia, Myriant mit dem Enginee-
ring-Partner Thyssenkrupp Uhde,
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Mitsubishi Chemical sowie BASF
und Purac in einer weiteren Part-
nerschaft.

DSM will im Jahr 2012 eine Pro-
duktionsanlage mit 10000 Tonnen
pro Jahr am Roquette-Standort
Cassano Spinola in Italien in Be-
trieb nehmen. Bioamber betreibt
bereits eine 3000-Jahrestonnenan-
lage in Pomacle, Frankreich, und
beabsichtigt, im Jahr 2013 in Nord-
amerika eine Produktion mit einer
Jahreskapazitat von 34000 Tonnen
Bernsteinsdure und 23000 Tonnen
1,4-Butandiol in Betrieb zu neh-
men. In Zusammenarbeit mit Thys-
senkrupp Uhde errichtet Myriant
in den USA eine Bernsteinsiure-
produktionsanlage mit einer Kapa-
zitat von nahezu 14000 Jahreston-
nen, die Ende 2012 ihren Betrieb
aufnehmen soll.

Bernsteinsdure lasst sich bioba-
siert wirtschaftlicher herstellen als
auf Basis von fossilen Rohstoffen
und eroffnet damit Moglichkeiten
zur Nutzung in neuen Anwen-

dungsgebieten und Markten.”
-
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Nachwachsende Rohstoffe
und Katalyse

¢ In der Weiterverarbeitung der
Kohlenhydratfraktionen aus Bioraf-
finieren kommt neben der Biotech-
nik auch der heterogenen Katalyse
grofSe Bedeutung zu. Potenzial be-
sitzen insbesondere bifunktionelle
Katalysatoren, die sowohl tber die
Séurefunktion zur Hydrolyse von
Kohlenhydraten als auch tber die
Hydrierfunktion zur Hydrogenoly-
se verfiigen. Damit kann auf Mine-
ralsauren zur Hydrolyse verzichtet
werden. Nach dem jetzigen Stand
der Technik kann unbehandeltes
Fichtenholz mit Schwefelsaure und
getragertem Rutheniumkatalysator
bezogen auf den Cellulose- und He-
micelluloseanteil des Holzes zu
iber 85 % umgesetzt werden. Dabei
werden Ausbeuten von C,- bis
Cg-Zuckeralkoholen von tber 65%
erreicht. Mit Heteropolysauren l4sst
sich der Einsatz von Mineralsauren
um den Faktor funf mindern.”

Der fiir die Hydrierung benotigte
Wasserstoff kann aus erneuerbaren
Rohstoffen, beispielsweise durch
Reformierung von Glycerin und
anderen Kohlenhydraten, oder di-
rekt aus Lignocellulose bereitge-
stellt werden. In einer Pilotanlage
in Leuna setzt Linde Rohglycerin
zu Biowasserstoff nach dem Pyrore-
formingprozess um. Dabei ergab
sich schon im Pilotmafistab ein
50%iges Treibhausgasreduktions-
potenzial im Vergleich zur konven-
tionellen Wasserstofferzeugung auf
Erdgasbasis. Die optimierte Pro-
duktionsanlage weist ein Treib-

hausgaseinsparpotenzial von bis zu
80% auf. Rohglycerin wird nach
Entwasserung und Entsalzung bei
Temperaturen von bis zu 760°C ge-
spalten. Das dabei entstehende Py-
rolysegas mit hohem Methangehalt
wird anschliefSend in einem Refor-
mer bei Temperaturen von bis zu
900°C in Wasserstoff umgewan-
delt, der anschlieffend gereinigt
und bei Bedarf verfliissigt wird.®

Fermentative Herstellung
von C,- und Cs-Bausteinen

¢ Die Entwicklung von Kaut-
schukzwischenprodukten auf Basis
von nachwachsenden Rohstoffen
wurde auch im Jahr 2011 fortge-
setzt. Aufgrund stark gestiegener
Rohstoffkosten suchen Unterneh-
men wie Goodyear und Michelin
nach Alternativen, um der hohen
Volatilitat der Rohstoffpreise etwas
entgegenzusetzen. Biotechnikun-
ternehmen wie Genencor, Gevo
und Amyris arbeiten an auf Basis
von Zucker biotechnisch herge-
stellten Zwischenprodukten wie
Isopren zur Herstellung von syn-
thetischem Latex sowie Isobuten
und Butadien fur Butylkautschuk
und  Styrol-Butadien-Kautschuk.
Die Kommerzialisierung dieser
Produkte wird in den nachsten drei
bis funf Jahren erwartet. Goodyear
ging daher im Jahr 2007 eine Part-
nerschaft mit Genencor ein. Deren
genetisch modifizierte Mikroorga-
nismen produzieren bis zu 60 g Iso-
pren pro Liter Zuckerlgsung.

In einer weiteren Partnerschaft
arbeiten Gevo und Lanxess an der
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Abb. 10. Acrolein und Acrylséure auf Basis nachwachsender Rohstoffe.
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Herstellung von Isobuten. Gevo
hat Hefezellen entwickelt, die Iso-
butanol auf Basis von Zucker her-
stellen, wobei die Nebenprodukt-
bildung von Ethanol und Essigsau-
re deutlich vermindert ist. Fir das
Jahr 2012 plant Gevo die Inbetrieb-
nahme einer Produktionsanlage
mit einer Kapazitit von 120000
Tonnen pro Jahr durch Umrustung
einer bestehenden Ethanolfermen-
tationsanlage. Lanxess bearbeitet
die katalytische Dehydratisierung
von Isobutanol zu Isobuten. Die
Bedeutung dieser Kooperation
zeigt sich in der Investition, die
Lanxess mit 27 Mio. US-Dollar an
Gevo getatigt hat, um der starkste
Investor zu sein.

Die Bedeutung von fermentativ
hergestellten C,-Bausteinen zeigt
sich an der Absicht von BP und Du-
pont tber ihr Butamax-Joint-Ven-
ture die Kommerzialisierung von
C4-Alkoholen umzusetzen.

Der franzosische Reifenherstel-
ler Michelin bearbeitet zusammen
mit Amyris die fermentative Her-
stellung von Isopren auf Basis von
Zucker. Dabei setzt Amyris auf die
Farnesene-Technikplattform, die
far Zwischenprodukte fur die
Schmier- und Reinigungsmittelin-
dustrie entwickelt wurde. Hierbei
geht es um die Herstellung von Ter-
penen iiber einen Isoprenoid-Stoff-
wechselweg mit E. coli. Inzwischen
wurden diese Stoffwechselwege auf
Hefezellen tiibertragen, die geeigne-
ter fur eine industrielle Grofpro-
duktion erscheinen.

Neben der Partnerschaft mit Mi-
chelin grindete Amyris weitere
Kooperationen: mit Total (Kraft-
stoffe), Procter & Gamble (Korper-
pflegeprodukte), Kuraray (Elasto-
mere durch Copolymerisation mit
Farnesene) und Givaudan (Inhalts-
stoffe fur Kosmetika und Geruchs-
stoffe).

Superabsorber auf Basis
nachwachsender Rohstoffe

¢ Gegenwartig wird Acrylsaure
als Monomer fir Superabsorber,
Polymere und andere Produkte
jahrlich mit einer Produktions-
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menge von deutlich tber 3 Mio.
Tonnen hergestellt. Bei weitem
uberwiegt dabei die Produktion
tiber die Oxidation von Propen an
Mischmetalloxidkatalysatoren tiber
Acrolein zu Acrylsaure.

Alternative Routen zu Acrolein
und Acrylsdure auf Basis von Koh-
lenhydraten und naturlichen Olen
und damit auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe sind denkbar und
werden intensiv bearbeitet. Dabei
werden Kohlenhydrate zunichst
fermentativ zu Milchsaure (2-Hy-
droxypropionsdaure) oder 3-Hy-
droxypropionsidure umgesetzt und
anschliefSend homogen oder hete-
rogen katalytisch zu Acrylsaure
dehydratisiert. Auf Basis von Gly-
cerin, einem Koppelprodukt der
Biodieselherstellung, ist Acrolein
tiber 3-Hydroxypropionaldehyd in
einer enzymatischen Umsetzung
zuginglich. Homogen oder hete-
rogen Kkatalytisch kann Glycerin
aber auch in der Flussig- bezie-
hungsweise Gasphase zunachst zu
Acrolein und dann in einem weite-
ren Schritt uber katalytische De-
hydratisierung zu Acrylsaure um-
gesetzt werden. An getrigerten
Wolframoxidkatalysatoren  sind
dabei wissrige Glycerinlosungen

in der Gasphase bei 260°C und
Normaldruck bei vollstandigem
Umsatz mit bis zu 80%iger Aus-
beute zu Acrolein umsetzbar.” Ei-
ne Ubersicht der Routen zeigt Ab-
bildung 10.

Direkte Aminierung
von Alkoholen

@ Die fur eine stoffliche Verwer-
tung zur Verfigung stehende Bio-
masse besteht zu einem groflen
Teil aus Kohlenhydraten und ande-
ren hydroxyfunktionalisierten Ver-
bindungen wie Fetten und Olen.
Demgegentiber bendtigen viele
Mirkte der chemischen Industrie
(Polymer-, Lack-, Schmierstoff-
und Oladditiv-Produktion) stick-
stoffhaltige Komponenten, insbe-
sondere (primare) Amine. In Lite-
ratur und Technik sind Methoden
bekannt, um sauerstoffhaltige in
stickstofthaltige
Gruppen umzuwandeln. Techni-
sche Relevanz besitzt nahezu aus-

funktionelle

schlieSlich die Gewinnung von
Aminen aus Alkoholen, die gemaf$
Constable et al. jedoch in vielen
Fallen nur mit unbefriedigender
Atomokonomie verlauft.® Durch
den zumeist hohen Funktionalisie-
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rungsgrad biogener (Poly-)Alko-
hole und die damit verbundene ge-
ringe thermische Stabilitat gestat-
ten klassische, bei hohen Tempera-
turen betriebene Aminierungsver-
fahren oder gar Gasphasenprozesse
nur geringe Selektivititen zu den
gewiinschten Aminen, insbesonde-
re wenn primére Amine (durch Re-
aktion von Alkoholen mit Ammo-
niak) hergestellt werden sollen. Ei-
nen Meilenstein auf dem Weg zur
atomOkonomischen  Flussigpha-
sen-Aminierung stellen die Arbei-
ten von Gunanathan und Milstein.
Sie beschreiben die direkte einstu-
fige Aminierung zum Teil mit He-
teroatomen substituierter primarer
aliphatischer und benzylischer Al-
kohole durch Umsetzung mit tber-
schussigem Ammoniak an einem
Pincer-Katalysator in einem Lo-
sungsmittel.1*

Als Katalysator dient der luftsta-
bile acridinylbasierte Komplex
Carbonylchlorohydrido-[4,5-(di-
isopropylphosphinomethylacridin
o)ruthenium(II)], und es werden
Ausbeuten zwischen 78 und 96 %
erzielt. Die Patentliteratur be-
schreibt dartiber hinaus chinolinyl-
basierte Pincer-Liganden mit ver-
gleichbaren Ausbeuten.'" -

Rohstoffe

Produktionsrouten

Folgeprodukte

FCC-

Raffinerie

Katalytische
Pyrolyse

529

Oxo-Alkohole

Dampf-
“— Cracken Methanol +
IS o |
Synthese-
Gas
" Propan Olefin-
Cracken
Gasol
Schwerél/
Riickstand

Abb. 11. Produktionsrouten von Propen und dessen Folgeprodukte. (Quelle: Uhde)
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Martin et al. stellten nun aus
dem aus Sonnenblumenol zugang-
lichen Nonadecan-1,19-diol mit
dem Milstein-Katalysator ein bio-
basiertes C19-Diamin her.'” Bioba-
sierte Diamine dienen als Querver-
netzer fur ,grine“ Kunststoffe. Die
effiziente Aminierung sekundérer
Alkohole ist realisierbar nach dem
von Vogt et al. und Beller et al. un-
abhingig voneinander entwickel-
ten Verfahren mit Rutheniumkata-
lysatoren.*! Dieser Syntheseweg
hat im Vergleich zu anderen Me-
thoden fur Amine grofSes Potenzi-
al, da Alkohole zum einen gut ver-
fiugbar sind und zum anderen nur
Wasser als Nebenprodukt der Re-
aktion entsteht.

Dieses Verfahren wurde im ver-
gangenen Jahr verbessert, und
durch Kombination mit Xantphos
als Ligand wurde beispielsweise
das im industriellen MafSstab aus
D-Glucose zugingliche sekundare
Diol Isosorbid zum Diamin umge-

15 Durch Kombination

wandelt.
von Ru mit Bis(dicyclohexylphos-
phino)ethan gelang kurzlich auch
die Aminierung hydroxyfunktiona-
lisierter Carbonsiaureamide, und es
ist zu vermuten, dass dies auch in
diesem Jahr nicht die letzten Verof-
fentlichungen zur Flussigphasena-
minierung biobasierter Rohstoffe
bleiben werden.'® Einen erweiter-
ten Uberblick zum Thema bieten

Beller et al.'”

Propen-on-demand

@ Der zu erwartende zunehmende
Einsatz von leichteren Kohlenwas-
serstofffraktionen in  Crackern
fihrt dazu, dass Propen und Buten
zunehmend wertvollere Zwischen-
produkte werden und in Konse-
quenz daraus auch viele Folgepro-
dukte wie Acrylsaure und 1,4-Bu-
tandiol. Das bietet Moglichkeiten
far Synthesegas- oder biobasierte
Routen.

Mehr Bedeutung bekommen
Prozesse, die ausgehend von Syn-
thesegas via Methanol das Zielpro-
dukt Propen herstellen (MTP-Ver-
fahren von Lurgi), tiber Metathese
aus Ethen und 2-Buten oder aber

iber Propandehydrierung. Gegen-
wiartig haben diese Propen-on-de-
mand-Herstellprozesse einen Markt-
anteil von 7% an der globalen Pro-
penherstellung, mit steigender Ten-
denz. Abbildung 11 (S. 529) gibt ei-
ne Ubersicht iber die Produktions-
routen von Propen und dessen Fol-
geprodukte.

Im Gegensatz zum konventio-
nellen Steamcracken von Naphtha
wird beim MTP-Verfahren die Koh-
lenstoffkette des Propylens aus
dem C;-Baustein Methanol aufge-
baut. Der Vorteil liegt darin, dass
das Methanol aus kohlenstoffhalti-
gen Rohstoffen wie Erdgas, Kohle
und kunftig auch Biomasse tber
das Zwischenprodukt Synthesegas
hergestellt werden kann, so dass
ein roholunabhangiger Weg zum
Propylen moglich ist. Die ersten
Anlagen hierzu hat Lurgi in China
im Jahr 2011 in den kommerziellen
Betrieb tberfuhrt. Das MTP-Ver-
fahren ist ein gutes Beispiel dafir,
wie Katalysator- und Verfahrens-
entwicklung Hand in Hand gehen,
um die Herausforderungen des
Rohstoffwandels zu meistern.

Der Star-Prozess von Thyssen-
krupp Uhde erzeugt Propen durch
thermische und oxidative Dehy-
drierung von Propan. Im Jahr 2010
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wurde dieser Prozess mit einer Jah-
reskapazitait von 350000 Tonnen
fur einen Kunden in Port Said,
Agypten, erstmalig kommerziali-
siert. Bei diesem Prozess geschieht
die Propandehydrierung in einem
zweistufigen Verfahren in Gegen-
wart von Wasserdampf und Sauer-
stoff an einem getrdgerten Platin-
Zinn-Katalysator bei Absolutdru-
cken von etwa 6 bar. Der Betrieb
mit Wasserdampf setzt den Partial-
druck der Kohlenwasserstoffe he-
rab, was den Propanumsatz erhoht.
Der zugefuhrte Sauerstoff reagiert
mit Wasserstoff aus der Dehydrier-
reaktion zu Wasser. Dies steigert
die treibende Kraft fur die Dehy-
drierreaktion und liefert die beno-
tigte Energie fiur die endotherme
Dehydrierreaktion.'®

Thomas Tacke
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