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und in vergleichsweise kleinen Mengen am Markt abge-
setzt werden kénnen. ,,Time to market* besitzt in diesem
Segment daher ein ungleich gréReres Gewicht als die
Ausarbeitung eines bis ins Letzte ausbeuteoptimierten
Herstellverfahrens. In der Regel werden auch heute noch
in vielen Feinchemikaliensynthesen seit tiber 100 Jahren
etablierte klassische organische Reaktionen wie Nitrie-
rungen, Friedel-Crafts-Reaktionen und Halogenierungen
unter Anfall stdchiometrischer — hdufig tUberstdchiome-
trischer - Mengen an Salzabféllen durchgefuhrt. Weiter-
hin ist die organische Feinchemikaliensynthese teilweise
durch umsténdliche Schutzgruppentechniken (z.B. Halo-
genierungen, Dehalogenierungen), die zur regioselektiven
Einfihrung einer Funktionalitat notwendig sind, gekenn-
zeichnet. Daher fiihren die etablierten Produktionspro-
zesse oft zu mehreren Tonnen Abfall pro Tonne Zielpro-
dukt. Bei Wirkstoffprodukten fallt mitunter mehr als das
100fache an Abfall im Vergleich zum Wirkstoff an. Insofern
besteht ein starker Entwicklungsbedarf an innovativen
und rasch universell einsetzbaren katalytischen Metho-
den fur neue umweltfreundliche Herstellprozesse. Kom-
men katalytische Verfahren bereits zum Einsatz, werden
oft homogene Katalysatoren und zunehmend biokata-
lytische Verfahren gewahlt. Der Einsatz heterogener Ka-
talysatoren konzentriert sich gegenwartig auf selektive
Hydrierungen, reduktive Aminierungen/Alkylierungen so-
wie die Sdure-Base-Katalyse.

Folgende Forschungsschwerpunkte sind besonders her-
auszuheben:

® Neue Losungsansatze bei der direkten regio- und zum
Teil diastereo- oder enantioselektiven Einfiihrung
bestimmter Funktionalitaten in Aromaten (Hydroxy-,
Amino-, Carbonyl-, und Carboxylgruppen).

>> Direkte effiziente katalytische Verfahren zu einer nachhaltigen
Produktion von Feinchemikalien sind bisher nur unzureichend

Entwicklung von Katalysatoren — homo- und hetero-
genen Ubergangsmetallkatalysatoren, Biokatalysato-
ren, Organokatalysatoren zur Realisierung von Trans-
formationen, die ohne Katalysator nicht gelingen.

Ausarbeitung von Synthese-Verfahren, in denen bio-
katalytische mit konventionell durchgefuihrten Kataly-
sestufen vorteilhaft kombiniert werden.

Verstérkte Anwendung von Techniken, wie z. B. Hoch-
durchsatz-Screening (siehe Kap. 7.2.), die eine
schnellere Produktions- und Markteinfiihrung (time-
to-market) ermdglichen.

Einfihrung neuer Reaktortechnologien, wie z.B. Mikro-
strukturreaktoren (siehe Kap. 6.2.), welche eine hdhere
Effizienz und die Mdglichkeit zur Kostenreduktion

bieten kénnen.

Reduzierung der Synthesestufen durch Einsatz multi-
funktioneller Katalysatoren.

Verwendung nachwachsender Rohstoffe.

in Produktionsprozessen umgesetzt.

»> Es besteht ein starker Entwicklungsbedarf an innovativen und
rasch universell einsetzbaren katalytischen Methoden fiir neue
umweltfreundliche Herstellprozesse von Feinchemikalien.

® \Vermeidung oder zumindest Verringerung von Neben-
produkten bei vielfach angewendeten konventionellen
Reaktionen (z.B. Friedel-Crafts-Reaktionen).

Reaktion stﬁchior::?gsecnr?eieli/lethode Nebenprodukt katal5::3?!:221Z h(jlzl;hode Nebenprodukt
Hydrierung z.B. LiAIH, LiAIO, H, keines
Oxidation 2.B. CrO, Cr* Salze Luft keines
Alkylierung 2.B. AICI, AI(OH),, HCI Zeolithoberflache keines

Abbildung 11: Vergleich von stéchiometrischen und katalytischen Reaktionen
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6. Neue Reaktorkonzepte
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6.1. Multifunktionelle Reaktoren/

Hybridverfahren

Unter einem multifunktionellen Reaktor versteht man
zum Beispiel die Kombination von Reaktionsstufe und se-
lektiver Stofftrennung in einem Apparat. Andere Konzepte
haben die Kopplung einer katalytischen Reaktion mit se-
lektiven Anregungen durch Plasma, Licht oder Mikrowel-
len zum Inhalt.

Membranreaktoren und katalytische Membranen

Die Entwicklung von neuen Membranmaterialien hat die-
sem Gebiet in den vergangenen Jahren eine hohe Dyna-
mik verliehen. Beispiele mit groRem technologischem
und wirtschaftlichem Potential sind:

Synthesegaserzeugung mit integrierter Luftzerlegung
im Festoxidmembranreaktor

Bei einer konventionellen Synthesegasanlage entfallen
20-25 % des Kapitalbedarfs fur das Gesamtverfahren
auf die kryogene Luftzerlegung. Sauerstoff-selektive,
gemischt leitende keramische Membranen wirden die-
sen Anlagenteil Uberflissig und damit beispielsweise
die Umwandlung von Erdgas in flussige Treibstoffe via
Synthesegas deutlich kostengunstiger machen. Heraus-
forderungen liegen vor allem auf der Seite der Membran-
entwicklung und im Bereich des Reaktordesigns. Katalyse

ist in zweierlei Hinsicht bedeutsam: Zum einen wird die
Geschwindigkeit des Ein- und Ausbaus von Sauerstoff in
die keramische Membran durch oberflachenkatalytische
Prozesse beeinflusst, zum anderen bestimmt die Aktivitat
des Partialoxidationskatalysators den Sauerstoffpartial-
druck auf der Reaktionsseite, und dadurch die Stabilitat
des Membranmaterials

Integrierte Wasserstoffabtrennung (Reinigung)

im Membranreformer

Vor allem fir Niedertemperatur-Brennstoffzellen muss
hochreiner (CO-freier) Wasserstoff erzeugt werden. Kon-
ventionell erfolgt die CO-Entfernung aus dem Reformat
Uber mehrere katalytische Verfahrensstufen. Eine H,-selek-
tive Metallmembran wirde diesen Prozess deutlich ver-
einfachen und die Konstruktion kompakterer Apparate
erlauben. Es gibt erste Membran-Prototypen, die jedoch
beziliglich Trennverhalten, Langzeitstabilitdt und Kosten
der Membranen noch deutlich verbessert werden mus-
sen. Auch die Integration von Katalysator und Membran
zu einer kompakten Einheit ist noch nicht befriedigend
gelost.

Durchfuhrung von Mehrphasenreaktionen

im katalytischen Membrankontaktor
Stofftransporthemmungen zwischen reagierenden Pha-
sen und innerhalb pordser Katalysatoren kénnen bei
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Mehrphasenreaktionen die Aktivitat und die Selektivitat
limitieren. Katalytische Porenmembranen sind ein Ansatz,
um Stofftransporthemmungen weitgehend auszuschal-
ten. Die katalytische Membran wird entweder von der
Reaktionsmischung durchstromt oder sie dient dazu, bei
kurzen Transportwegen von der Phasengrenze zur aktiven
Oberflache, eine definierte Kontaktzone zwischen zwei
fluiden Phasen zu erreichen. Hierbei sind die Porenstruk-
tur der Membran und die Anordnung des Katalysators in-
nerhalb der Kontaktzone entscheidend.

Reaktivdestillation und adsorptive Reaktoren

Die simultane Durchfiihrung von Reaktion und Stofftren-
nung ist besonders vorteilhaft bei gleichgewichtskont-
rollierten Reaktionen. Durch die simultane Abtrennung
der Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsraum gelingt
eine fast vollstandige Umsetzung. Verglichen mit kon-
ventionellen Verfahren kdnnen die Investitions- und Be-
triebskosten durch die reaktive Rektifikation gesenkt, der
Reaktionsumsatz, die Selektivitat und der Stofflibergang
dagegen verbessert werden. Eine ganze Reihe Reaktiv-
rektifikations-Verfahren werden bereits kommerziell be-
trieben, z.B. fur die Synthese von MTBE oder niederer
Ester. Es kommt bei diesen Verfahren darauf an, dass ei-
nerseits die fur die Stofftrennung erforderlichen Phasen
vorliegen und gleichzeitig bei diesen Bedingungen die
gewlnschte Reaktion ausreichend schnell ablduft. Letz-
tere Bedingung erfordert oft die Entwicklung geeigneter
Katalysatoren.

Statt Destillation kdnnen auch die Adsorptionsprozes-
se zur Stofftrennung ausgenutzt werden; in Verbindung
mit der heterogenen Katalyse fuihrt das zum adsorptiven

Reaktor. Dabei kann entweder simultan zur Reaktion ein
Produkt adsorptiv entfernt werden oder ein Edukt als Ad-
sorbat vorgelegt. Im ersten Fall steht die Steigerung reak-
tionstechnischer Kennzahlen, wie Umsatz und Selektivi-
tat, im Vordergrund, wahrend im zweiten Fall neben der
Selektivitatslenkung die Nutzung von Edukten trotz ihrer
starken Verdlinnung im Zulaufstrom die Motivation liefert.
Die Auswahl des geeigneten Adsorptionsmittels hinsicht-
lich der Selektivitat ist eines der wichtigsten Auslegungs-
kriterien fur adsorptive Reaktoren darstellt.

Kopplung von Reaktor und Warmetauscher
(Wandreaktor)

Durch Kopplung von exothermen und endothermen Re-
aktionen in einem Warmetauscher-Reaktor lasst sich
eine autotherme Reaktionsfuihrung realisieren, wodurch
Energieverluste reduziert werden. Hierbei werden z.B. die
Rohre eines Rohrbiindelwarmetauschers katalytisch be-
schichtet und alternierend mit den Reaktanden beschickt.
Die konsequente Weiterentwicklung dieses Reaktorkon-
zepts fuhrt zu Mikrostrukturreaktoren (siehe Kap. 6.2.)

Katalysereaktoren mit selektiver Anregung

Prinzipiell ist es moglich, den Ablauf katalytischer Reak-
tionen durch selektive Anregung in Form von Plasmen,
Laserstrahlung, Licht oder Mikrowellen in entsprechend
konstruierten Reaktoren positiv zu beeinflussen. Einen
gewissen technischen Reifegrad haben die plasmaunter-
stutzte katalytische Abluftreinigung und die photokataly-
tische Reinigung fluider Phasen erreicht —in beiden Fallen
werden jedoch unselektive Total-Abbaureaktionen der zu
beseitigenden Schadstoffe beschleunigt.

a1,

>>

>>

>>

Abbildung 12: Neue anorganische Membranen sind temperatur- und chemikalienbesténdig, sie ermdglichen ihren Einsatz in katalytischen

Membranreaktoren bei Temperaturen iber 400 °C
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Uberkritische Fluide besitzen physikalisch-chemische Ei-
genschaften, die als eine Kombination der Eigenschaften
von Gas- und Flussigphase beschrieben werden kénnen.
Uberkritisches Kohlendioxid und tberkritisches Wasser
sind aus 0kologischer und 6konomischer Sicht besonders
interessant. Uberkritisches Kohlendioxid findet bereits
grof3technische Anwendung in der Extraktion von Natur-
stoffen (Entkoffeinierung von Kaffee und Tee).

Wasser ist aus 6kologischer und 6konomischer Sicht ein
bevorzugtes Losungsmittel, viele organische Substanzen
und die meisten Gase sind darin jedoch nur begrenzt l6s-
lich. Dieser ,,Nachteil* kann in der sog. Zweiphasenkata-
lyse zur Katalysatorabtrennung genutzt werden.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften die-
ser Systeme unterscheiden sich zum Teil betrachtlich von
denen etablierter organischer Lésungsmittel. Daraus re-
sultiert ein hoher Forschungsbedarf bei der Entwicklung
katalytischer Prozesse in diesen Medien. Konkret lassen
sich folgende Entwicklungsziele ableiten:

® Synthese spezifischer Katalysatoren, die den Eigen-
schaften der neuen Reaktionsmedien angepasst sind.

® Neue verfahrenstechnische Konzepte zur Rezyklierung
von Katalysatoren.

® \ersténdnis der Wechselwirkung von Katalysator und
Losemittelsystem auf molekularer Ebene.

> Neuen Loésungsmittelkonzepten kommt bei der Entwick-
lung nachhaltiger katalytischer Prozesse eine besondere
Bedeutung zu.

>> Die chemischen und physikalischen Eigenschaften alterna-
tiver Lésungsmittelsysteme unterscheiden sich betracht-
lich von denen etablierter organischer Lésungsmittel.

>> Es besteht noch erheblicher Forschungsbedarf, um das
anwendungstechnische Potential neuer Reaktionsmedien
vollstandig zu erschlief3en.
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/. Neue Untersuchungs- und
Praparationstechniken

Fur die Optimierung der Katalysatoren einerseits aber
auch des Gesamtprozesses andererseits sind Kenntnisse
des Katalysators unter Reaktionsbedingungen ein wert-
volles Hilfsmittel. Verbunden mit neuen Pré&parations-
techniken und einer skaleniibergreifenden Modellierung
erlauben online-Messtechniken Einblicke in die Wirk-
mechanismen und ein fundamentales Verstandnis kata-
lytischer Reaktionen und damit letztendlich Ansatzpunkte
fiir deren Optimierung.

7.1. Nanostrukturierte Katalysatoren

Nanostrukturierte Materialien weisen h&aufig gegeniber
dem Volumen-Material der gleichen Zusammensetzung
verschiedene Eigenschaften auf; im Extremfall sehr klei-
ner Nanoteilchen kann die elektronische Struktur GréRen-
quantisierungseffekte zeigen. Wahrend die Entwicklung
nanostrukturierter Materialien meistens auf eine speziel-
le Materialeigenschaft abzielt und nicht jedes nanostruk-
turierte Material per se katalytisch wirksam ist, enthalten
Nanoteilchen als Bestandteile von Katalysatoren eine
erhebliche Zahl an Atomen mit koordinativer Untersétti-
gung (sogenannte cus-Zentren oder Defektstrukturen) im
Vergleich zur Volumenstruktur. Gerade solche Zentren,
zu denen Atome auf Ecken-, Kanten- und Terassenpléat-
zen sowie Versetzungen gehdren, sind bedeutsam flr
die katalytische Funktion und charakteristisch fiir viele
in der Chemischen Technik eingesetzte Katalysatoren;
die Teilchen-GréRRe der Aktivkomponenten (z.B. Metalle,
Oxide) liegt dabei oft in der GréBenordnung von 1-10 nm.
Besonders aktiv sind Katalysatoren dann, wenn die zen-
trale Eigenschaft nanostrukturierter Teilchen, némlich
Nichtgleichgewichtsformen des Materials (z.B. Defekt-
strukturen, multiple Zwillingspartikel, Gitterverspannun-
gen einer Phase) zu stabilisieren, zum Tragen kommt

—

4

./

— und dies unter den Reaktions- und Umgebungsbedin-
gungen (reaktive Gase, Losungsmittel) der betrachteten
chemischen Reaktion bzw. Chemisorption. Daraus erklart
sich auch das haufig beobachtete dynamische Verhalten
nanostrukturierter Katalysatoren (Desaktivierung, Sin-
tern hochdisperser Teilchen), das von reversiblen und
irreversiblen Verénderungen der Nanoteilchen-GroRe,
-Gestalt und -Morphologie sowie der Wechselwirkung
mit dem Tragermaterial begleitet ist. Es besteht somit
eine betréchtliche Vielfalt der Bausteine nanostrukturier-
ter Katalysatoren, deren Synthese (Strukturierung uber
mehrere GréRenordnungen mit chemischen Methoden)
und Nachweis (Analytik strukturbildender Prozesse unter
in-situ Bedingungen) die moderne Katalyseforschung auf
diesem Gebiet nachgehen muss.

Die Nanostrukturierung wird gegenwartig bei der Syn-
these von Tragermaterialien, z.B. von mesopordsen Sys-
temen, Zeolithen und Koordinationspolymeren (MOFs)
beherrscht. Damit dies auf die Nanostrukturierung von
Katalysatoren (z.B. Metall/Trager, Mischoxide) ausge-
dehnt werden kann, benétigt man ein deutlich gréReres
Verstandnis der Mdglichkeiten, die eine zielgerichtete
Produktkontrolle bei der Katalysatorsynthese gestatten.
Dabei ist zu erwarten, dass auch durch die Kontrolle der
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Abbildung 14: Temperaturanderung bei der Calcination: Einfluss auf
Partikelform der SiO,-getragerten Platin-Nanoteilchen und nicht
auf PartikelgrofRe. Das flihrt zu einer Umkehr der Selektivitét der
Reaktion (I. Lee, F. Delbecq, R. Morales, M.A. Albiter, F. Zaera, Nature
Materials 2009)

(nano)strukturdirigierenden Bausteine in der Trégermatrix
(,,building blocks*) definierte (,,single-site) Katalysatoren
entwickelt werden kénnen.

Andere Erfolg versprechende Ansétze fur die Chemo-
katalyse zielen auf die Entwicklung nanostrukturierter
Katalysatoren aus definierten molekularen, inshesondere
metallorganischen  Katalysatorvorlauferverbindungen,
den Einsatz von praformierten Metall(hydr)oxid-Kolloid/
Trager-Systemen (z. B. durch PVP stabilisierte, getrégerte
PdO H -Partikel), nanostrukturierten kohlenstoffbasierten
Materialien und leitfahigen Polymeren (z.B. Polyanilin) ab.

>> Das gezielte Design der Katalysatoroberflache/-morpho-
logie mit einer hohen Zahl an Atomen mit koordinativer
Unterséttigung liefert hochaktive Katalysatoren und kann
neue Reaktionswege eroffnen.

>> Die Entwicklung nanostrukturierter Katalysatoren erfor-

dert chemische Strukturierungsprozesse Uber mehrere
GroRenordnungen sowie den Nachweis der strukturbilden-
den Prozesse und damit ein molekulares Verstandnis der
Realstruktur.
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7.2. High-Throughput-Experimentation

Wahrend des letzten Jahrzehnts hat sich der Bereich High-
Throughput-Experimentation (HTE) in verschiedensten
Industriezweigen fest etabliert. Der Begriff fasst Metho-
diken zusammen, die die Forschung bei der Herstellung
und Austestung von Katalysatoren erheblich beschleu-
nigen und so der schnelleren Entwicklung neuer und
effizienterer industrieller Prozesse dienen. lhren Ur-
sprung hat die Methodik in der Pharmaforschung bei der
Entdeckung neuer Wirkstoffe, fir Anwendungen in der Ka-
talyse mussten jedoch gréf3tenteils neue Losungen entwi-
ckelt werden. Es gibt eine Reihe von Erfolgsgeschichten,
in denen sich durch den Einsatz von Hochdurchsatztech-
nologien entdeckte Katalysatoren und Prozesse in der
Pilotphase bzw. auch sogar schon im Produktionseinsatz
befinden (z.B. Symyx/Dow Polyolefin-Katalysator oder
hte/CRI Katalysator fiir Styrolherstellung). Die wesent-
lichen Komponenten, die zum Erfolg des HTE-Konzeptes
beitragen, sind Hochdurchsatzsynthese und -testung,
effizientes Datenmanagement und Automatisierung.
Hochdurchsatzsynthese ist davon sicherlich die gréR3te
Herausforderung, da es eine Vielzahl von unterschiedlich
beschaffenen katalytischen Materialien gibt, die auf di-
versen und teilweise sehr komplexen Praparations- und
Nachbehandlungsschritten aufbauen. Die Kunst besteht
darin, unter Verwendung von effizienten Automations-
techniken den gleichen Katalysator zu erhalten wie der
erfahrene Synthese-Wissenschaftler und in Ergénzung
sehr systematisch den relevanten Parameterraum zu
bestimmen. Hier ist ein wichtiges Entwicklungsziel, wei-
tere robuste Synthesewerkzeuge zu entwerfen, die den
Syntheseaufwand deutlich reduzieren. Hochdurchsatz-
testung, Datenmanagement und Laborautomatisierung
haben hingegen bereits einen relativ hohen Stand der
Technik erreicht. Allerdings besteht insbesondere bei der
on-line Analytik noch Bedarf nach schnelleren und stabi-
len Methoden um einen hohen Grad an Detailinformatio-
nen zuverlassig zu erhalten. Eine enge Zusammenarbeit
zwischen Industrie und wissenschaftlichen Institutionen
ist unabdingbar, um gemeinsam zum Verstandnis der Ka-
talyse beizutragen und so die standige Herausforderung
von Materialentwicklung bis zu Scale-up und Anwendung
zu meistern. Auf Basis einer systematischen Datenbasis
muissen generische Losungsanséatze sowohl fur Synthese
als auch Testung entwickelt werden um unter Zuhilfenah-
me von Modellierungstechniken, z.B. ab-initio-Techniken
langfristig zuverlassige Struktur-Wirkungsbeziehungen
etablieren zu kénnen.

Zwei Trends sind derzeit in der HTE-Forschung zu beob-
achten: Die ansteigende Nachfrage nach Multi-Purpose-
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Reaktorsystemen mit einem hohen Maf an Flexibilitat,
die einen breiten Bereich an chemischen Reaktionen und
somit auch Reaktionsbedingungen abdecken. Dartiber
hinaus die Verschiebung zu sub-pilot-scale. Diese gréRe-
ren Reaktorsysteme dienen zur Gewinnung von Kineti-
schen Daten, die eine entsprechende Qualitat aufweisen
und deshalb direkt mit Daten aus der Pilotanlage korre-
liert werden koénnen.

T —.
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Abbildung 15: Verschiedene Strémungsrohrreaktoren vor Einbau in
die Hochdurchsatz-Anlage (Quelle: hte AG)

Im Bereich der Laborautomation werden stetig neue
Komponenten, integrierte Module und sonstige Entwick-
lungen auf dem Markt angeboten. Entwicklungsbedarf
besteht bei Anwendungen, die eine individuelle Verknup-
fung mehrerer ,,Insellésungen” zu einem tibergeordneten
Ganzen erfordern. Solche ,,Integrated Workflow Solu-
tions* sind in vielen Industriezweigen Uber die Katalyse
hinaus, wie z.B. Konsumguterindustrie oder Beschich-
tungsforschung, wiinschenswert, allerdings bedrfen sie
relativ hoher Investitionen bei den Unternehmen. In den
entsprechenden Bereichen der Technik sind deshalb kos-
tenglnstigere Automationslésungen gefragt, die modu-
lar aufgebaut, flexibel in der Anwendung und in Zukunft
leicht erweiterbar sind.

Fortschritte sind auch bei der Entwicklung geeigneter Da-
tenmanagement-Systeme zu beobachten. Weiterfiihrende
Arbeit ist noch bei der angemessenen Reprasentation von
Katalysatoren in Datenbanken, bei der Entwicklung ange-
passter Datenanalysesysteme und bei Methoden zum in-
telligenten, softwaregestitzten Bibliotheksdesign zu leis-
ten. Diese Technologiekomponente wird in der Zukunft fur
den breiten Erfolg des Konzeptes mitentscheidend sein.
Weitere Themen fur kontinuierliche Verbesserung der
heute erhaltlichen Softwarelésungen sind: Verknipfbar-
keit mehrerer parallel existierender Datenbanken, Benut-
zerfreundlichkeit der Software, harmonisierte Schnittstel-
len zu anderen Software-Produkten und Standardisierung
von Datenstrukturen.

Fir die Weiterentwicklung der High-Throughput-Technik
stellen sich folgende Herausforderungen:

® Entwicklung intelligenter Datenmanagement-Systeme.

® Entwicklung von Synthesestrategien fur die automati-
sierte Katalysatorsynthese.

® Weitere Verbesserung der on-line-Analysentools.

® Einsatz von High-Throughput-Technologien in spateren
Stadien der Prozessentwicklung.

® Entwicklung von operando-Methoden der Katalysa-
torcharakterisierung fiir High-Throughput-Experimen-
tation.

® Entwicklung von Techniken zur schnellen Bestimmung
von optimalen Reaktionsbedingungen und Gewin-
nung von kinetischen Daten (vs. Hochdurchsatztech-
niken zur Katalysator-“Entdeckung* (Hits) in den ver-
gangenen Jahren).

® Entwicklung von automatisierten Laborlésungen, die
modular und flexibel aufgebaut sind.

>> Enge Integration von Synthese, Testung und Datenauswertung

zu einem ,,Workflow* bilden den Schlussel zum Erfolg.

»>> Trend zu gréReren, flexibel nutzbaren Anlagen zur Gewinnung
von kinetischen Daten, die direkt mit denen aus der Pilotanlage

korreliert werden kénnen.

7.3. In-situ-Methoden

Wissensbasiertes und damit zeiteffektives Katalysatorde-
sign, das uber die zur Zeit noch dominierende erfahrungs-
basierte Methodik hinaus geht, erfordert ein wissen-
schaftliches Verstandnis einerseits des Zusammenhangs
von Struktur und Wirkungsweise von Katalysatoren, ande-
rerseits des Einflusses von Syntheseparametern wéahrend
der Katalysatorsynthese auf dessen Eigenschaften. Beide
Informationen mussen unter wenigstens ndherungsweise
realen Reaktionsbedingungen gewonnen werden.

Fir in-situ-Untersuchungen von Katalysatoren steht heu-
te eine breite Palette an Messtechniken zur Auswabhl. Bei-
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spiele sind die Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie,
die Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren (UV-VIS)
Bereich, die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Spektro-
skopie, die kernmagnetische Resonanz (NMR)-Spektro-
skopie, die Rontgenabsorptions-Spektroskopie (XAS), die
Diffraktion von Synchrotron- oder Neutronenstrahlung,
und viele andere mehr.

Fir Methoden, mit deren Hilfe strukturelle Daten und ka-
talytische Informationen simultan erfasst werden kénnen,
wurde der Begriff ,,operando-Spektroskopie* eingefuhrt.
In diesem Fall arbeitet die analytische Zelle als katalyti-
scher Reaktor, der mit einer on-line-Produktanalytik ge-
koppelt ist. Gegenliber dem Monitoring von katalytischen
Reaktionen sind in-situ-Studien von Katalysatorsynthe-
seprozessen bisher unterreprasentiert. Solche Untersu-
chungen bergen jedoch ein interessantes Potential fir
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Abbildung 16: Schema der experimentellen Anordnung fir simultane
WAXS/SAXS/Raman/ATR-FTIR/UV-vis-Messungen wahrend der
Katalysatorsynthese an der uSpot-Beamline der BAM bei BESSY.

Gezieltes, wissensbasiertes Design von Katalysatoren ist
nur bei vertiefter Kenntnis ihrer Wirkmechanismen maglich.

Die Realisierung realistischer Reaktionsbedingungen bei
der Aufklarung von Struktur-Wirkungs-Beziehungen ist
essentiell fur die Relevanz der Ergebnisse und erfordert
zwingend den Einsatz von in-situ- und operando-Methoden.

Fortschritte bei der Erhthung der Zeit- und Ortsauflésung
der Methoden sowie deren Kopplungen, auch mit theore-
tischen Ansatzen, werden entscheidend zum Wissenszu-
wachs beim Design neuer leistungsféhiger Katalysatoren
beitragen.
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das MaRschneidern von Katalysatoreigenschaften durch
optimierte Syntheseprotokolle.

Die Wirkprinzipien von Katalysatoren sind hochkomplex,
wahrend die verschiedenen analytischen Methoden je-
weils nur Teilinformationen liefern. Eine umfassende Auf-
klarung erfordert deshalb den Einsatz mehrerer Metho-
den, idealerweise im selben Experiment unter identischen
Bedingungen. Dies spart nicht nur Zeit, sondern erhéht
die Gesamtheit der erzielbaren Erkenntnisse ganz enorm
und vermeidet Artefakte, die aus verschiedenen Zellgeo-
metrien resultieren kénnen. Beispiele fur Simultankopp-
lungen mehrerer in-situ-Methoden sind EPR/UV-vis/Ra-
man-Spektroskopie, XAS/Raman/UV-vis-Spektroskopie,
sowie Kopplungen von FTIR-Spektroskopie mit Thermo-
analyse, Raman- oder UV-vis-Spektroskopie fiir hetero-
genkatalytische Gasphasenreaktionen. Kirzlich wurde
sogar unter Nutzung der Synchrotronstrahlungsquelle
BESSY eine Kopplung von funf Spektroskopietechniken
realisiert und zum Studium der Synthese von Molybdat-
katalysatoren eingesetzt.

Auf Grund des hohen apparativen Aufwandes sollten
standige Zentren fur die instrumentell anspruchsvollen
Techniken der in-situ-Charakterisierung von Katalysato-
ren etabliert werden, beispielsweise in Form von fest ins-
tallierten Experimenten an Synchrotron-Strahlungs- oder
Neutronenquellen oder auch dedizierte NMR-Systeme.

Zukunftige Entwicklungslinien mit strategischer Bedeu-
tung liegen bei der in-situ-Charakterisierung vor allem auf
folgenden Feldern:

® \Weiterentwicklung von analytischen operando-Tech-
niken fur feste Katalysatoren unter praxisrelevanten
Bedingungen (Druck, Temperatur, durchstromte Reak-
toren, Kopplung mit on-line-Produktanalytik), dabei
Kopplung mehrerer operando-Methoden zur gleich-
zeitigen Untersuchung einer Probe unter identischen
Bedingungen.

® Anpassung und Weiterentwicklung der Methoden fur
die Untersuchung von Feststoff-/Flissigphasen-Reak-
tionen bzw. von Feststoff-/Gas-/Flissigphasenreakti-
onen. Bisher sind die meisten in-situ- und operando-
Untersuchungen auf Gasphasenreaktionen an festen
Katalysatoren unter Normaldruck bzw. im Vakuum
beschrankt.

® Adaption der in-situ-Methoden zum on-line-Monito-
ring von Katalysatorsynthesen.
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® Parallelisierte Untersuchung im high-throughput-Re-
gime.

® Erhdhung der Zeit- und Ortsauflésung spektrosko-
pischer operando-Methoden (Kopplung von operando-
Spektroskopie und Mikroskopie), inklusive der Ent-
wicklung schneller Auswerte- und Simulationssoftware.

® Entwicklung und Optimierung neuer operando-Metho-
den zur Aufklarung homogenkatalytischer Vorgange
inklusive geeigneter Methoden zur modellfreien Spek-
trenentfaltung.

7.4. Skalentbergreifende Modellierung:
Von quantenchemischen Rechnungen
zur Reaktormodellierung

Theoretische Verfahren sind in der Katalyse auf vielen
Ebenen seit Jahren etabliert. Schon in der Anfangsphase
der Katalyse wurden mikrokinetische Modelle formuliert,
hinzu kamen in der Folge, insbesondere im Zusammen-
hang mit der steigenden Leistungsfahigkeit von Compu-
tern, fluiddynamische Simulationen und quantenchemi-
sche Rechnungen. Von einer durchgangigen Modellierung
eines Reaktors, in dem katalytische Reaktionen ablau-
fen, kann allerdings noch keine Rede sein.

Auf der Ebene der katalytischen Reaktion selbst sind
durch die seit etwa 20 Jahren verfiigbaren Dichtefunkti-
onal-Verfahren erhebliche Fortschritte im fundamentalen

Versténdnis katalytischer Schritte erzielt worden. Solche
Rechnungen bilden die Basis (die atomare Skala) der
Multi-Skalen Modellierung. Genaue ab initio-Methoden
der Quantenchemie (oder auch die Quanten Monte Carlo
Methode) sind fiir Validierungen wichtig, aber wegen des
hohen Rechenaufwands bei realen Systemen erst selten
einsetzbar. In der Tat haben Dichtefunktional-Theorie
Rechnungen eine Qualitat erreicht, mit der nicht mehr
nur im Nachhinein experimentelle Befunde gedeutet
werden kdnnen, sondern oft echte Vorhersagen mdglich
sind. Notwendige Entwicklungsarbeit ist allerdings noch
zu leisten bei der Beschreibung der van der Waals-Wech-
selwirkung, angeregter elektronischer Zustdnde und
nicht-adiabatischer Prozesse. Auch die theoretische Be-
handlung der Chemie der Seltenen Erdverbindungen, die
in der Zukunft eine gréR3ere Rolle als Katalysatoren spie-
len kdnnen, ist noch nicht zufrieden stellend. Wegen der
begrenzten Zahl der am Aktivzentrum beteiligten Atome
ist die Vorhersagekraft der Modelle in der homogenen Ka-
talyse hoher als in der heterogenen oder enzymatischen
Katalyse. Eine zunehmende Rolle spielen dabei Hybrid-
verfahren, bei denen nur das aktive Zentrum mit genauen
ab initio-Methoden beschrieben wird, die Umgebung mit
Dichtefunktional-Methoden oder Kraftfeldern.

Die Ermittlung mikrokinetischer, auf einer detaillierten
Kenntnis der Reaktionsmechanismen beruhenden Modelle
profitiert bereits von quantenchemischen Rechungen,
auch wenn man hier noch vielfach auf umfangreiche ex-
perimentelle Untersuchungen angewiesen ist. Die fur die
Auslegung von Reaktoren verwendeten Kinetiken ent-
halten in der Regel noch empirische Gleichungsansétze;
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Verweilzeit

Zeitskala [ I
h min

Katalysatorpellet | '

Elementarschritt
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Abbildung 17: Katalyse ist ein Multiskalen-Phanomen mit einem komplexen Wechselspiel zwischen Reaktion und Stofftransport auf allen

Langen- und Zeitskalen

41



EINE SCHLUSSELTECHNOLOGIE FUR NACHHALTIGES WIRTSCHAFTSWACHSTUM

dies héngt auch damit zusammen, dass hier die Reaktion
meistens durch Stoff- und Warmetransporteffekte tber-
lagert wird. Nutzte man friiher haufig analytische Nahe-
rungsldsungen, so werden heute vollstdandige Modelle
ausschlie3lich durch numerische Integration der entspre-
chenden Gleichungssysteme gel0st.

Auf der Ebene des Reaktors schlieBlich haben fluiddy-
namische Simulationsverfahren, die mittlerweile mit
Desktop-Computern vorgenommen werden konnen, die
Auslegung von Reaktoren in den letzten 10 Jahren revo-
lutioniert. So ist es jetzt mdglich, lokal dreidimensional
die Strdmungsverhaltnisse in Reaktoren zu modellieren.
Herkdmmlich wurden meist Finite Element-Verfahren ver-
wendet, nun steht mit Lattice-Boltzmann-Methoden eine
Alternative zur Verfligung, die firr die Modellierung kom-
plexer Geometrien sehr viel versprechend zu sein scheint,
da hier der Rechenaufwand nicht mit der Komplexitat der
Strdmungsverhaltnisse steigt.

Die Entwicklung der néchsten Jahre ist schwierig voraus-
zusehen, da die verschiedenen Probleme zwar identifi-
ziert sind (z.B. nicht-adiabatische Prozesse, Beriicksich-
tigung des Warmetransports auf mikroskopischer Skala),
Durchbriiche in der theoretischen Behandlung sind aber
noch nicht erkennbar. Ein weiterer wichtiger Schritt muss
es sein, die bestehenden Computerprogramme, die eine
enorme Komplexitat aufweisen, auf massiv-parallele
Rechner zu portieren. Hierbei wird es in den nachsten 10
Jahren um mehr als 100.000 Prozessoren gehen, was er-
hebliche Umprogrammierungen und Entwicklung neuarti-
ger Algorithmen erfordert. Wenn dies gelingt werden auch
neue Anwendungsfelder erschlossen. Eine wichtige Ent-
wicklungslinie ist die Kopplung von quantenchemischen
Verfahren mit Molekulmechanik-Ansétzen (QM/MM-
Kopplung), wodurch es méglich ist, mit guter Genauigkeit
bereits jetzt komplexe Systeme wie das aktive Zentrum
von Enzymen in einer Wasserumgebung zu berechnen.
Hiermit konnten auch Prozesse wie feststoffkatalysierte
Reaktionen in flissiger Phase einer theoretischen Berech-
nung auf hohem Niveau zugéanglich werden.

»> Theoretische Berechnungen leisten einen wichtigen Bei-
trag zum fundamentalen Verstéandnis katalytischer Reak-
tionen und damit zur Entwicklung neuer Katalysatoren und
Verfahren.

>> Eine skaleniibergreifende Modellierung katalytischer
Prozesse vom molekularen Geschehen zum technischen
Reaktor erfordert die Integration von quantenchemischen
Verfahren, Mikrokinetik und Reaktormodellierung.
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Eine Multi-Skalenmodellierung erfordert die saubere
Verknlpfung verschiedener Verfahren, wobei keine un-
kontrollierten Fehler einflielen durfen. Ausgehend von
der Dichtefunktional-Theorie (eventuell ergénzt durch
guantenchemische oder Quanten-Monte-Carlo Verfahren
zur verbesserten Behandlung der Korrelation) flie3en die
guantenchemischen Informationen in eine ab initio-Mole-
kulardynamik. Die hieraus resultierenden Informationen,
kdnnen dann fir eine kinetische Monte Carlo-Simulation
(kMC) verwendet werden. Fur einfache Systeme werden
so Skalen bis in den Mikrometer und Minuten Bereich
beschrieben. Wahrend durch eine Vielzahl von DFT-Si-
mulationen die notwendigen physikalischen Parameter
(Aktivierungsbarrieren fiir Reaktionen und Diffusion auf/
an den Flachen, Stufen, Kanten und Ecken) fir kMC-
Simulationen prinzipiell bereit gestellt werden kdnnen,
lassen sich durch kKMC-Simulationen einer Vielzahl von
Katalysatorpartikel kinetische Ansatze zur Beschreibung
der makroskopischen Reaktionsgeschwindigkeiten in
Abhangigkeit von der lokalen chemischen Zusammenset-
zung der fluiden und festen Phase sowie der Temperatur
ableiten. Ungel6st sind hier aber noch z.B. Probleme des
mikroskopischen Wéarmetransports und nicht-adiabati-
scher Prozesse. Die bis zu diesem Punkt atomistische
Beschreibung muss nun an fluiddynamischer Simulatio-
nen (Computational Fluid Dynamics, CFD) angeschlossen
werden. Hier gibt es bei der reversiblen Verknlpfung der
verschiedenen Methoden und der Bestimmung maéglicher
Fehler noch ungeléste Probleme. Wenn auch hier eine
saubere Verknipfung gelénge, wére eine skalenlbergrei-
fende Modellierung vom molekularen Geschehen zum
technischen Reaktor gelungen.

Folgende Entwicklungslinien kénnen identifiziert werden:

® Theoretisches Versténdnis katalytischer Prozesse
durch quantenchemische Behandlung und Simulation
gentigend groRBer Modellsysteme mit der notwendigen
Préazision.

® Theoretische Beschreibung von komplexen katalyti-
schen Systemen durch QM/MM-Kopplung.

® Integration von quantenchemischen Verfahren und
Thermodynamik/Statistischer Mechanik zum Ver-
standnis des Katalysators unter Reaktionsbedingungen.

@ Integration von quantenchemischen Verfahren, Mikro-
kinetik und Reaktormodellierung zur durchgéngigen
theoretischen Beschreibung katalytischer Prozesse.
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