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z. B. idealisierte Reaktormodellierung) ist méglich. Da-
riber hinaus kann die Exergie-Analyse im Sinne einer
technodkonomischen Betrachtung um wirtschaftliche
Uberlegungen erweitert werden.

Forschungsbedarf

% Es soll eine Validierung der Methoden der Exergie-
Analyse fiir Produkt- und Verfahrensauswahl und
Katalysatordesign erfolgen.

» Im Fokus soll die Erweiterung der Methoden zur
Kopplung der Exergie-Analyse mit anderen Inter-
mediate-Fidelity-Modellen (z. B. idealisierte Reak-

tormodellierung) stehen.

2.7.2 Okobilanz - Life Cycle Assessment

Die Okobilanz (Life Cycle Assessment, LCA) bestimmt
die potenziellen Umweltauswirkungen von Produkten
und Prozessen. Da die Entwicklung von Katalysatoren
haufig durch die Verringerung des Energiebedarfs und
der Umweltauswirkungen motiviert ist, ist die Okobilanz
wichtig, um diese Vorteile und mdégliche Kompromisse
zu quantifizieren. Das namensgebende Merkmal der LCA
ist, dass sie den gesamten Lebenszyklus von der Roh-
stoffgewinnung iiber die Produktion und Nutzung bis hin
zum Recycling und zur Entsorgung am Ende der Lebens-
dauer beriicksichtigt. Gleichzeitig decken die betrach-
teten Umwelteinfliisse Auswirkungen vom Klimawandel

bis hin zu Toxizitat oder Liarm ab. Die Okobilanz wird von
der Produktentwicklung bis zur Vermarktung eingesetzt
und bildet zunehmend die Grundlage fiir Normen und
Vorschriften.

Die Okobilanz wurde in den 1990er Jahren in der ISO
14040/14044 standardisiert. Die ISO-Normen bieten ei-
nen ausgereiften Rahmen fiir die Umweltbewertung und
deren Dokumentation. Dennoch bleiben viele methodi-
sche Entscheidungen offen, so dass Okobilanzstudien
oft schwer vergleichbar sind. Studien kdnnen sogar zu
qualitativ unterschiedlichen Ergebnissen fiihren, z. B.
die Angabe positiver oder negativer Kohlenstoff-Fuf3ab-
driicke fiir denselben chemischen Produktionsprozess.
Daher wurden gezielte LCA-Richtlinien fiir den Chemie-
sektor und sogar fiir spezifische Produkte und Prozes-
se entwickelt, z. B. fiir die Kohlenstoffabscheidung und
-nutzung. Die ganzheitliche Perspektive der LCA ermdog-
licht eine ausgewogene Bewertung der Nachhaltigkeit
chemischer Prozesse, z. B. durch die Identifizierung von
Zielkonflikten zwischen reduzierten Auswirkungen auf
den Klimawandel und erhéhter Landnutzung und poten-
ziellen Toxizitatsauswirkungen durch die Landwirtschaft
fiir einige biobasierte Chemikalien. Dadurch lenkt die
Okobilanz die Technologieentwicklung in Richtung Um-
welt-Hotspots.

Die groBte praktische Herausforderung der Okobilanz
ist der umfangreiche Datenbedarf: Warme- und Mas-
senbilanzen sind {iber den gesamten Lebenszyklus er-

forderlich, um alle Strome von und

in die Umwelt zu beriicksichtigen.
Diese Daten sind am besten fiir aus-
gereifte, in der Industrie eingesetzte
Technologien verfiigbar. Okobilanz-
datenbanken sammeln diese Infor-
mationen, decken aber dennoch nur
einen kleinen Teil der chemischen
Industrie mit ihrer groen Vielfalt an
Produkten und Prozessen ab. Daten
tiber die Herstellung und Verwen-
dung von Katalysatoren sind in der
Regel am meisten geschiitzt und da-
her am wenigsten verfiighar. Es wur-
den Methoden zum Schlieflen von
Datenliicken entwickelt, die jedoch
die Unsicherheit der LCA-Ergebnisse
erhshen. Die fiir die Okobilanz erfor-
derlichen Daten fehlen insbesondere
in den friihen Entwicklungsstadien,

Abbildung 13: Okobilanz, die den Lebenszyklus von der Wiege bis zur Bahre und die
daraus resultierenden Umweltauswirkungen vom Klimawandel bis zur Toxizitat zeigt.

in denen das Potenzial, die Techno-
logie in Richtung dkologisch vorteil-
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hafter Losungen zu lenken, am groften ist. Daher sind
LCA-Methoden fiir neu entstehende Technologien ein
wichtiger Schwerpunkt der aktuellen Forschung. Bei der
Katalyse ist dieser Mangel an Daten und Wissen {iber
den gesamten Lebenszyklus bei alternativen Rohstoffen
und Energiequellen besonders gravierend. In diesem
Fall befinden sich nicht nur der Katalysator und die ent-
sprechenden Prozesse in der Entwicklung und sind noch
nicht bekannt, sondern auch die Lieferkette fiir den
alternativen Einsatzstoff. Neuere Bemiihungen in der
Okobilanzierung zielen darauf ab, konsistente Szenari-
en fiir solche Hintergrundprozesse zu erstellen. Fiir das
Ende der Lebensdauer neuartiger katalytischer Struktu-
ren und Chemikalien fehlen in der Regel Informationen
iber die potenzielle Freisetzung, den Verbleib und die
Auswirkungen in der Umwelt und auf die menschliche
Exposition.

LCA wird manchmal mit Nachhaltigkeit gleichgesetzt.
LCA konzentriert sich jedoch auf die Umweltauswirkun-
gen und auf den reguldren Betrieb. Daher werden Um-
weltrisiken und Sicherheit nicht beriicksichtigt, ebenso
wenig wie wirtschaftliche und gesellschaftliche Dimen-
sionen. Die Integration aller 6kologischen, sozialen und
wirtschaftlichen Auswirkungen {iber den gesamten Le-
benszyklus ist das Ziel der Okobilanzierung (Life Cycle
Sustainability Assessment, LCSA), die derzeit ein sehr
aktives Forschungsgebiet ist.

Forschungsbedarf

% Eine Entwicklung von LCA-Methoden und -Werk-
zeugen fiir neu entstehende chemische Tech-
nologien, die die wahrend der Katalysator- und
Verfahrensforschung erzeugten Daten nutzen
kdnnen, von Hochdurchsatz-Experimenten bis hin
zur computergestiitzten Chemie, ist mit hoher Pri-

oritat voranzutreiben.

» Es ist notwendig Methoden zum SchlieRen der
Riickkopplungsschleife von LCA zur Katalyse- und
Verfahrensforschung durch Verkniipfung von Um-
weltauswirkungen mit Freiheitsgraden im Kataly-

satordesign zu entwickeln.

% Eine Weiterentwicklung von Methoden zur schnel-
len Bewertung neuartiger Katalysatorstrukturen
und chemischer Produkte im Hinblick auf die Ex-
position des Menschen sowie die Freisetzung,
den Verbleib und die Auswirkungen auf die Um-

welt muss vorangetrieben werden.

» Standardisierte Arbeitsabldufe und Entschei-
dungshilfen fiir die Nachhaltigkeitsbewertung bei
der Katalysator- und Verfahrensentwicklung miis-
sen etabliert und durch Integration von LCA mit
ergdanzenden Ansdtzen zur Beriicksichtigung von
Risiken, dkologischen, 6konomischen und sozia-

len Auswirkungen beriicksichtigt werden.

» Nutzung vorhandener Daten: Es sollen Methoden
entwickelt werden, die den Technology Readiness
Level und verfiighare vorhandene Daten beriick-

sichtigen.

% Numerische Methodenentwicklung: Numerische
Optimierungen mit eingebetteter Exergie-Analyse
sollen fiir rationale Entscheidungen in der Prozess-

und Katalysatorentwicklung nutzbar werden.
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3 Klima- und
Umweltschutz

110198 / Aeqexid @

Die Katalyse leistet einen wesentlichen Beitrag in Verfahren zur Reinhaltung von Luft,

Wasser und Boden sowie zum Schutz der Umwelt. Fiir die Verringerung von Emissio-

nen aus mobilen und stationdren Verbrennungsquellen nimmt sie einen festen Platz

in technischen Anwendungen. Im Bereich Automobilabgasreinigung werden Kataly-

satoren in grof3en Stiickzahlen verwendet. Die zunehmende Einfiihrung und Verwen-

dung klimafreundlicherer Antriebskonzepte wie Methan-, Wasserstoff-, E-Fuel- und

Hybridmotoren fiihrt zu neuen Herausforderungen. Auch im Rahmen der Energiewen-

de, in Haushalten, Restaurants sowie in der Reinigung von Ab- und Grundwasser spielen

Katalysatoren eine wesentliche Rolle. Die Bedeutung der Katalyse in Klima- und Umweltschutz spiegelt sich

auch in dem wachsenden Bewusstsein fiir schadstofffreies Produkt- und Prozessdesign und steht damit in un-

mittelbarem Zusammenhang mit den Themen der Energiewende und Wasserstoffwirtschaft sowie der Rohstof-
fe, Kreislaufwirtschaft und CO,-Umsetzung und -Nutzung.
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3.1 Emissionsreduktion in mobilen
und stationdren Anwendungen
zur Abgasreinigung

» Katalysatoren sind Kernkomponenten in modernen
Abgasreinigungsverfahren.

» Fiir mobile und stationdare Anwendung stehen
unterschiedliche und angepasste Verfahren und
Katalysatoren zur Verfiigung.

» Treiber der weiteren Forschung und Entwicklung
sind die sich dndernde Rohstoffbasis, neue Quellen
fiir Emissionen und stringentere gesetzliche Rah-
menbedingungen.

In den letzten Jahrzehnten wurden viele sehr effiziente
katalytische Methoden fiir die Reinigung von Abgasen
aus Verbrennungsmotoren in mobilen und stationdren
Anwendungen entwickelt. Dadurch konnten deren Emis-
sionen von Kohlenmonoxid, un- und teilverbrannten
Kohlenwasserstoffen, Stickoxiden und Partikeln massiv
gesenkt werden. Die dazu etablierten Techniken, (Die-
sel-)Oxidationskatalysatoren, Dreiwegekatalysatoren,
NO,-Speicherkatalysatoren und SCR-Katalysatoren, sind
millionenfach zuverldassig im Einsatz. In jlingster Ver-
gangenheit konnten auch die Herausforderungen bei
der Aufarbeitung des Reduktionsmittels Ammoniak aus
einer Harnstoff-Wasser-Losung fiir die selektive kataly-
tische Reduktion (SCR) von Stickoxiden fiir mobile An-
wendungen erfolgreich bewaltigt werden. Moderne Ab-
gasreinigungsanlagen bestehen heute in der Regel aus
einer Kombination von mehreren der genannten Tech-

Abbildung 14: Ausschnitt aus einem Katalysatormonolith fiir
die Autombilabgasreinigung. (© Pixabay / NASA-Imagery)

nologien. Mit den zu erwartenden Verdnderungen hin zu
klimafreundlicheren Kraftstoffen wie Methan, Methanol,
Wasserstoff und sogenannte E-Fuels wird sich der Fo-
kus der Forschung verschieben, um neue Herausforde-
rungen zu bewdltigen. Diese sind die Reduzierung von
Emissionen von gesundheitsgefdhrdenden Schadstof-
fen wie zum Beispiel Aldehyden und HCN in sehr kleinen
Konzentrationen und von klimaschddlichen Komponen-
ten im Abgas wie beispielsweise CH4 und N,O. Zur Lo-
sung sind neue Technologien und Katalysatoren gefragt.
Weiterhin kommen Edelmetalle zum Einsatz — mehr
als die Halfte der abgebauten Edelmetalle (30% Pt, 70
% Pd, 80% Rh), was trotz Recycling kritisch ist. Da der
Kraftstoff (H,, E-Fuel) auch zukiinftig mit Luftsauerstoff
verbrannt werden wird, bleibt die Problematik der Stick-
oxidemissionen erhalten.

Gasmotoren

Hoher Motorwirkungsgrad, vergleichsweise geringe
Schadstoffemissionen und giinstige Kohlendioxid-Emis-
sionen machen mager verbrennende Erdgasmotoren zu
einer attraktiven Alternative gegeniiber herkdmmlichen
Diesel- oder Ottomotoren. Allerdings fiihrt die unvoll-
standige Verbrennung in Erdgasmotoren zur Emission
geringer Mengen von Methan. Methan hat ein starkes
Treibhauspotenzial und erfordert daher zwingend ein ef-
fizientes Abgasnachbehandlungssystem. Katalysatoren
auf Palladiumbasis gelten bei der Niedertemperatur-Me-
thanumwandlung als am effektivsten, leiden aber unter
der Inhibierung durch das Verbrennungsprodukt Wasser
und unter der Vergiftung durch schwefelhaltige Verbin-
dungen, die typischerweise im Gasstrom vorhanden
sind. Rationales Design des Katalysators in Verbindung
mit den jlingsten Fortschritten im Katalysatorbetrieb
und in der Prozesssteuerung, inshesondere kurze fette
Perioden fiir die Regeneration des Katalysators, lassen
hoffen, dass diese Hiirden iiberwunden werden kénnen.
Die Verfiigharkeit eines langlebigen und hocheffizienten
Abgasnachbehandlungssystems kann den weit verbrei-
teten Einsatz von Erdgasmotoren mit magerer Verbren-
nung férdern, was ein wichtiger Schritt zur Verringerung
von CO,-Emissionen aus fossilen Treibstoffen sein kdnnte.

Wasserstoffmotoren

Auf dem Weg zur vollstandigen Dekarbonisierung von
Verbrennungsmotoren ist ein weiterer Schritt die Ver-
wendung von Wasserstoff als kohlenstofffreiem Kraft-
stoff fiir Magerverbrennungsmotoren, in denen NO, der
wesentliche Umweltschadstoff ist, der wahrend des Ver-
brennungsprozesses neben sehr geringen Mengen an
CO, Kohlenwasserstoffen und Asche aus den Schmier-
stoffen entsteht. Beim Wasserstoffmotor kdnnen die
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NO,-Emissionen  durch  Motorsteuerungsmethoden
deutlich reduziert werden; allerdings ist ein effizientes
Abgasnachbehandlungssystem weiterhin erforderlich,
um die verschérften Vorschriften zu erfiillen. Da H, be-
reits aus dem Kraftstofftank zur Verfiigung steht, wadre
seine Verwendung als Reduktionsmittel ein eleganter
Weg zur selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von
NO,, insbesondere wenn die Bildung unerwiinschter Ne-
benprodukte wieN,O auf dem Katalysator, unterdriickt
werden kann. Eine weitere gro3e Herausforderung bei
der H,-SCRvon NO, stellt der ben&tigte mehrfache Uber-
schuss des Reduktionsmittels H, dar, welches unter den
sauerstoffreichen Bedingungen grofitenteils zu Wasser
oxidiert wird. Die Suche nach selektiveren Katalysatoren
ist hier definitiv lohnenswert.

Hybridmotoren

Der zunehmende Einsatz von hybriden Antriebskonzep-
ten wie die Kombination von Elektromotor mit einem
Verbrennungsmotor fiihrt zu neuen Anforderungen an
die Abgasreinigungskatalysatoren, da diese in hybriden
Konzepten wesentlich haufiger die Kaltstartphase und
sehrinstationdre Betriebsbedingungen durchleben, was
ihre Alterung beschleunigen kann.

Konventionelle Benzin- und Dieselmotoren

Die fortschreitende Absenkung der gesetzlich zuldssi-
gen Emissionsgrenzen, die Beriicksichtigung weiterer
chemischer Verbindungen als zu iiberwachende Schad-
stoffe (z.B. N, 0, CH4, HCHO ), die Anforderungen an das
Monitoring und die geforderten (z.B. in Euro 7) sehr
niedrigen Emissionsgrenzen selbst unter extremen Be-
triebsbedingungen erfordern eine weitere Optimierung
der bestehende Katalysatorsysteme, insbesondere hin-
sichtlich Alterung, Toleranz gegen Vergiftung und nutz-
barer Abgaszusammensetzungen (etwas mit Bezug auf
Sauerstoff- und Wassergehalt). Zudem kommen Kataly-
satoren in den Fokus, die auf weitere Reduktionsverfah-
ren speziell zugeschnitten sind, u.a. um den gesamten
Lastpunktbereich der Motoren abzudecken und/oder
neue Reduktionsmittel zu nutzen (H,-assisted NH3-SCR,
NSR-SCR).

Stationdre Abgasreinigungssysteme

Neben den Motoren in mobilen Anwendungen spielen
Abgasreinigungssysteme auch in stationdren Anlagen
eine wesentliche Rolle. Fiir chemische Anlagen und Pro-
duktionsprozesse stellt die katalytische Emissionskont-
rolle eine zentrale Aufgabe dar. Abgase stationdrer Ver-
brennungsanlagen fallen in unterschiedlichen Mengen,
Konzentrationen und auf unterschiedlichsten Dimensi-
onen der Verfahren an (Kraftwerke, Kleinfeuerungsan-

lagen, Haushalte, etc.). So ist Erdgas als Brennstoff im
Sinne einer Briickentechnologie fiir die elektrische Ener-
giebereitstellung nach wie vor von groler Bedeutung.
Gesetzliche Auflagen in Haushalten (Erdgasheizung),
Restaurants usw. werden in Zukunft zu weiteren Entwick-
lungen katalytischer Technologien fiihren. Hierfiir mis-
sen Katalysatoren sowie katalytische Verfahren nachhal-
tig und mit hohen Anspriichen an die Langzeitstabilitat
erarbeitet werden.

In allen Bereichen der Emissionsreduktion wird die Un-
tersuchung von Katalysatoren unter dynamischen Nut-
zungsbedingungen (Operando-Spektroskopie) und einer
theoretischen Vorhersage und Modellierung wichtiger.
Dabei bieten neue Entwicklungen zur Untersuchung un-
ter herausfordernden Bedingungen der Abgasreinigung
das Potential einer verstandnisbasierten Katalysatorent-
wicklung.

Forschungsbedarf

% Zuentwickeln sind neue Katalysatoren fiir die Oxi-
dation von Methan in wasser- und sauerstoffrei-

chen Abgasen bei niedrigen Temperaturen.

% Es sollen selektivere Katalysatoren fiir die Was-
serstoff-SCR von Stickoxiden unter den Bedingun-

gen des Wasserstoffmotors entwickelt werden.

» Eine Verbesserung der Langzeitaktivitat und To-
leranz bestehender Katalysatoren gegeniiber ex-
trem vielen An-/Abfahrzyklen fiir konventionelle

und hybride Antriebe ist notwendig.

» Erarbeitet werden sollen langzeitstabile Katalysa-
toren fiir den Betrieb von mobilen Hochlastdiesel-

motoren und stationdaren Emissionsquellen.

» Es sind kostengiinstigere Katalysatormaterialien
durch Verringerung des Edelmetallanteils erfor-

derlich.

% Spektroskopische Methoden zur operando-Unter-
suchung der Katalysatoren in Abgasreinigungs-

systemen sollen weiterentwickelt werden.

» Eine Verfolgung der katalytisch aktiven Zentren
bei den starken und dynamischen Anderungen

der Reaktionsbedingungen soll méglich sein.
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3.2 Wasser- und Abwasserreinigung

» Spurenstoffe werden aus kontaminierten Wasser-
stromen durch potenzialgesteuerte Adsorption/
Desorption an elektrisch leitfahigen Aktivkohlen
entfernt und elektro-chemisch/elektro-katalytisch
zerstort.

» MaBgeschneiderte Zeolithe adsorbieren selektiv
Schadstoffe aus belasteten Wdssern und konnen
vor Ort durch katalytische Oxidation oder Redukti-
on regeneriert werden.

Wasser stellt nicht nur das wichtigste Lebensmittel dar,
sondern ist dariiber hinaus in der Landwirtschaft Voraus-
setzung fiir die Sicherung unserer Erndhrung. Aufgrund
der steigenden Weltbevdlkerung, des verbesserten Le-
bensstandards und der Klimaveranderungen wird der
Bedarf an sauberem Wasser in Zukunft ansteigen und zu
einer massiven Verknappung fiihren. Daher ist der vor-
sorgende Schutz der Ressource Wasser, in Deutschland
insbesondere des Grundwassers, von fundamentaler
Bedeutung fiir unsere Lebensqualitdt. Bereits heute sind
zahlreiche Oberflachen- und Grundwdsser mit einer Viel-
zahl von anthropogenen Substanzen belastet, darunter
Nitrat, Pflanzenschutzmittel und deren Metabolite sowie

pharmakologisch und endokrin wirksame Substanzen. In
jlingster Zeit riickt die Stoffklasse der per- und polyfluo-
rierten Tenside wegen ihrer verbreiteten Anwendung und
ihrer extrem hohen Persistenz in der Umwelt verstdrkt in
den Blickpunkt. Ihre vollstandige Zerstdrung, d.i. ihre Mi-
neralisierung, erfordert nach dem Stand der Technik den
Einsatz aggressiver Reagenzien und stabiler Katalysatoren.

Elektrosorption und Elektrokatalyse

Bei der Entwicklung von Wasserreinigungsverfahren
muss unterschieden werden zwischen hoch und kom-
plex belasteten Industrieabwdssern mit eher punktuel-
lem Anfall und dem diffusen Eintrag gro3er Wassermen-
gen iiber belastete Flachen, z.B. in der Landwirtschaft.
Erstere sind physikalisch-chemisch behandelbar, letz-
tere praktisch nicht. Voraussetzung fiir eine effiziente
chemisch-katalytische Behandlung von Spurenstoffen
im pg/l-Bereich ist ihre vorherige Anreicherung. Da-
fir haben sich Aktivkohlen bewdhrt. Adsorption kann
Schadstoffe zwar entfernen und aufkonzentrieren, aber
nicht zerstéren. Dafiir miissen die beladenen Aktivkoh-
len i.d.R. off-site thermisch regeneriert oder verbrannt
werden. Ein neuer Ansatz zielt auf die Kombination einer
potenzialgesteuerten Adsorption von (polaren) Schad-
stoffen an elektrisch leitfahigen Aktivkohlen mit nach-
folgender On-site-Desorption und elektrokatalytischer
Zerstorung. Angetrieben wird dieser kombinierte Pro-
zess durch Strom aus regenerativen Quellen.

Abbildung 15:Kldrwerk zur Abwasserrreinigung. (© Pixabay / kubinger)
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Heterogene Katalyse in Wasser

Ein Ziel der Technologieentwicklung sollte es sein, die
Erfolge der Katalyse bei der Reinigung von Gasen auf die
Reinigung von Wasser zu iibertragen. Allerdings steht
der in der Gasphasenkatalyse verfiigbare Parameter Re-
aktionstemperatur fiir die Katalyse in der Wasserphase
praktisch nicht zur Verfiigung. Alle chemischen Reak-
tionen miissen bei Temperaturen um 15°C hinreichend
schnell ablaufen. Hinzu kommt als Herausforderung
eine sogen. Wassermatrix, das sind reaktive Wasserin-
haltsstoffe (z.B. Chlorid oder geléste Huminstoffe), die
in viel hoheren Konzentrationen vorliegen als die zu
eliminierenden Schadstoffe. Ein Ansatz, diese Heraus-
forderungen zu meistern, besteht in der Anwendung
chemisch stabiler, mafigeschneiderter Adsorbenzien
mit katalytischer Funktion. Im Unterschied zu Aktivkoh-
len kdnnen Zeolithe beide Anforderungen erfiillen. Sie
adsorbieren oft selektiver und sind selbst gegeniiber
starken Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid und
Persulfaten hinreichend stabil. Durch Einbau geeigneter
Fremdatome (z.B. Fe oder Cu) konnen spezifische kataly-
tische Funktionen implementiert werden. Der fehlende
Freiheitsgrad Reaktionstemperatur kann durch den Pa-
rameter Reaktionsdauer kompensiert werden: Werden
katalytisch aktive Zeolithpartikel als eine Form von che-
mischen Mikroreaktoren in einen Grundwasserleiter inji-
ziert, erreicht man wegen der Aquifermdchtigkeiten und
der meist geringen Grundwasserflie3geschwindigkeiten
sehr groB3e ,Reaktoren‘ und lange Kontaktzeiten (Reakti-
onszeiten) zwischen Schadstoff und Katalysator. Dieser
In-situ-Ansatz zur Grundwasserbehandlung bietet nicht
nur Kostenvorteile, er schont auch die Umwelt.

Forschungsbedarf

% Neue Elektrodenmaterialien zur potenzialgesteuer-
ten Elektrosorption von polaren Schadstoffen kom-
biniert mit ihrer reduktiven oder oxidativen Zersto-
rung sind zu entwickeln. Ziel sind kostengiinstige
und ressourcenschonende elektrokatalytisch akti-
ve Materialien jenseits der Benchmark bordotierte
diamantbeschichtete (BDD) Elektroden.

9 Zur Zerstorung perfluorierter Tenside sind (photo-)
chemische und (elektro-)katalytische Methoden
und Verfahren zu entwicklen, die mit weniger Res-
sourcen- und Energieeinsatz auskommen und auch
unter In-situ-Bedingungen und in Gegenwart von
realen Wassermatrices funktionieren.
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Nachhaltige
Funktionschemikalien

Funktionschemikalien (Performance Chemicals) sind ein bedeutendes Feld der chemi-
schen Industrie und der chemischen Forschung. Die notwendigen Innovationen reichen
von kleinskaligen Wirkstoffen bis zu grof3skaligen Polymeren. Ebenso wichtig sind
Innovationen in der Herstellung dieser Materialien. Die Bandbreite dieser hochspe-
zialisierten Produkte mit hoher Wertschopfung und Kundennutzen ist grof3 und die
Produktionsmengen sehr unterschiedlich. Anwendungen sind beispielsweise Spezi-
alpolymere im Leichtbau oder Nahrungs- und Futtermittel, in denen Vitamine, Aroma-
stoffe, Futterergdnzungsmittel oder Lebensmittelfarbstoffe in groBen Mengen eingesetzt
werden. Ein weiterer wichtiger Bereich sind die Pflanzenschutzmittel und Pharmazeutika. Die Gesamtproduk-
tion der Perfomance Chemikalien wachst stetig und die Wertschopfung nimmt standig zu. Wahrend fiir grof3-
skalige Basischemikalien reife katalytische Systeme existieren, sind die Produktionsmengen von Perfomance
Chemicals meist kleiner, sodass Nachhaltigkeit und Effizienz oft verbesserungsfahig sind. Grund hierfiir sind
vor allem kurzfristige Markteinfiihrungen, vergleichsweise kurze Produktlebensdauern und sich stetig veran-
dernde Markte. Aus diesem Grund werden robuste und schnell verfiighare Produktionsweisen bevorzugt, bei
denen die Rohstoffe aber nicht ideal genutzt werden. Die Katalyse spielt bereits eine zentrale Rolle und kann
mit entsprechender Forschung die Rohstoff- und Energieeffizienz bei der Produktion der Performance Chemi-
cals noch deutlich verbessern.
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Abbildung 16: Performance Materials.

Auch heute werden noch in vielen Performance-Chemi-
cals-Synthesen seit iiber 100 Jahren etablierte klassi-
sche organische Reaktionen wie Nitrierungen, Friedel-
Crafts-Reaktionen und Halogenierungen unter Anfall
stochiometrischer Mengen an Salzabfdllen durchge-
fiihrt. Katalyse spielt dabei eine wichtige Rolle, da mit
ihr bedeutend komplexere Produkte hergestellt werden
kdnnen. Die organische Feinchemikaliensynthese erfor-
dert teilweise umstdndliche Schutzgruppentechniken
(z.B. Halogenierungen, Dehalogenierungen) zur regios-
elektiven Einfiihrung einer Funktionalitdt. Daher fiihren
die etablierten Produktionsprozesse oft zu mehreren
Tonnen Abfall pro Tonne Zielprodukt. Bei Wirkstoffpro-
dukten féllt mitunter mehr als das 10ofache an Abfall
im Vergleich zum Wirkstoff an. Ein wichtiger Aspekt ist
dabei der Ersatz von bedenklichen Losungsmitteln wie
halogenierten Losungsmittel durch unbedenkliche L6-
sungsmittel.

Die Katalyseforschung muss skalierbare synthetische
Umsetzungen in allen genannten Bereichen entwickeln,
um nachhaltige Produktionsformen in die Anwendung zu
tragen. Eine einfache Abtrennbarkeit und Recyclierbar-
keit der Katalysatoren und Reduktion der Synthesestu-
fen auch bei anspruchsvollen Einsatzstoffen wie nach-
wachsenden Rohstoffen sind entscheidend. Im Umfeld
der Performance Chemicals werden biokatalytische und
homogen katalysierte Reaktionen vor allem fiir selektive
Funktionalisierungen eingesetzt. Heterogen katalysierte
Reaktionen sind vor allem Gasphasenhydrierungen und
Sdure/Base-Katalyse. Die flexible Kombination dieser

Einsatz von nachhaltigen

WirStoffe C,-Bausteinen

Nutzung von
Nachwachsenden
Rohstoffen

Diingemittel

Evaluation der Synergie
von Bio- und
Chemokatalyse

Rezyklierbare
Katalysatoren fiir
kontinuierliche Prozesse

Reaktionen spielt eine libergeordnete Rolle in verkniipf-
ten Produktionsprozessen.

4.1 Kunststoffe

» Die erwartete Milliarde Tonnen Kunststoffe pro
Jahr sind weniger von Petro-Grundstoffen abhan-
gig, sondern von erneuerbarem Wasserstoff, CO,-
basierten Grundstoffen wie Methanol und nach-
wachsenden Rohstoffen und Abfallmaterialen.

Die Entwicklung und Nutzung von bioabbaubaren
Kunststoffen nimmt an Bedeutung zu.

Katalyse erdffnete nicht nur die Synthese neuer
z.B. bioabbaubarer Kunststoffe, sondern ermog-
licht auch, neue Anwendungen fiir diese Kunst-
stoffe zu erschliefien.

Die Kreislaufwirtschaft spielt eine grof3e Rolle bei
der Synthese von Polymeren, dazu wird das De-
sign fiir das Recycling und der Einsatz von typen-
reinen Kunststoffen von Bedeutung sein.

In der Entwicklung neuer Kunststoffe sind friithe
Machbarkeitsstudien mit einem Scale-up von Be-
deutung, um frilh groBe Mengen an den neuen
Kunststoffen priifen zu kénnen.
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Polymere sind Schliisselkomponenten in so gut wie
jeder modernen Technologie. Hochentwickelte Tech-
nologien in den Bereichen Kommunikation, Mobilitat,
Energiespeicherung, Trinkwassergewinnung und Nah-
rungserzeugung sowie allgemein der global gestiegene
Lebensstandard treiben das Produktionsvolumen. Es
wird erwartet, dass sich die Polymerproduktion in den
kommenden 25 Jahren auf eine Milliarde Tonnen verdrei-
facht. Anders als in anderen Sektoren werden sich der
Ressourcenverbrauch und die Emissionen stark erho-
hen, wenn die Entwicklung linear extrapoliert wird.

Der mogliche Beitrag dieses Sektors auf dem Weg zu ei-
ner Gesellschaft mit geringem Ressourcenverbrauch und
niedrigen Emissionen ist deshalb hoch und muss sowohl
auf nationaler als auch auf europdischer und globaler
Ebene beriicksichtigt werden. Katalyse ist eine Schliis-
seltechnologie, um die Rohstoffbasis zu erneuern, Mate-
rialien neuen Anwendungen zuzufiihren und Kunststoffe
wiederzuverwenden.

Im Hinblick auf die Rohstoffbasis sind katalytische An-
sdtze lber die etablierten Pfade der heutigen grof3-
skaligen petrochemischen Erzeugung von Monomeren
hinaus notwendig. Mit zunehmender Einbeziehung
erneuerbarer Energien, Biotechnologie und Kreislauf-
wirtschaft wird sich die Palette der Basischemikalien
fiir Polymere verandern. Statt fossiler Rohstoffe werden
Wasserstoff aus Elektrolyse mit erneuerbaren Energien,
kleine biogene Molekiile wie organische Sduren oder
Amine, CO,-basierte Massengiiter wie etwa Methanol,

Methanal, Ameisensdure oder direkt Olefine eine grofie-
re Rolle spielen. Das kénnte in Form von neuen Routen zu
etablierten Monomeren, etwa durch elektrokatalytische
oder biotechnologische Produktion, geschehen, aber
im Besonderen durch Katalyse zur Produktion von neu-
en Monomeren, die fiir rezyklierbare Kunststoffe beno-
tigt werden (bspw. Dicarboxylate aus nachwachsenden
Rohstoffen). Effiziente katalytische Verfahren, um solche
Monomere aus Abfallstoffen - besonders aus dem land-
wirtschaftlichen Sektor, und in geringerem Umfang aus
fossilen Rohstoffen herzustellen, sind wiinschenswert.
Eine etablierte Route ist die Produktion von Polyethern
aus €O, und Alkenyloxiden. Analog dazu kann Katalyse
eine Schliisselrolle in der Modifikation von natiirlichen
Polymeren wie Zellulose, Starke, Chitin oder Lignin spie-
len, um neue Produkte oder nachhaltigere Routen zu
etablierten Produkten zu begriinden. Katalysatoren kon-
nen dariiber hinaus auch eingesetzt werden, um neue
Anwendungen zu erforschen.

Es gibt einen Paradigmenwechsel von fossilen ,,cradle-
to-grave“-Ansatzen von Einwegprodukten hin zu Wieder-
verwendung, Wiederherstellung und nachwachsenden
Rohstoffen, also zu einer Kreislaufwirtschaft und einem
»Cradle-to-cradle“-Ansatz. Kunststoffe fiir Recycling zu
entwerfen ist ein offenes, weites Feld. Einzelpolymer-
werkstoffe anstatt Mehrkomponentenwerkstoffe konnen
das Recycling erleichtern. Um die erwiinschte Leistungs-
fahigkeit in einem Einzelpolymerwerkstoff zu erreichen,
miissen die Materialeigenschaften designt werden, wie
im Beispiel der ,all-polyethylene composites®. Beson-

Abbildung 17: Kunststoffgranulat zur Herstellung von hochleistungsfahigen Bauteilen. (© Pixabay / feiern1)
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ders sind aber Polymerketten wiinschenswert, die fiir
chemisches Recycling besser zugdnglich sind als die
inerten, reinen Kohlenwasserstoffketten der traditio-
nellen Polyolefine. Dies erfordert einerseits effiziente
Polymerisationen, um die Monomere umzuwandeln und
dabei wiinschenswerte Materialeigenschaften zu erzie-
len, andererseits aber auch Méglichkeiten, Polymere mit
wiinschenswerten Materialeigenschaften jenseits der
traditionellen Methoden zu erzeugen. Beispiele hierfiir
sind der Einbau von Kohlendioxid oder Aldehyden in li-
neare Ketten.

Der Umgang mit Kunststoffen nach ihrer Verwendung wird
ebenso ausschlaggebend sein. Anstelle von Deponie-
rung, Verbrennung oder Umwandlung zu fliissigen Treib-
stoffen miissen hoherwertige Losungen ins Auge gefasst
werden. Katalytische Hydrierung oder Oxidation kénnen
zum Beispiel die Umwandlung von Nebengruppen oder
inerten Kohlenwasserstoffketten zu wertvollen Chemika-
lien von geringem Molgewicht wie etwa (Di-)Carbonsdu-
ren, Aminen oder Alkoholen ermdglichen. Ein Beispiel fiir
die zahlreichen Herausforderungen auf diesem Gebiet ist
das vollstdandige Recycling von Polyurethanen. Biologisch
abbaubare Polymere mit unkritischen Abbauprodukten
kdnnten eine Schliisselrolle auf diesem Feld spielen,
da sie nicht nur in der Natur abgebaut werden konnen,
sondern dariiber hinaus, auch als Gemisch, eine vielsei-
tige Rohstoffbasis fiir die fermentative Produktion neuer
Startmaterialien sein kdnnten. Die Nachhaltigkeit bei Er-
zeugung und Verwendung geht einher mit der Leistungs-
fahigkeit der Materialien. Eine Polymerisationskatalyse,
die neue 6kologisch sinnvolle Anwendungen ermdglicht,
ist schon an sich wiinschenswert.

Diese betrdchtlichen Herausforderungen erfordern die
gesamte Palette von Ubergangsmetallkatalyse, Séure-/
Basenkatalyse, Oxidations- und Hydrierungskatalyse,
Organokatalyse, kooperativen Effekten, Biotechnolo-
gie, Elektrokatalyse und andere iiber den derzeitigen
Stand der Technik noch hinausgehende Verfahren. Ins-
besondere neue und herausfordernde Ansdtze miissen
zundchst im Labormaf3stab untersucht werden und sind
nicht fiir eine wirklichkeitsnahe Lebenszyklusanalyse
geeignet. Aber auch in diesen Féllen sollte eine realis-
tische Perspektive fiir die Skalierbarkeit gegeben sein,
die bspw. hohe Energieverbrdauche, die Verwendung von
giftigen Chemikalien, mehrere Reaktionsschritte, nicht
rezyklierbare stochiometrische Reagenzien oder unver-
hdltnismafBig teure Katalysatoren ausschliet. Zusam-
mengefasst sollten die Prinzipien der Griinen Chemie
befolgt werden.

Ein zusdtzlicher Fokus liegt auf der technischen und
wirtschaftlichen Machbarkeit sowie 6kologischen Vor-
teilen, die alle gegeben sein miissen. Das Benchmarking
neuer Materialien beginnt sehr friih. Daher miissen, um
die Vermarktbarkeit unter Beweis zu stellen, wenigstens
technische Mengen (einige hundert kg bis Tonnen) mit
hoher Verlasslichkeit hergestellt werden. Die Maf3stabs-
vergréf3erung wird so von Anfang an immer wichtiger fiir
neue Polymermaterialien. Alles in allem kann dies ein
sehr langer Prozess sein. Es kann Jahre dauern, bis ein
neues Produkt tatsdachlich auf den Markt kommt.

Forschungsbedarf

» Effiziente katalytische Routen zu aromatischen
und aliphatischen Dicarbonsduren und Diolen aus

pflanzenbasierten Rohstoffen sind zu erarbeiten.

% Zu entwickeln ist die katalytische Herstellung
von(rezyklierbaren) Polymeren und Monomeren

aus Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid.

» Die katalytische Umwandlung von Polymerabfal-
len zu wertvollen Produkten wie (Di-) Carbonsdu-
ren, (Di-) Alkoholen oder (Di-)Aminen ist zu entwi-

ckeln.

» Mafigeschneiderte Polymere sind durch den Ein-
satz von Katalysatoren zu entwickeln, die neue
Rohstoffkombinationen zu umweltfreundlichen

und kosteneffizienten Stromen umsetzen konnen.

% Zur Senkung von Nebenprodukten und Energie-
verbrauch hin zu umweltfreundlichen Technologi-
en sind (ungefihrlichere) Katalysatoren zu entwi-

ckeln.

» Die wenigen katalytischen Prozesse, die zu einer
ausgeglichenen Kostenbilanz fiir Hochleistungs-

polymere fiihren, sind auszuweiten.

% Fiir die effiziente Modifikation von natiirlichen Po-
lymeren wie Zellulose, Starke, Chitin oder Lignin

sind katalytische Verfahren zu entwickeln.
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4.2 Wirkstoffe

» In der Wirkstoffforschung werden ausentwickelte
Methoden zu Late-stage-Funktionalisierung ange-

wendet.

» InderWirkstoffproduktion werden weniger und un-
giftigere Katalysatormetalle in ungiftigen Lésungs-

mitteln verwendet.

» Die Katalysatoren sind dabei selektiver, tolerant
gegen viele funktionelle Gruppen, stabiler im Ein-

satz und recyclingfahig.

» Katalyse wird neben der Anwendung in der Pharma-
kaproduktion auch im Bereich der Agrochemikalien
eingesetzt, da die Katalysatorsysteme giinstiger

und ungiftiger geworden sind.

»  Metallo-Enzym-Systeme werden in der Wirkstoff-
produktion eingesetzt und in Kaskadenreaktionen

eingebunden.

Die Entwicklung neuer Wirkstoffe im Pharma- und Agro-
bereich ist von wesentlicher Bedeutung fiir die Gesund-
heitsversorgung und die Erndhrung einer wachsenden
Weltbevilkerung. Beispielsweise kénnen nur neue inno-
vative Wirkstoffe das Problem der vermehrt auftretenden
Resistenzen gegen vorhandene Antibiotika, aber auch
gegen Pflanzenschutzmittel durch neue bzw. mutierte
Pathogene l6sen.

In den vergangenen Jahrzehnten wurden bei der Suche
nach neuen Wirkstoffen vorwiegend auf bekannte oder

bestehende Strukturen aufgebaut, um gezielt einzelne
(target oriented) oder méglichst diverse (diversity ori-
ented) Wirkstoffkandidaten zu erzeugen. Seit kurzem
ist zudem ein verstdrkter Trend hin zu ,,late-stage func-
tionalization* (LSF) von bekanntermaBen aktiven Struk-
turen zu beobachten. Diese ressourcensparende Vorge-
hensweise fiihrte zu einer sichtbaren Verschiebung der
Forschungsaktivitaten an den Hochschulen. Die Anfor-
derungen an katalytische Reaktionen fiir die LSF sind
von Grund auf anders, als es fiir Totalsynthesen optimal
wadre. Die ideale Reaktion zur Derivatisierung eines Wirk-
stoffes aktiviert moglichst viele unterschiedliche C-H-Po-
sitionen innerhalb eines hochgradig funktionalisierten
Molekiils und fiigt dort neue, biologisch relevante funk-
tionelle Gruppen ein. Ein komplexes Produktgemisch
kann sogar vorteilhaft sein, wenn dieses chromatogra-
phisch aufgetrennt werden kann und dann gleich meh-
rere potenziell interessante Derivate des Wirkstoffes z.
B. mit Halogen-, Fluoralkyl/alkoxygruppen liefert. Die
Chemoselektivitat ist bei dieser Art der Wirkstoffsuche
entscheidend. Es ist offensichtlich, dass solche Verfah-
ren zur industriellen Synthese einzelner Wirkstoffe meist
ungeeignet sind. Sobald ein neuer Wirkstoff durch LSF
identifiziert wurde, muss womoglich die gesamte Syn-
these neu konzipiert werden, wobei wiederum maéglichst
selektive, nachhaltige und abfallminimierte katalytische
Verfahren bendtigt werden. In diesem Bereich sind
deutliche Fortschritte erzielt worden: Hocheffiziente
Katalysatoren zur Aktivierung von unreaktiven Abgangs-
gruppen in Kreuzkupplungsreaktionen sind mittlerweile
kommerziell verfiighar, auch in industriellen Maf3sta-
ben. Die Effizienz der teuren Edelmetallkatalysatoren
ist jedoch allenfalls zur Herstellung teurer Pharmaka
ausreichend. Fiir Anwendungen insbesondere im Pflan-
zenschutz ware die Entwicklung von ungiftigen und kos-

Abbildung 18:Medikamente in Form von Tabletten, Kapseln und Dragees. (© Fotolia / nppps48)
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tengiinstigen nicht-Edelmetall-Katalysatoren etwa auf
Eisen- oder Cobalt-Basis ein wichtiges Forschungsziel.
Auch bei der enantioselektiven Synthese sind die Her-
ausforderungen noch weitgehend unverandert.

Der Bedarf an zukiinftiger Forschung unterscheidet sich
daher stark zwischen der Wirkstoffsuche und der Wirk-
stoffproduktion. Fiir die Produktion riicken Aspekte
der Nachhaltigkeit immer stdrker in den Vordergrund,
insbesondere die Verminderung des Bedarfs an hoch-
preisigen oder toxischen Metallen. Die Preisexplosion
von Rhodium in den letzten drei Jahren und neuerdings
auch von Iridium aufgrund des Riickgangs von Lager-
statten sowie der kontinuierliche Preisanstieg von Pal-
ladium zeigen die geringe Verfiigbarkeit dieser Metalle
und verstdarken die Notwendigkeit, nachhaltig damit
umzugehen. Durch den Preisanstieg werden plétzlich
Produktionsprozesse unrentabel. Insbesondere bei der
homogenen Katalyse sollte ein Forschungsschwerpunkt
darin liegen, neue Methoden und Katalysatoren mit
hoherer Effizienz (TON»1000) zu entwickeln oder Edel-
metalle durch leicht verfiighare bzw. ungiftige Metalle
zu ersetzen sowie das Katalysator-Recycling weiter zu
verbessern. Im Bereich der leicht verfiigharen Metalle
kommt es auf die Robustheit der Chemie und auf ein um-
fassendes Verstdandnis der katalytischen Mechanismen
an, um die Anwendungsbreite der Methoden zu vergro-
Bern und Probleme im Produktionsprozess zu vermei-
den. Alternativ konnten auflerdem kiinstliche, effiziente
Metallo-Enzyme entwickelt werden, um Edelmetall-Kata-
lysatoren in Prozessen zu ersetzen. Ein weiterer Aspekt
in der Katalyseentwickung ist der Ersatz von etablierten,
aber toxischen Losungsmitteln durch unbedenkliche
Losungsmittel, die derzeit nicht in der Produktion ein-
gesetzt werden. Weiterhin besteht Bedarf an preiswer-
ten und robusten Methoden zur enantioselektiven Syn-
these, da nicht nur Pharmaka, sondern auch moderne
Pflanzenschutzmittel immer haufiger teils sogar meh-
rere chirale Zentren enthalten. Fiir die Produktion von
Pflanzenschutzmitteln waren au3erdem effizientere Me-
thoden fiir Carbonylierungen und CH-Aktivierungen eine
wertvolle Bereicherung.

Im Bereich der Wirkstoffforschung stehen nicht so sehr
Aspekte der Effizienz im Vordergrund als solche der che-
mischen Vielfalt, guter Vorhersagbarkeit von Reaktionen
sowie Verfiigharkeit und Anwenderfreundlichkeit der
Katalysatoren. Idealerweise sollten Katalysatoren stabil
gegeniiber Luft und Feuchtigkeit sein und eine moglichst
grofle Zahl funktioneller Gruppen tolerieren. Beispiele
fiir erwiinschte Selektivitdt waren die Umsetzung ein-
zelner Carbonylgruppen in Gegenwart anderer Carbo-

nylgruppen, die katalytische Hydrierung in Gegenwart
von Halogenen und Schutzgruppen, breitere und besser
vorhersaghare Anwendungen der CH-Aktivierung, der
photochemischen und elektrochemischen Katalyse.
Neue Methoden sollten sich dadurch auszeichnen, dass
ihre Anwendbarkeit nicht nur an minimalistischen Mo-
dellsystemen, sondern auch an divers funktionalisier-
ten wirkstoffartigen (drug like) Molekiilen demonstriert
wird. Zur Verbesserung der Vorhersagbarkeit katalyti-
scher Reaktionen kdnnten sich umfassende offentliche
Datenbanken, Open-Source-Anwendungen und auch
maschinelles Lernen eignen.

Die Erweiterung des Methodenspektrums ist sowohl
fiir die Wirkstoffforschung als auch fiir die Produktion
weiterhin wichtig. Innovative Konzepte wie Mehrkern-
katalysatoren und gekoppelte Kaskadenreaktionen aus
biologischer und nichtbiologischer Katalyse konnten
genauso wie Fortschritte bei der katalytischen Amidbil-
dung und zur reduktiven Aminierung mit Ammoniak zu
zahlreichen neuen Anwendungen fiihren.

Forschungsbedarf

% Hocheffiziente Katalysatoren und robuste Pro-
zessschritte (TON»1000) sind zur Minimierung
von Edelmetallmengen, Abfall und Energiebedarf
zu entwickeln.

» Katalysatoren und Methoden fiir u.a. Carbony-
lierungen, Amidkupplungen, CH-Aktivierungen,
enantioselektive Reaktionen sind weiter zu ver-

bessern.

» Umweltfreundliche LSM-Systeme sind umfdnglich

Zu nutzen.

» Der Einfluss von Solventssystemen in der Katalyse

sollte besser verstanden werden.

» Leicht verfiighare und ungiftige Metalle fiir Kata-
lysatoren sind bei der Herstellung von Wirkstoffen

zu nutzen.

» Das Recycling von Katalysatoren ist insgesamt zu

verbessern.

9 Kiinstliche Metallo-Enzyme sind zu entwickeln, um

die Anwendbarkeit der Biokatalyse zu erweitern.
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4.3 Nahrungs- und Futtermittel

» Die Produktion von Nahrungs- und Futtermitteln
erfolgt nachhaltiger mit weniger giftigen Losungs-
mitteln und mit weniger Prozessschritten.

» Katalysatoren basieren auf Nicht-Edelmetallen
und sind ungiftig.

» Die Kombination von fermentativen Prozessen mit
chemo-katalysierten Prozessen ist weit vorange-
schritten.

Nahrungs- und Futtermittelzusatzstoffe sind wichtig, um
gegen Nahrungsengpdsse anzugehen. Einen entschei-
denden Beitrag zur Herstellung dieser Stoffe leistet die
Katalyse.

Die feinchemische Industrie, die sich mit der Synthese
von Nahrungs- und Futtermittelzusatzstoffen beschaf-
tigt, befindet sich in einer stetigen Transformation,
um immer nachhaltigere und effizientere Prozesse zu
implementieren und so dem Druck nach niedrigeren
Produktionspreisen und den Kundenwiinschen nach
nachhaltigeren Produkten zu entsprechen. Verbindun-
gen wie Vitamine oder farbgebende Substanzen werden
nicht nur im Nahrungs- und Futtermittelsektor verwen-
det, sondern finden auch als Additive Verwendung in
der pharmazeutischen Industrie oder bei Kérperpflege-
produkten. Dieser breite Anwendungsbereich fiihrt zu
einer Produktpalette, deren Komponenten in verschie-
densten Qualitaten angeboten werden miissen, um die
spezifischen Kundenwiinsche zu beriicksichtigen. Des-

Abbildung 19:Synthetisch hergestellte Futtermittel sind wichtig fiir die Welterndhrung.
(© Pixabay / guvos9)

halb werden viele Verbindungen iiber unterschiedliche
Prozesse hergestellt, die wiederum von verschiedenen
Ausgangsstoffen ausgehen. Beispiele hierfiir sind etwa
chemische Synthese, Fermentation oder Extraktionen
ausgehend von verschiedensten Rohstoffen. Eine wich-
tige Substanzklasse sind Aminosduren, fiir die ein stei-
gender Bedarf in der pharmazeutischen Industrie und
den Nahrungs- und Futtermittel-Branchen prognostiziert
wird. Die Synthese von Aminosduren wird vorwiegend
mit biotechnologischen Methoden durchgefiihrt.

Der Konflikt zwischen dem stetig steigenden Produkti-
onsvolumen auf der einen Seite und der notwendigen
Reduktion des Gesamtvolumens an Treibhausgasen —
inshesondere CO, — kann nur aufgeldst werden, wenn
«neue» Technologien entwickelt werden und so erneu-
erbare Rohstoffe effizient nutzbar gemacht werden. Nur
mit einer Kombination aus verschiedensten Konzepten
wird dies gelingen. Die Katalyse hat hierfiir einen zent-
ralen Stellenwert.

Einen steigenden Einfluss hat die Biotechnologie. Dies
betrifft vollfermentative Prozesse, welche finale Produk-
te liefern, Intermediate hoherer Komplexitdt, die mittels
«klassischer» chemischer Synthese zum gewiinschten
Produkt {iberfiihrt werden kdnnen, und die Produktion
von billigen Rohstoffen. Insbesondere Hybridprozesse
— die Kombination von Biotechnologie und chemischer
Synthese — bergen hohes Potential.

Die Wertschopfung aus Abfallstrémen — wie aus Lignin
— wird an Bedeutung gewinnen. Die Umsetzung mittels
katalytischer Methoden hin zu Verbindungen mit héhe-
rer Komplexitat und Reinheit und ermdéglicht den Ersatz
fossiler Rohstoffe.

Es herrscht ein konstanter Bedarf
nach neuen oder verbesserten
metallkatalysierten Verfahren, die
hohere Selektivitat, einschlieBlich
Enantio- und Diastereoselektivitat,
ermoglichen, bestehende Synthe-
sewege verkiirzen und/oder die
Verwendung von neuen Rohstof-
fen zulassen. Dariiber hinaus fin-
den Katalysatoren, die auf hdufig
vorkommenden Elementen basie-
ren, vermehrt Einsatz, um giftige
oder wenig verfiighare Metalle zu
vermeiden. Auch reaktivere Kata-
lysatoren und/oder Katalysatoren
mit hoheren Recyclisierungsraten
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ermoglichen effizientere Produktionsprozesse, die 6kolo-
gische Auswirkungen reduzieren.

Auch der Einfluss von Elektrochemie in Verbindung mit
nachhaltiger Energie und die Entwicklung von neuem
Elektrodenmaterial werden voraussichtlich an Bedeu-
tung gewinnen.

Zusatzlich wachst der Druck aus dkologischer Sicht spe-
zifische Reagenzien und Losungsmittel in Produktions-
prozessen zu substituieren und Verunreinigungen zu re-
duzieren, wie zum Beispiel halogenierte Losungsmittel.
Das erdffnet Einsatzmoglichkeiten fiir neue und/oder al-
ternative Losungsmittel wie etwa superkritische Fliissig-
keiten. In diesem Zusammenhang werden Katalysatoren
benbtigt, die sich den verdnderten Rahmenbedingungen
anpassen.

Big Data wird seinen Einfluss auch im Bereich der Kataly-
se ausweiten und dazu beitragen, effizientere Katalysato-
ren zu entwickeln. Das Messen von mehr, verldsslicheren
und genaueren Daten mittels Online-Monitoring, Flow-
Technologie und der Verwendung von Screeningsystemen
mit hohem Durchsatz wird in diesem Zusammenhang mit
der Entwicklung neuer Software immer wichtiger.

DFT-Berechnungen werden in Zukunft ein tieferes Ver-
standnis von Katalysatoren erlauben, das nicht nur fun-
damentale Aspekte wie z.B. den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt einer Reaktion, sondern auch komplexe
Reaktionswege und Mechanismen umfasst. Ein anderer
Anwendungsbereich wird das Modellieren von homoge-
nen, aber auch heterogenen Katalysatoren (Oberflachen)
sein. Programme, die dies zufriedenstellend erlauben,
befinden sich noch in den Kinderschuhen, aber es wird
davon ausgegangen, dass diese sich schnell weiterentwi-
ckeln. Quantum Computing and Maschine Learning wer-
den hierbei eine immer wichtigere Rolle spielen.

Forschungsbedarf

% Der Trend zu kontinuierlichen Prozessen wird an-
halten. Hierfiir werden robustere Katalysatoren
mit einem hoherem Recyclisierungsgrad benotigt.

» Mehr nicht-toxische Katalysatoren, die auf hdufig
vorkommenden Elementen basieren, sind zu ent-
wickeln, um Produktionskosten weiter zu verrin-

gern.

% Die Digitalisierung ist auszubauen, um ein genau-
eres Modellieren von Reaktionen und Prozessen

zu ermoglichen, wird wichtig sein.

4.4 Diingemittel

» Die Katalysatorsysteme fiir die Ammoniaksynthe-
se benotigen weniger Druck und Temperatur und

somit weniger Energie.

» Die Katalysatoren fiir Ammoniak sind an erneu-
erbare Wasserstoffquellen wie elektrochemisch

erzeugten Wasserstoff angepasst worden.

» Neue Katalysatorsysteme aus der homogenen,
biologischen und elektrochemischen Katalyse ha-

ben einen hohen technischen Reifegrad erreicht.

» Die Entwicklung eines Katalysators fiir die selekti-
ve Zersetzung von Ammoniak wurde erreicht, um
die Moglichkeiten der Energiespeicherung von

Ammoniak zu bewerten.

Ammoniak ist eine der wichtigsten anorganischen
Grundchemikalien und der Schliissel zur industriellen
Stickstoffchemie. Mehr als 85 % der weltweiten Ammoni-
akproduktion wird fiir die Herstellung von synthetischen
Stickstoffdiingern verwendet. Synthetische Diingemittel
sind fiir die Halfte der weltweiten Nahrungsmittelpro-
duktion verantwortlich; ohne sie ware es nicht moglich,
die heutige Weltbevilkerung zu erndhren. Mit einer
weltweiten Produktion von ca. 144 Megatonnen pro Jahr
(2018) hat Ammoniak nach Schwefelsdure die zweitgrof3-
te Produktionsmenge aller anorganischen Grundchemi-
kalien. Mit einer wachsenden Weltbevélkerung wird die
Nachfrage nach Ammoniak in den néchsten fiinf Jahren
(2020-2025) voraussichtlich um etwa 12,9 % steigen.

Dariiber hinaus kdnnte Ammoniak in Zukunft als poten-
zieller Wasserstofftrager zur Speicherung von Wasserstoff
noch mehr an Bedeutung gewinnen, was allerdings auch
einen effizienten Weg zur Riickgewinnung des Wasser-
stoffs durch Ammoniakzersetzung erfordert. Ein Ziel der
aktuellen Forschung ist daher, einen geeigneten Kataly-
sator fiir die Ammoniakspaltung zu finden. Bisher fehlt
ein im industriellen Maf3stab einsetzbarer Katalysator.

Obwohl der Prozess der Ammoniaksynthese bereits
hoch entwickelt ist, gibt es immer noch Raum fiir Verbes-
serungen, da aufgrund des sehr groen weltweiten Pro-
duktionsvolumens selbst kleine Verbesserungen grofe
wirtschaftliche Auswirkungen haben. Etwa 1-2 % der
weltweiten Energieproduktion werden fiir die Ammoni-
akproduktion verwendet, was sie zum grofiten Energie-
verbraucher weltweit macht.
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Daher widren selbst eine geringfiigige Senkung der
bendtigten Prozessenergie sowie der Prozesskosten
wiinschenswert. Dies kdnnte durch die Verbesserung
bestehender Katalysatoren oder die Entwicklung neuer
Katalysatorsysteme erreicht werden, um die Gesamt-
leistung zu verbessern und die hohen Temperaturen und
Driicke zu senken, die derzeit fiir einen effizienten Pro-
zess erforderlich sind.

Gleichzeitig miissen die Umweltauswirkungen der Am-
moniakproduktion angesichts der Umstellung unseres
Energiesystems verringert werden. Insbesondere die
derzeitigen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff
stoBen groBe Mengen an CO, aus und basieren fast voll-
standig auf fossilen Brennstoffen. Fiir eine umweltscho-
nende Ammoniakproduktion muss der Wasserstoff aus
CO,-neutralen Quellen gewonnen werden, z.B. durch
Wasserspaltung mit Strom aus erneuerbaren Energien.
Diese verdnderte Rohstoffversorgung erfordert jedoch
eine Anpassung der herkdmmlichen Katalysatoren und
Verfahrenskonzepte.

Alternative Wege zur Ammoniakproduktion wie die ho-
mogene Katalyse, die biologische Produktion und die
elektrochemische Synthese sind ebenfalls Gegenstand
aktueller Forschungen. Diese Ansdtze in der Katalyse
miissen so ausbebaut werden, dass sie eine hohe Reak-
tivitat und Selektivitat aufweisen und fiir eine grof3tech-
nische Anwendung geeignet sind.

Die wichtigsten Entwicklungen, die fiir die Herstellung
und Nutzung von Ammoniak von strategischer Bedeu-
tung sind, sind folgende:

Forschungsbedarf

» Die Leistung von Katalysatoren fiir die Ammoniak-
synthese ist zu optimieren, um den Energiebedarf
des industriellen Prozesses durch Senkung der
erforderlichen Temperatur und des Drucks zu ver-
ringern.

» Die Modellierung des Reaktionsmechanismus und
die Vorhersage der Katalysatorzusammensetzung
ist auf der Grundlage theoretischer Berechnungen
mit physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten fiir ein besseres Verstandnis der Reaktion und

moglicher neuer katalytischer Systeme anzustreben.

% Umweltauswirkungen der Ammoniakproduktion
sind durch Nutzung erneuerbarer Energien fiir
den Produktionsprozess, inshesondere fiir die

Wasserstofferzeugung, zu verringern.

» Ammoniak-Zersetzungskatalysatoren sind fiir die
grof3technische Anwendung zu entwickeln, um
den Kreislauf fiir die Verwendung von Ammoniak
als Wasserstofftrager im industriellen MaBstab zu

schlief3en.

» Alternative Wege sind fiir die Ammoniaksynthe-
se (homogene Katalyse, biologisch, elektroche-
misch) mit neuen Entwicklungen/Katalysatoren in
einem fiir die Anwendung relevanten Aktivitatsbe-

reich zu identifizieren.

» Katalysatoren fiir die Herstellung und Reinigung
des Ammoniaksynthese-Einsatzgases sind zu op-
timieren. Der Schwerpunkt liegt hier auf der Ge-
winnung eines schadstoff- und coproduktfreien
Stroms zur Optimierung des Druckabfalls im Re-
aktor und zur Wiederverwendung des verbrauch-

ten Katalysators.

Abbildung 20: Effektive Diingemittelherstellung ist entscheiden fiir die Erzeugung von Nahrungsmitteln.
(© Fotolia / doris oberfrank-list)
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Um den digitalen Wandel im Technologiefeld Katalyse weiter voran zu treiben, ist ein

grundlegendes Umdenken fiir den Umgang mit Daten in der Katalyseforschung und

entwicklung, der chemischen Verfahrenstechnik und der Prozesstechnologie erfor-

derlich. Um einen zeitgemé@Ben und zukunftsgerichteten Digitalisierungsansatz um-

zusetzen, miissen die verschiedenen Disziplinen in der Katalyseforschung und -tech-

nologie mit der Unterstiitzung von Datenwissenschaftlern und Mathematik/Informatik

auf gemeinsamen (virtuellen) Arbeitsplattformen kooperieren und Forschungsdaten

nachhaltiger und effizienter nutzen kdnnen. Voraussetzung dafiir ist die Entwicklung und

Anwendung gemeinsamer Datenformate und -standards. Kernelemente dieser Datenformate und Plattformen

sind zum einen die Entwicklung gemeinsamer, innerhalb der Fachgemeinschaften akzeptierter Ontologien und

Metadatenformate, mit denen die wesentlichen Datentypen nachhaltig beschrieben werden kdnnen, und zum

anderen die Schaffung einer gemeinsamen Forschungsdateninfrastruktur. Sie muss nutzerzentriert attraktiv

sein, damit sie aktiv von der Forschungsgemeinschaft fiir Forschungsarbeiten und Entwicklungszwecke in allen

Aspekten genutzt wird. Das Hauptziel liegt darin, mit Hilfe dieser Werkzeuge das dom@nenspezifische Techno-

logiefeld Katalyse in den Bereichen Forschung und Entwicklung neu zu definieren. Der Paradigmenwechsel zur

»Digitalen Katalyse« soll dabei entlang der Datenwertschopfungskette realisiert werden, die sich parallel zur
realen Wertschopfungskette ,,von Molekiilen zu chemischen Prozessen* orientiert.

51




ROADMAP DER DEUTSCHEN KATALYSEFORSCHUNG

5.1 Die GeCatS-Initiative NFDI4Cat als
Nukleus fiir die »Digitale Katalyse«

» In der Katalyse-Community wird ein nachhaltiges
Forschungsdatenmanagement etabliert.

» Gemeinsame Datenstandards und eine gemeinsame
Forschungsdateninfrastruktur werden genutzt.

» Forschungsdaten werden fiir die Community ver-
fligbar, analysierbar und wiederverwendbar (FAIR
Prinzipien)

» Durch Digitalisierung wird das Wissen innerhalb
der Katalyse vernetzt.

» Angewandtes Forschungsdatenmanagement und
Datenwissenschaften in der Katalyse sind in die
Lehre und Bildung (Chemie, Chemieingenieur-
wesen, Chemieinformatik) integriert.

Eine zentrale Rolle zur Etablierung der »Digitalen Kataly-
se« spielt das von GeCatS im Jahr 2019 initiierte Konsor-
tium NFDI4Cat?. Als Konsortium innerhalb der deutschen
Initiative zur Etablierung der nationalen Forschungsda-
teninfrastruktur (NFDI) widmen sich Forschende ver-
schiedenster Disziplinen seit 2020 der Realisierung der
genannten Kernziele fiir die Forschungsgemeinschaft
im Technologiefeld Katalyse. Ziel des Konsortiums ist
es, neben der Etablierung akzeptierter Datenstandards
und der Errichtung einer funktionalen Daten-Infrastruk-
tur auch eine ,,Research-Data-Management-School of
Catalysis*“ aufzubauen und den Nutzern verfiighar zu
machen. Sie soll der Zielgruppe die Wichtigkeit eines in-
tegrierten und nachhaltigen Ansatzes zum Umgang mit
Forschungsdaten auf Organisationsebene, aber auch
nationaler und internationaler Ebene, vermitteln. Im
NFDI4Cat-Konsortium werden weiterhin Aspekte wie die
Vertraulichkeit von Daten und der Schutz des geistigen
Eigentumes betrachtet. Hierbei ist es von enormer Be-
deutung, akademische und industrielle Interessen dif-
ferenziert zu werten und zugleich universelle Losungs-
ansdtze zu bieten, um einerseits das geistige Eigentum
und die daraus resultierende Wettbewerbsfahigkeit zu
schiitzen, und andererseits zum Veroffentlichen und
Teilen von Daten auf breit zugdnglichen Plattformen zu
motivieren. Dabei wird NFDI4Cat dazu beitragen, soge-

nannte Belohnungsmodelle (,Reward Models“) zu ent-
wickeln, um Forschenden Anreize zu geben, Daten in
digitalen Formaten zur Verfiigung zu stellen. Beispiel-
weise konnten Bemiihungen zur Datenbereitstellung
quantitativ durch die Vergabe von zitierbaren digitalen
Objektbezeichnungsnummern oder qualitativ bei Ein-
stellungsprozessen oder bei der Bewerbung fiir Perso-
nal- und Sachmittel beriicksichtigt werdens. Weiterhin
wird im Rahmen von NFDI4Cat erdrtert, inwiefern eine
gewisse Pufferzeit (,,Retention) zwischen der Datenge-
neration und dem Teilen der Daten niitzlich sein kann
(insbesondere fiir Daten, die mit 6ffentlichen Mitteln ge-
neriert wurden), um den Datenerzeugern Kontrolle iiber
die intellektuelle Arbeit mit ihren Daten zu verschaffen.
Nur so kdnnen Datenerzeuger, unabhdngig ob in einem
akademischen oder einem industriellen Umfeld, aus For-
schungsdaten einen Mehrwert ziehen und aktiv an der
Datenokonomie partizipieren.

Forschungsbedarf

% Es sollen einheitliche Konventionen, Vokabula-
rien, Metadatenformate und Ontologien fiir For-
schungsdaten der Katalyse entwickelt werden.

» Eine hierarchische Repositorien-Struktur fiir ex-
perimentelle und theoretische Daten im Katalyse-
kontext ist bereitzustellen.

» Werkzeuge zur Unterstiitzung eines Forschungs-
datenlebenszyklus (d.h. automatische Uberprii-
fung der Einheitlichkeit, Richtigkeit, Vollstandig-
keit und Reproduzierbarkeit der Daten) sollen
bereitgestellt werden.

» Die Entwicklung von Community-akzeptierten Da-
tenmanagementpldnen ist voranzutreiben.

» Reward-(Belohnungs-)Modelle und Retentions-
Zeitrdume, um das Teilen von Daten zu unterstiit-
zen und dem Datenerzeuger eine Verwertung der
im Forschungsprozess erzeugten Daten zu ermog-
lichen, miissen diskutiert werden.

7 Website http://gecats.org/NFDI4Cat-p-20002609.html, access date 2021-02-08

8 C. Wulf, M, Beller, T. Boenisch, O. Deutschmann, S. Hanf, N. Kockmann, R. Kraehnert, M. Oezaslan, S. Palkovits, S. Schimmler, S. A. Schunk, K.
Wagemann, D. Linke, A Unified Research Data Infrastructure for Catalysis Research — Challenges and Concepts, ChemCatChem 2021, 13, 1-15.
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5.2 Umsetzung der FAIR-Prinzipen in
der Katalyse-Community

» Forschungsdaten werden unter Beriicksichtigung
der FAIR-Prinzipien erhoben und bereitgestellt.

» Rechtliche Grundlagen von geistigem Eigentum
und Aspekte der Vertraulichkeit von Daten stehen

nicht im Konflikt mit den FAIR-Prinzipien.

» Nur eine umsichtige Umsetzung von Datenmana-
gementpldnen im Einklang mit den FAIR-Prinzipien
kann die Grundlage fiir eine nachhaltige digitale
Wertschopfungskette im Bereich der »Digitalen

Katalyse« legen.

Das NFDI4Cat-Konsortium greift als Basis fiir die grund-
legenden Entwicklungen im Bereich der »Digitalen Ka-
talyse« auf die sogenannten FAIR-Prinzipien zuriick (Ab-
bildung 21). Diese Prinzipien sollen dazu beitragen, die
Daten fiir die Forschungsgemeinschaft besser nutzbar
zu machen.

Findable Accessible Interoperable Reusable
Auffindbarkeit  Zuganglichkeit  Interoperabilitat Wiederverwend-

barkeit

Abbildung 21: Darstellung der FAIR-Prinzipien zum Umgang
mit Forschungsdaten.

Die FAIR-Prinzipien formulieren Grundsétze, die fiir den
Umgang mit nachhaltig nutzbaren Forschungsdaten
erfiillt sein miissen. Von Bedeutung ist hierbei die Auf-
findbarkeit (Findable) der Daten, um sicherzustellen,
dass Daten und Metadaten sowohl durch Menschen als
auch Maschinen gefunden werden konnen. Dies kann
beispielsweise durch die Vergabe eines Identifikators
wie der Digital-Object-ldentifier (DOI)-Nummer realisiert
werden. Weiterhin sollen Forschungsdaten archiviert
und zugénglich (Accessible) gemacht werden, wobei
die dafiir genutzten Protokolle offen, frei und universell
implementierbar sein sollen. In diesem Kontext geht es
auch darum, dass Metadaten iiber die Lebensdauer von
Forschungsdaten hinaus verfiighar gemacht werden.
AuBBerdem basieren die FAIR-Prinzipien auf der Intero-
perabilitdt (Interoperable) der Daten, um sicherzustel-

len, dass Daten den Standards der Katalyse-Community
entsprechen. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Wie-
derverwendbarkeit (Reusable) von Daten fiir weitere
Forschungsprojekte, wobei eine detaillierte Dokumenta-
tion der Forschungsdaten zur universellen Nachvollzieh-
barkeit gewdhrleistet sein muss. Erste Erfolgsbeispiele
fiir die Anwendung der FAIR-Prinzipien zeigen sich in
der Nutzung von digitalen Laborjournalen, Online-In-
ventarsystemen und intelligenten Prozessleitsystemen,
welche jedoch nur beschrdnkt auf einzelne Forschungs-
gruppen oder -institutionen genutzt werden.

Forschungsbedarf

» Die Vereinbarkeit der FAIR Prinzipen im Kontext
von geistigem Eigentum und in Hinblick auf die
datenokonomische Nutzung von Daten soll unter-
sucht werden.

» Geeignete Werkzeuge, um das Teilen der Daten
nach den FAIR Prinzipen zu unterstiitzen, sollen

etabliert werden.

5.3 Nutzung doméanenspezifischer
Ansatze der kiinstlichen Intelligenz
in der Katalyse

Vision

» Eine Analyse von Forschungsdaten aus allen Doma-
nen der Katalyse durch Algorithmen aus dem Fach-
gebiet der kiinstlichen Intelligenz wird Standard.

» Kiinstliche Intelligenz wird fiir Vorhersagen iiber

nicht explorierte Versuchsraume genutzt.

» Domaénenspezifische Algorithmen fiir die Katalyse-
wissenschaften auf Basis von kiinstlicher Intel-
ligenz, die eine Analyse von historischen (teils
nicht in digitaler Form erhiltlichen) Datensitzen
erlauben - insbesondere auch von Datensdtzen

in Textform — wurden entwickelt.

Neben den erwdhnten Zielen und Arbeitsfeldern ist ei-
nes der wichtigen Entwicklungsgebiete die Nutzung von
kiinstlicher Intelligenz (K.l. synonym mit engl. artificial
intelligence — A.l.) fiir die Forschung und Entwicklung in-
nerhalb des Wissenschafts- und Technologiefeldes der
»Digitalen Katalyse«. Die grofite Herausforderung liegt
hierbei in der komplexen Natur von Katalysatoren, ka-
talytischen Reaktionen und Prozessen, welche oftmals
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eine an den Einzelfall adaptierte Anwendung kiinstlich
intelligenter Systeme verlangt. Daher ist die Entwicklung
Katalyse-spezifischer K.I.-Werkzeuge basierend auf Da-
ten, die das NFDI4Cat-Konsortium bereitstellt, eines der
Hauptziele der Digitalisierungsbewegung im Wissen-
schafts- und Technologiefeld Katalyse. Solche Werkzeu-
ge kénnen Analysemethoden und/oder Simulationsver-
fahren sein, mit denen Datenmengen effizientanalysiert
und auchVorhersagen iiber nicht explorierte Versuchs-
rdume zu getroffen werden kénnen. Neben der Funktion
des Datenschatzes von NFDI4Cat als Expertensystem
eignen sich auch die Daten aus anderen konsistenten
und qualitativ hochwertigen Datensammlungen hervor-
ragend, um die Entwicklungen von solchen K.l.-Werk-
zeugen fachspezifisch voranzutreiben. Allerdings miis-
sen nicht nurausreichend grof3e Datenmengen, sondern
auch qualitativ hochwertige Daten zu Verfiigung stehen.
Die Datenqualitat kann beispielweise durch eine um-
fangreiche Katalysatorcharakterisierung, ein grof3es Pa-
rameterspektrum und/oder Reproduzierbarkeitsstudien
gewahrleistet werden. In diesem Zusammenhang spielt
auch die Hochdurchsatzforschung eine bedeutende Rol-
le, groBe Datenmengen sehr verldsslich und reprodu-
zierbargenerieren kann.

Neben der Nutzung z.B. fiir Simulationsverfahren im
Technologiefeld Katalyse kann K.I. auch bei der Um-
wandlung von historischen, Papier-basierten Datensat-
zen in zugangliche, wertvolle und nutzbare Datenfor-
mate durch die maschinelle Verarbeitung natiirlicher
Sprache genutzt werden. In dem Kontext der Sprach-
und Textverarbeitung kann K.l. auch dazu beitragen In-
formationen aus Publikationen, Patenten oder internen
Berichten zu sammeln, zu abstrahieren und in einem
universell einsetzbaren und zuganglichen Datenformat
aufzuarbeiten. So lasst sich enormes Wissen fiir die Ka-
talyse-Community generieren.

Forschungsbedarf

9 Es sollen Katalysedaten zur Entwicklung und Eta-
blierung Katalyse-spezifischer K.l.-Werkzeuge
(domdnenspezifische K.l.-Werkzeuge fiir das For-
schungsfeld Katalyse) genutzt werden.

» Die Entwicklung geeigneter Werkzeuge zur Uberprii-
fung von Datenqualitdt in Bezug auf numerische und

inhaltliche Datenstandards ist notwendig.

» Eine Entwicklung und Nutzung von domanenspe-
zifischen K.l.-Werkzeugen fiir die Sprach- und
Texterkennung fiir die Katalysewissenschaften soll

erfolgen.

5.4 Rolle der,Digitalen Katalyse*in
der Zukunft: ein Ausblick

% Eine gesamtheitliche digitale Wertschopfungsket-
te vom Molekil bis hin zum chemischen Prozess
fiir Verfahren, die Katalyse als integralen Bestand-

teil enthalten, ist implementiert.

» Forschungsdaten sind digital in Modelle fiir die Re-
aktor- und Verfahrenstechnik fiir katalytische Ver-

fahren integriert.

» Eine effiziente und gemeinschaftsweit nutzbare
Dateninformationsarchitektur fiir die Katalysefor-

schung existiert.

» Hochautomatisierte und intelligente Losungen fiir

den Laborbertrieb sind verfiigbar.

» Die gesamte Katalyse-Community im akademi-

schen und industriellen Umfeld ist vernetzt.

Die »Digitale Katalyse« wird eine herausragende Rolle
spielen und zu enormen Fortschritten in der Wissensdo-
maénefiihren. Kernzielistdabei, auch die Fortschritte in mi-
kroskopischen und spektroskopischen Techniken sowie
in der theoretischen Chemie und im zunehmenden grund-
legenden Verstandnis der Mechanismen katalytischer
Reaktionen in der gesamten digitalen Wertschopfungs-
kette nutzbar zu machen. Eine zentrale Herausforderung
besteht in der schnellen Ubertragung der auf der mikros-
kopischen und der Laborskala gewonnenen Erkenntnisse
auf die makroskopische, reale technische Skala durch da-
tengetriebenes Arbeiten. Dies ist ein wichtiges Anliegen,
da sich in technischen Reaktoren die Struktur des Kataly-
sators deutlich von Modellsystemen unterscheiden kann,
sich der Zustand und die Struktur des Katalysators unter
den Reaktionsbedingungen dandern konnen und Katalysa-
toren mit Stoff- und Warmetransportprozessen interagie-
ren kdnnen. Eine mégliche Methode zur Verkniipfung von
mikro- und makroskopischen Katalysatorsystemen ist die
Implementierung von Molekiilmodellen in Simulationen.
Allerdings ist dieser Ansatz derzeit sowohl technisch als
auch rechnerisch anspruchsvoll. In naher Zukunft wer-
den die Digitalisierung und Methoden der kiinstlichen
Intelligenz neue Perspektiven fiir die schnelle Integration
neuartiger Katalysatoren in technische Anwendungen er-
offnen. Eine erste Vision ist die digitale Integration von Ka-
talysatordaten in Modelle fiir die Reaktor- und Verfahrens-
technik. Es miissen Rechenplattformen etabliert werden,
die die experimentellen und theoretischen Informationen
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tiber das katalytische System im Kontext des Labors und
des technischen Reaktors und Prozesses automatisch ar-
chivieren. Insbesondere die Effekte des Stoff- und Warme-
transports sowie die spezifischen Betriebshedingungen
miissen schnell analysiert und verstanden werden. Diese
Effekte sind sehr spezifisch fiir die Art des Reaktors, die
Prozesse und die verwendeten Bedingungen. Daher kon-
nen Berechnungswerkzeuge schnelle Analysen und Ver-
gleiche der kinetischen Daten unterstiitzen, die aus einer
Vielzahl von experimentellen Studien in verschiedenen
Aufbauten und unter einer breiten Palette von Bedingun-
gen resultieren.

Ein weiterer wichtiger Aspekt im Bereich der »Digitalen
Katalyse« ist die Verwendung von digitalen Methoden
zur Entwicklung von flexiblen und intelligenten Labor-
und Anlagenautomationstechniken. Ziel ist es, Prozesse
und Aufgaben hocheffizient und hochautomatisiert ab-
laufen zu lassen.

Abbildung 22: Werkzeuge der kiinstlichen Intelligenz werden fiir das Forschungsfeld

Katalyse intensiv genutzt. (© Pixabay / geralt)

Zur Digitalisierung in der Katalyse wurden bereits mehre-
re Initiativen gestartet, in denen derzeit Computerwerk-
zeuge entwickelt werden. Einige sehr wertvolle Insello-
sungen sind myhte - fiir die Material-, Katalysator- und
Prozessentwicklung®, NOMAD - fiir den Aufbau von Ma-
terialkarten aus der Theorie®, CaRMeN - fiir die Archivie-
rung, Analyse und Ableitung von Reaktionskinetiken® 12
und OntoCape - Ontology in Process Engineering?3.

9 Website https://www.hte-company.com, access date 2021-02-08

Der Aufbau einer effizienten und gemeinschaftsweit
nutzbaren Informationsarchitektur fiir die Katalysefor-
schung ist eine gewaltige Aufgabe, die weit iiber die Ar-
chivierung von Informationen in wohldefinierten Forma-
ten hinausgeht. Das endgiiltige Ziel der Digitalisierung
in der Katalyse ist es, eine fortschrittliche Kombination
und einfache Wiederverwendung von Informationen und
Daten aus vielen Quellen zu ermoglichen sowie eine
schnelle, aber zuverldassige Umwandlung in Anwen-
dungswerkzeuge zu gewdhrleisten, um allen Beteiligten
einen Mehrwert zu bieten. Bisher wurden sehr wertvolle
funktionale, zweckgerichtete Digitalisierungs-Nischen-
werkzeuge entwickelt, die sich jedoch typischerweise
auf begrenzte Anwendungsbereiche konzentrieren. Die
wissenschaftliche Community beginnt nun, Briicken
iber Langen-, Zeit- und Komplexitatsskalen zu bauen,
wobei spezifische Forschungsgemeinschaften allmdh-
lich die verstreute Landschaft bestehender Insellésun-
gen Uberwinden. Der Bau dieser Briicken, von denen
sich viele noch im Anfangsstadium
befinden, steht auch im Fokus der
Katalyse-Community, um von der mo-
lekularen Ebene bis zur Reaktor- und
Prozessebene und zuriick Daten effi-
zient und nutzbringend zu transpor-
tieren.

Die Digitalisierung innerhalb des Wis-
senschafts- Technologiefeldes der Ka-
talyse erforderteinen grundlegenden
Wandel im Umgang mit Daten der Ka-
talyseforschung und -entwicklung so-
wohl auf technischer als auch sozialer
Ebene. Dabei nimmt das NFDI4Cat-
Konsortium eine bedeutende Stellung
ein, um Leitlinien und Losungsansat-
ze fiir einen Ubergang zur »Digitalen Katalyse« zu schaf-
fen. Die Entwicklungen im Bereich der Digitalisierung
im Kontext der »Digitalen Katalyse« bieten nicht nur die
Chance, aus Daten hocheffizient Wissen zu generieren,
sondern eroffnen auch ein grofles Vernetzungspotential
im akademischen und industriellen Umfeld, welches den
Weg fiir eine neue Art und Qualitdt der Zusammenarbeit
im nationalen und globalen Kontext ebnen kann.

10 Website https://www.nomad-coe.eu/the-project/centre-of-excellence, access date 2021-02-08
11 H. Gossler, L. Maier, S. Angeli, S. Tischer, 0. Deutschmann, CaRMeN - A tool for analyzing and deriving kinetics in the real world. Phys. Chem.

Chem. Phys. 2018, 20, 10857-10876

12 Website https://www.detchem.com/software/carmen, access date 2021-02-08
13 Website https://www.avt.rwth-aachen.de/cms/AVT/Forschung/Software/~ipts/OntoCape, access date 2021-02-08
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& 6 Experimentelle und
theoretische Werkzeuge
fiir die Katalyseforschung

Die Katalyse ist in allen Teilbereichen sowohlin der Forschung als auch in der Anwendung

sehr stark interdisziplindr ausgerichtet. Als Querschnittsdisziplin benotigt die Kataly-

se eine breite Palette an Methoden und Werkzeugen. Zur Entwicklung und Herstellung

neuer und verbesserter Katalysatoren kommen Methoden und Verfahren der Chemie,

Material- und Werkstoffwissenschaft und Biologie zum Einsatz. Methoden der kiinst-

lichen Intelligenz und der Informatik helfen bei der Suche nach neuen Katalysatoren

durch die Entwicklung datenbasierter Modelle, die Katalysatorstruktur und Reaktivitat

in Beziehung setzen. Um das Wirkprinzip von Katalysatoren auf atomarer Ebene zu ver-

stehen und wissensbasiert neue Katalysatoren zu entwickeln, wird eine Vielzahl an physikalisch-chemischen

Messmethoden benétigt, deren Ergebnisse unter Zuhilfenahme von quantenchemischen Berechnungen inter-

pretiert und in molekulare Reaktionsabldufe iibersetzt werden konnen. Zur praktischen Anwendung der Kata-

lyse werden Reaktoren benétigt, also Apparate, in denen katalytische Reaktionen in industriellem Maf3stab

durchgefiihrt werden kdnnen. Reaktor, Katalysator sowie Stoff- und Warmetransport miissen aufeinander abge-

stimmt sein und bilden eine Einheit. Hierfiir werden Methoden der Ingenieurwissenschaften benétigt. Oft sind

es neu entwickelte oder angepasste Methoden oder die Verbindung von bisher weitgehend isoliert betrach-

teten Werkzeugen, die neue Forschungsrichtungen und Anwendungen in der Katalyse erschliefBen. Beispiele

hierfiir sind die Kombination von Katalysatorsynthese und datengetriebener Modellierung oder die operando-

Spektroskopie direkt in katalytischen Reaktoren. Einige ausgewdhlte Werkzeuge aus diesem ,Werkzeugkas-
ten*“ werden im nachfolgenden Kapitel vorgestellt.
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6.1 Katalysatorsynthese im

Labormaf3stab und Herstellung
Industrieller Katalysatoren

Vision

» Das Feld der Katalysatorsynthese in den Diszi-
plinen homogene, heterogene und Biokatalyse
profitiert in der Breite durch die Trends Digitali-

sierung und Automatisierung.

» Digitale Methoden nehmen eine Schliisselstel-
lung als beschleunigender Fortschrittsmotor ein
und werden als universelles Werkzeug genutzt,
um Problemstellungen anzugehen, die in der Ver-

gangenheit kaum lésbar waren.

» Sowohl homogene, heterogene als auch Biokata-
lyse profitieren von verbesserten Simulationsver-
fahren und vereinheitlichten Datenformaten, die
eine ganzheitliche Analyse bekannter und neuer
synthetischer Ansdtze einschlielich der Aktivie-
rung von Katalysatoren unter Reaktionsbedingun-

gen erlauben.

» Neue analytische Verfahren erméglichen ein ver-
tieftes Verstandnis der bei der Katalysatorsynthe-

se ablaufenden Vorgange.

% Elektronische Laborjournale und automatisierte
Synthesen fiihren zu reproduzierbaren und ska-
lierbaren Rezepturen, die auch auf der Laborskala
Apparate und Verfahren nutzen, die einer reakti-
onstechnischen Beschreibung im Sinne von ,,Unit

Operations“ geniigen.

» Die Community verwendet aktiv Mittel zur Stan-
dardisierung in Kombination mit digitalen Werk-
zeugen und kann dadurch die Komplexitdt in
Katalysatorsynthese und Anwendung auf allen

Stufen besser beherrschen.

Wadhrend die Herstellung molekularer Katalysatoren
und biokatalytisch aktiver Enzyme und Organismen im
Wesentlichen verfahrenstechnische Herausforderungen
birgt, steht bei der Synthese fester Katalysatoren die ex-
akte synthetische Kontrolle von ,,Aktivzentren* im Vor-
dergrund. In allen Teilgebieten der Katalysatorsynthese
bieten datenbasierte Ansdtze neue Perspektiven.

Molekulare Katalysatoren

Katalysator-Synthese und die Produktion von molekula-
ren Katalysatoren sind aus derzeitiger Sicht Technologi-
en, die einen hohen Reifegrad erreicht haben. Gerade bei
der Umsetzung von Theorie-basierten ,,Design-Konzep-

ten“ fiir molekulare Aktivkomponenten ist ein hoher Ent-
wicklungsstand erreicht worden, der es heute erlaubt,
eine Vielzahl an komplexen synthetisch-katalytischen
Herausforderungen zu adressieren. Herausforderungen,
die fiir den Bereich der homogenen Katalyse nach wie
vor nur in Teilen angegangen wurden oder ungeldst sind,
konnen wie folgt gefasst werden:

» Ersatz teurer und seltener Metalle durch preiswerte-
re und nachhaltige Alternativen. Beispiele sind hier
insbesondere im Bereich der Edelmetall-katalysierten
Reaktionen zu finden. Obwohl die eingesetzten Ka-
talysatormengen in der Regel vergleichsweise klein
sind, ist ihr Einfluss auf Prozesskosten und Nachhal-
tigkeitsaspekte nicht zu vernachldssigen.

» Ersatz aufwendiger Syntheserouten zu komplexen
Liganden durch nachhaltigere und preiswertere Syn-
theseverfahren. Die spezifischen Kosten der Ligan-
den-Synthese sind in der Regel ein relevanter Faktor
bei molekularen Katalysatoren. Alternative preiswer-
tere Liganden-Strukturen oder kostengiinstigere Syn-
thesevarianten kdnnen Beitrdge zur Kostenstruktur
und Nachhaltigkeit liefern.

2

-

Digitale Ansédtze in der Synthese molekularer Kataly-
satoren. Die Nutzung von Methoden der kiinstlichen
Intelligenz kann den Zugang zu neuen molekularen
Katalysatoren mit unerwarteten Eigenschaften er-
schliefen oder unkonventionelle Reaktionswege auf-
zeigen und auf diese Weise ebenso zum Ersatz teurer
oder seltener Metalle durch preiswertere und nachhal-
tige Alternativen beitragen wie zur Substitution kost-
spieliger Liganden. Eine datenbasierte innovative Ent-
wicklung und Optimierung der Synthese molekularer
Katalysatoren erfordert die vermehrte Einfiihrung au-
tomatisierter Syntheseverfahren auch im Labormaf-
stab, die hier bisher nur selten genutzt werden (siehe
Kapitel 5. Digitalisierung in der Katalyse).

R

-

Einsatz von intelligenten Robotik-Systemen in der
automatisierten Synthese. Durch die Einfiihrung ent-
sprechender Hard- und Software sollten chemische
Robotik-Systeme (in kleinem MaRstab) in die Lage
versetzt werden, frei im chemischen Raum zu agieren
und Lésungsmittel, Einsatzstoffe oder Reaktionsbe-
dingungen zu variieren. Konfigurierte Syntheserobo-
ter sind bereits jetzt verfiigbar. Fiir die Steuerung che-
mischer Syntheseprozesse auf Basis von ,Feedback
Loops“ und den Einsatz selbstlernender Algorithmen
ist es jedoch erforderlich, eine Vielzahl von spektro-
skopischen Methoden und Techniken zur Erfassung

57



ROADMAP DER DEUTSCHEN KATALYSEFORSCHUNG

physikalisch-chemischer Messwerte einzusetzen oder
zu entwickeln und in die Software zu integrieren. Damit
werden Analysen komplexer Reaktionsgemische, Pro-
zesskontrolle und Steuerung ermoglicht. Im Ergebnis
stehen Synthesekonzepte, die nachhaltiger, kosten-
giinstiger, sicherer, reproduzierbar und mit geringerem
Aufwand auf industrielle Ma3stébe skalierbar sind.

2

-

Entwicklung neuer verfahrenstechnischer Ansitze fiir
Liganden- und Katalysatorsynthese. Bei der Synthese
molekularer Katalysatoren ist nach wie vor in Labor
und Technik die Batch-Synthese der favorisierte Weg.
Neue Konzepte wie die Flow-Chemie sind bisher kaum
erprobt und bieten eine Reihe potenzieller Vorteile
und ein breites Anwendungspotential, inshesondere
auch bei Fragen der Auf-Skalierung.

Biokatalysatoren

Biokatalysatoren kommen je nach Anwendungsgebiet als
Enzyme, Ganzzell-Katalysatoren oder Organismen zum
Einsatz. Im Entwicklungszyklus ausreichend aktiver und
stabiler Biokatalysatoren spielen in der Regel zwei Ele-
mente eine wesentliche Rolle: Zum einen das Screening
nach neuen Enzymen oder Mikroorganismen fiir eine
spezifische chemische Zielreaktion oder ein spezifisches
LAnwendungs-Target“. Durch Ansdtze zu Struktur-Wir-
kungsbeziehungen kdnnen zum anderen datenbasierte
Verfahren zum Einsatz kommen, die sich beispielsweise
Inhalten von Sequenz-Datenbanken bedienen. Fiir die
Synthese und Herstellung von Biokatalysatoren gibt es
eine Reihe von Herausforderungen, die perspektivisch als
Arbeitsfelder formuliert werden kénnen:

» Erweiterung des Portfolios an Enzymen und Ganz-
zellorganismen, die einer industriellen Nutzung zu-
gefiihrt werden. Derzeit werden von etwa 10.000 na-
tirlichen Enzymen nur 100 im industriellen Maf3stab
hergestellt und genutzt. Ein dhnliches Potential liegt
bei Mikroorganismen fiir die Ganzzellkatalyse vor
—von 4,5 Millionen Arten sind erst etwa 100.000 be-
kannt. Hier bietet sich ein breiter Spielraum fiir neue
Entwicklungen in der Biokatalyse im Sinne neuer Ziel-
reaktionen und neuer Anwendungsfelder.

)

-~

Neue Strategien zur Herstellung maB3geschneiderter
Enzyme fiir die Biokatalyse. Neue maRgeschneider-
te Enzyme konnen zum einen iiber I) die Identifika-
tion neuer Wildtyp-Mikroorganismen, durch II) die
Ubertragung kodierender DNA-Fragmente in bereits
existierende Produktionsstimme oder IIl) die geziel-
te Veranderung und Optimierung bekannter Enzyme
erfolgen. Bei der gezielten Veranderung bekannter

Enzyme sind nach wie vor zwei Verfahren im Fokus,
die sich ergdnzen: Zum einen rationale Designansat-
ze, die auf ortspezifische Mutagenese abzielen, zum
anderen kombinatorische Ansédtze, die auf zufélliger
Mutagenese basieren.

P2

-

Neue Ansédtze zur Prozessintensivierung in der Kata-
lysatorherstellung fiir die Biokatalyse. Die Herausfor-
derungen insbesondere der industriellen Herstellung
enzymatischer oder zelluldarer Katalysatoren fiir die Bio-
katalyse liegen oft in kleinen Ausbeuten und aufwen-
diger Produktaufarbeitung; beide Faktoren kénnen die
Raum-Zeit-Ausbeute begrenzen und wirken negativ auf
Okonomie und Nachhaltigkeitsaspekte des Verfahrens.
Neue Ansdtze im Bereich der Prozessintensivierung wie
intelligente Prozessfiihrungsstrategien, integrierte Pro-
duktaufarbeitungen oder die Rezyklisierung von Bioka-
talysatoren kénnen hier neue Felder eréffnen.

Feststoff-Katalysatoren

Feststoff-Katalysatoren spielen fiir eine Vielzahl von
Katalyse-Disziplinen eine zentrale Rolle. Neben der
klassischen ,thermischen* Katalyse seien beispielhaft
die Elektrokatalyse und die Photokatalyse genannt. Ty-
pischerweise liegen diese Katalysatoren im festen Ag-
gregatzustand vor. Forschungsarbeiten der letzten zwei
Jahrzehnte haben gezeigt, dass sich die aktive Form des
Katalysators unter Reaktionsbedingungen ausbildet.
Zudem unterliegt das Katalysatormaterial dynamischen
Verdnderungen in Abhdngigkeit von den Prozesspara-
metern. Die oft hohen Reaktionstemperaturen in der
klassischen ,thermischen“ heterogenen Katalyse sind
die Ursache dafiir, dass von diesen Verdnderungen nicht
nur die Phasengrenze, sondern in der Regel auch das Vo-
lumen des Festkdrpers betroffen ist (Abbildung 23).

Als Paradigma ldsst sich somit die Natur des ,,aktiven
Zentrums® an der Katalysatoroberflache verstehen,
welches nicht direkt mit Methoden der prédparativen
anorganischen Chemie synthetisierbar ist, sondern
erst aus einem geeigneten Vorldufer (Precursor) unter
Formierungs- und Reaktionsbedingungen ausgebildet
wird. Sowohl die atomare Struktur als auch die Dyna-
mik des aktiven Zentrums sind unter Reaktionsbedin-
gungen analytisch nur schwer zugénglich und daher im
Detail wenig bekannt. Dariiber hinaus sind die Kinetik
der katalysierten Reaktion und die Kinetik der Katalysa-
torumwandlung iiber das lokale chemische Potential im
Reaktor und dessen zeitliche Variation eng miteinander
verkniipft. Aufgrund der Verschrankung der beiden kine-
tischen Prozesse sind Struktur-Funktions-Beziehungen
in der heterogenen Katalyse komplex und generell nicht
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durch rein lineare Prozesse zu beschreiben. Zukiinftige
Synthesekonzepte erfordern daher eine integrierte Be-
trachtungsweise, die beim Design des Katalysatorma-
terials unter Beachtung der Dynamik auch die Auswahl
optimaler Reaktionsbedingungen und moglicher Reak-
tortechnologien von Anfang an mit einbezieht. »

-

In der Synthese fester Katalysatoren sind folgende me-
thodische Herausforderungen zu adressieren:

» Neue Design-Konzepte beziehen die chemischen Pro-
zesse bei der Umwandlung des Produktes einer Mate-
rialsynthese in den aktiven Katalysator ein. Die Ther-
modynamik und Kinetik der anorganischen Synthese
eines Festkorpers und dessen Umwandlung in den ak-
tiven Katalysator (Formierung) miissen auf Grund der
Dynamik von Katalysatoren in Zukunft ebenso umfas-
send untersucht werden wie die katalytische Reaktion
selbst. Operando-Methoden in Mikroskopie (Abbil-
dung 23), Spektroskopie und anderen Verfahren der
Strukturaufklarung haben in den vergangenen Jahren
ein enormes Potenzial bei der Aufklarung des aktiven
Zustandes eines Katalysators gezeigt und miissen um-
fassend eingesetzt werden. Wenn die dabei gewonne-
nen Erkenntnisse riickgekoppelt in die Entwicklung »
von Synthese-Toolboxen einflieBen, die sowohl neue
als auch klassische Prdparationstechniken umfas-

sen, kdnnen zielgerichtet Materialien synthetisiert
werden, die die besten materialchemischen Voraus-
setzungen fiir die Formierung eines leistungsstarken
Katalysators aufweisen.

Die Synthese von Katalysatoren muss skalierbar
durchgefiihrt werden. Kleine Chargengréfien in akade-
mischen Studien bergen Schwierigkeiten bei der Uber-
tragung auf groBBere Maf3stabe. So laufen wissenschaft-
liche Studien an vielversprechenden Materialien oder
spezifischen Nanostrukturen mitunter ins Leere, da sie
wegen fehlgeschlagener Maf3stabsvergrofierung fiir
katalytische Anwendungen unter realen Bedingungen
nicht in Betracht gezogen werden kénnen. Die Synthe-
se von Feststoff-Katalysatoren im akademischen Labo-
ratorium sollte im Gramm-Mafstab mit validierten und
skalierbaren ,,Unit Operations* durchgefiihrt werden,
sodass auch alle Untersuchungen, einschlieBlich der
funktionalen Charakterisierung, an einer Charge erfol-
gen konnen. Damit erhdht sich auch die Validitat von
Charakterisierungsdaten. Fiir eine erfolgreiche Skalie-
rung ist die im folgenden Punk erlduterte Digitalisie-
rung der Synthese von besonderer Bedeutung.

Die Synthese von Katalysatoren muss reproduzierbar
durchgefiihrt werden. Wenn alle méglichen physikali-
schen und chemischen Grof3en wahrend einzelner Syn-
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Abbildung 23: Dynamik eines kristallinen, defektreichen Mischmetalloxid-Katalysators ((Mo,V)Ox - M1 Phase) fiir die oxidative

Dehydrierung von Ethan zu Ethylen, untersucht mittels hochaufgeldster quasi-in-situ Dunkelfeld-Rastertransmissionselektronen-
mikroskopie an identischen Stellen des a) hydrothermal synthetisierten Materials, b) nach thermischer Behandlung in N,-Atmo-
sphére bei 300 °C fiir 4 h, und c) nach oxidativer Dehydrierung von Ethan (ODE); Die verschieden farbigen geometrischen Figuren
sollen die Verdanderungen von Strukturmotiven der M1 Phase veranschaulichen; In d) ist die Umwandlung von Oberflachendefekten
wihrend der Reaktion schematisch dargestellt. (© Trunschke/Schunk)
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theseschritte, wie z.B. der Fallung oder Impragnierung,
gemessen werden, konnen diese zum Verstandnis und
zur Kontrolle der Synthese beitragen. Ein solches Vorge-
hen wird die Reproduzierbarkeit der Katalysatorsynthe-
se verbessern und der Weiterentwicklung von in-situ-
Techniken in der préparativen anorganischen Chemie
und Materialwissenschaft neue Impulse verleihen. Mit
dem Einsatz von Sensorik und Spektroskopie muss die
Entwicklung von Hard- und Software zur Erfassung al-
ler bei der Katalysatorsynthese anfallenden Daten und
Metadaten in maschinenlesbaren Standards einherge-
hen. Dies fiihrt zu einer automatisierten und digitalen
Katalysatorsynthese (siehe Kapitel 5. Digitalisierung
in der Katalyse). Eine besondere Herausforderung bei
der Digitalisierung der Synthese stellen solche Arbeits-
schritte dar, die bisher in der akademischen Forschung
tiberwiegend manuell durchgefiihrt werden, wie z. B.
Filtration, Waschen, Trocknen oder Formgebung. Alle
Arbeitsabldufe sowie alle verwendeten Materialien und
Apparaturen miissen stringent unter Verwendung von
elektronischen Laborbiichern oder Datenbanksyste-
men dokumentiert werden.

Kiinstliche Intelligenz zur Beherrschung der Kom-
plexitdt in der Synthese fester Katalysatoren. Neben
verbesserten Methoden in der quantenchemischen
und Multiskalen-Simulation heterogener Festkorper
in katalytischen Reaktionen sind insbesondere auch
datengetriebene Ansdtze von zunehmender Wichtig-
keit, die auf der Analyse von experimentellen und ana-
lytischen Daten basieren. Die Potentiale, die aus der

I New synthesis concepts

Manufacturer
LOT

Kombination beider digitaler Ansdtze erwachsen, lie-
gen insbesondere in unerwarteten Korrelationen, die
beispielsweise mit Hilfe von Algorithmen aus dem Ge-
biet der kiinstlichen Intelligenz gefunden werden sol-
len (siehe Kapitel 5. Digitalisierung in der Katalyse).
Die mittels Datenanalyse gewonnenen Informationen
geben wichtige Zielgrofen fiir die Katalysatorsynthe-
se vor (Abbildung 24). Eine entscheidende Voraus-
setzung fiir die Anwendung kiinstlicher Intelligenz in
der Katalysatorsynthese ist die oben angesprochene
Aufzeichnung aller Prozessparameter wdhrend der
Synthese und Formierung des Katalysators und die Ar-
chivierung der Daten in maschinenlesbarer Form.

Neben den oben genannten methodisch-konzeptionel-
len Herausforderungen gibt es in der heterogenen Ka-
talyse auf technischer Ebene eine Reihe von Themenfel-
dern auf dem Gebiet der Nachhaltigkeit, die Losungen
erforderlich machen:

» Entwicklung und Verbesserung von Verfahren zur
Katalysatorherstellung im Sinne der Energie- und
Kosteneffizienz. Auch die Herstellung fester Katalysa-
toren ist mit klimaschddlichen Emissionen und Abfall-
stromen behaftet. Zwar liegen in der Regel vor allem
die spezifischen Emissionen bei der Katalysatorher-
stellung weit unter den Einsparungen an spezifischen
Emissionen, die durch die Verwendung des Katalysa-
tors im Verfahren erreicht werden kdnnen. Dennoch
miissen im Sinne nachhaltiger Produktionsverfahren
und eines holistischen Betrachtungsansatzes auch
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Abbildung 24: Digitale Katalysatorsynthese. (© Trunschke/Schunk)
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hier mogliche Potentiale ausgeschopft werden. The-
men, die insbesondere im Rahmen der industriellen
Katalysatorherstellung neue Impulse benétigen, sind
die Minimierung von spezifischen umweltschddlichen
Emissionen und Abfallstromen durch:

I) Effizienz im Energieeinsatz

1))

Vermeidung von Wert-Verlusten durch

a) komplexe, schwierig skalierbare Rezepturen
(mangelnde Reproduzierbarkeit im industriellen
Mafstab, Probleme der Darstellbarkeit in indus-
triellen Assets)

b) kleine Wertproduktausbeuten (durch spezifische
Verluste in der Herstellung)

c) teure Additive und Reagenzien (z.B. Template
oder Fillmittel)

d) bessere/neue analytische Maglichkeiten der

»in-line“-Verfolgung der Katalysatorsynthese
und Produktion

Ersatz teurer und seltener Metalle in Feststoff-Kata-
lysatoren. Neue Impulse kdonnen von der Entwick-
lung neuer Konzepte zum Ersatz teurer Metalle durch
preiswertere Ersatzstoffe ausgehen. Alternativ sollten
weiterhin Konzepte fiir die bessere Nutzung des spe-
zifischen teuren Metallanteiles in Katalysatoren ent-
wickelt werden. Stichworte wie Dispersionserhéhung,
die eine Opportunitat fiir neue Herstellverfahren, -che-
mie oder alternative Tragermaterialien bietet, haben
hier genauso ihren Platz wie Ansdtze zur Optimierung
des Stofftransportes, die durch die Entwicklung neu-
er Verformungsverfahren wie den 3D-Druck vorange-
bracht werden konnen.

R

-

Ein neuer Ansatz im Rahmen der Entwicklung von Kon-
zepten zur Etablierung einer ,zirkuldren Okonomie/
Kreislaufwirtschaft“ (siehe Kapitel 2. Von fossilen Roh-
stoffen zu einem Kreislauf von Kohlenstoffressourcen)
ist die konzeptionelle Ubertragung auf das Feld der
heterogenen Katalyse. Die Aufarbeitung von Katalysa-
torabfallstromen und ,,spent catalysts“ wird schon sehr
lang fiir die Wiedergewinnung edler Metalle praktiziert,
ist aber neu fiir Basis-Metallkatalysatoren. Gerade bei
den Metallen Nickel und Kobalt bieten sich neue Integ-
rationskonzepte von ,,Abfallstromen® von Katalysatoren
in entstehende Wertschopfungsketten rund um die The-
men ,urban mining* und Batterie-Recycling an. Andere
alternative Ansdtze sind neue Konzepte, die eine prinzi-
pielle Rezyklierbarkeit des Materials bereits als Prinzip
in der Herstellung verankern (,,design to recycle“). Als
gedankliche Alternative dazu konnen Konzepte eines

»second life“ fiir Katalysatormaterialien in katalytischen
und nicht-katalytischen Verfahren mit anderen Ansprii-
chen sinnvoll sein. Im Sinne einer zirkuldren Wirtschaft
und der Schonung materieller Ressourcen sind solche
Konzepte zukunftsweisend.

Forschungsbedarf

9 Synthese molekularer Katalysatoren

— Neue digitale Ansatze in der homogenen Kata-
lyse sind zu erarbeiten, die auf Basis analyti-
scher Daten und mittels Simulationen die Iden-
tifizierung neuer Leitstrukturen erméglichen.

— Teure oder seltene Metalle in der homogenen
Katalyse sind zu ersetzen.

— Neue und effiziente Syntheseverfahren von
Liganden-Systemen sollen erméglicht werden.

9 Synthese von Biokatalysatoren

— Suche nach neuen Enzymen und Ganzzellorga-
nismen fiir die industrielle Biokatalyse mit Hilfe
neuer experimenteller und digitaler Verfahren.

— Es sollten digitale Methoden zur Herstellung
maBgeschneiderter Enzyme genutzt werden.

— Neue Ansdtze in der Biokatalyse zum Thema
»Prozessintensivierung* sind zu entwickeln.

» Synthese fester Katalysatoren

— Vertiefung einer integrierten Betrachtungswei-
se von Materialsynthese und Formierung von
Feststoff-Katalysatoren unter Nutzung moderner
Methoden der Datenanalyse und -Speicherung
bei der Digitalisierung der Katalysatorsynthese.

— Entwicklung neuer analytischer und sensori-
scher Verfahren, mit denen die Synthese fester
Katalysatoren besser erfasst werden kann.

— Entwicklung und Nutzung neuer digitaler Werk-
zeuge, die eine stringente Dokumentation von
Synthese- und Analysedaten in maschinenles-
barer Form erlauben.

— Entwicklung eines konsequenten interdiszipli-
ndren (Ingenieurwissenschaft / Anorganische
Chemie) Ansatzes zur Vereinheitlichung und
digitalen Beschreibung von ,,Unit Operations*
in Labor und Technik mit dem Ziel verbesserter
Reproduzierbarkeit und Skalierbarkeit bei der
Herstellung fester Katalysatoren.

— Entwicklung neuer Ansdtze im Forschungsfeld

der zirkularen Okonomie bei Katalysatorher-
stellung und Recycling.
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6.2 Operando-Untersuchung von
Katalysatoren, Rontgenmethoden
und Reaktordiagnostik

Vision

» Die wissensbasierte Entwicklung neuer kataly-
tischer Prozesse erfordert ein Verstdndnis der
Struktur-Wirkbeziehung von Katalysatoren so-
wohl unter idealisierten Laborbedingungen als
auch in technischen Reaktoren mit ausgepragten
raumlichen und zeitlichen Gradienten.

» Hochempfindliche und selektive operando-Metho-
den erlauben die Untersuchung aktiver Zentren in
heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen,
aber auch in flissiger Phase, z.B. in photokatalyti-

schen und elektrokatalytischen Reaktoren.

% Verschiedene operando-Methoden, die hinsicht-
lich Orts- und Zeitauflésung aneinander ange-
passt sind, werden in ein und demselben Expe-
riment miteinander kombiniert und liefern ein
ganzheitliches Bild iiber den Ablauf der katalyti-
schen Reaktion und die Funktion des Katalysators.
Rontgenmethoden sind besonders gut geeignet,
um Katalysatoren unter industriell relevanten Re-
aktionsbedingungen zu untersuchen, und erlau-
ben die Untersuchung von Katalysatoren iiber alle
katalyserelevanten Langen- und Zeitskalen.

» Bildgebende Verfahren der operando-Rontgenmi-
kroskopie und operando-Réntgentomographie lie-
fern chemische und strukturelle Informationen des

Katalysators in 2D und 3D mit hoher Zeitauflosung.

» Labor- und Synchrotronquellen sind fiir die indust-
rielle und akademische Katalyseforschung gleicher-
mafien zugdnglich und stellen Infrastruktur und Per-
sonal zur Untersuchung katalytischer Reaktionen

und der Auswertung der Messdaten zur Verfligung.

» Aufdem Gebiet der Reaktordiagnostik werden ge-
eignete Operando-Methoden zur Untersuchung
von Katalysatoren in Reaktoren vom Labor- bis
zum Produktionsmaf3stab eingesetzt. Durch mi-
nimal-invasive und nicht-invasive Messverfahren
werden Konzentrations- und Temperaturvertei-
lungen im Reaktor ausgemessen und mit den lo-
kalen, spektroskopisch bestimmten Katalysator-

eigenschaften verkniipft.

»  Zur Messungvon stationdren und instationdren Kon-
zentrations-, Stromungs- und Temperaturfeldern in
katalytischen Reaktoren kommen bildgebende Me-

thoden wie die Kernspintomographie zum Einsatz.

Operando-Untersuchung von Katalysatoren

Unter der operando-Untersuchung von Katalysatoren
versteht man die Analyse struktureller und elektroni-
scher Eigenschaften eines Katalysators bei gleichzei-
tiger Messung seiner katalytischen Reaktivitdt (Reakti-
onsgeschwindigkeit, Aktivierungsenergie, Selektivitat
und Produktausbeute). Operando-Methoden sind un-
verzichtbare Werkzeuge, um Struktur-Reaktivitdtsbe-
ziehungen von Katalysatoren zu verstehen und neue
Katalysatoren zu entwickeln. Diese wissenshasierte
Katalysatorentwicklung wird zunehmend wichtiger und
ersetzt konventionelle Methoden, die auf Versuch und
Irrtum beruhen. Klassische operando-Methoden wie
FTIR, Raman, UV-vis, magnetische Resonanz (EPR und
NMR), X-ray- Photoelektronenspektroskopie und Trans-
missionselektronenmikroskopie haben in den letzten
zwei Jahrzehnten eine enorme Entwicklung erfahren.
So wurden u.a. eine Vielzahl von Reaktionszellen ent-
wickelt, mit denen ganz verschiedene Reaktionsklassen
untersucht werden kénnen.

Die zunehmende Bedeutung der Katalyse fiir den Ener-
gie- und Rohstoffwandel hat dazu gefiihrt, dass sich der
Fokus von operando-Methoden im Laufe der Zeit von der
klassischen Gasphasenkatalyse hin zu Reaktionen in
kondensierter Phase, Photokatalyse und Elektrokataly-
se verschoben hat. Die Analyse von Oberflachenprozes-
sen und die Detektion einzelner Atome in Anwesenheit
polarer Medien und elektrischer Felder stellen neue An-
forderungen an operando-Methoden- und Reaktionszel-
len. Da heterogene Katalyse meist ein Oberflachenpha-
nomen ist, miissen operando-Methoden empfindlich
genug sein, die Oberflache des Katalysators zu spektro-
skopieren. Wahrend FTIR-Spektroskopie eine etablierte
Methode ist, um die Struktur von Metall- und Metalloxid-
oberflachen bis hin zu einzelnen Atomen mit CO als Son-
denmolekiil zu untersuchen, wurden zur Untersuchung
von Katalysatoren in fliissiger Reaktionsumgebung (z.B.
Elektroden) Methoden wie Surface Enhanced Raman
Spectroscopy (SERS) oder Infrared Absorption Spec-
troscopy in Attenuated Total Reflection (SEIRAS-ATR)
entwickelt. Diese Methoden sind um Gréflenordnungen
empfindlicher als die konventionellen Spektroskopien
und erlauben das selektive Monitoring von Fest-Fliissig-
Grenzflachen, Elektrodenoberflachen und Oberflachen-
intermediaten. Fiir UHV-Methoden wie XPS und TEM wur-
den spezielle Probenhalter entwickelt, um Katalysatoren
unter atmosphdrennahen Bedingungen untersuchen zu
kénnen (Near Ambient Pressure NAP). Moderne NAP-XP-
Spektrometer wurden entwickelt, die Labormessungen
erlauben und nicht mehr an ein Synchrotron gebunden
sind. Auch stehen inzwischen NAP-HR-TEM-Gerdte zur
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Verfiigung. Hochentwickelte, chipartige Micro-Electro-
Mechanical Systems (MEMS) kénnen in die Probenhalter
dieser NAP-HR-TEM eingesetzt werden und erlauben als
katalytische Nanoreaktoren Driicke bis Atmospharen-
druck, Temperaturen bis 1000°C oder sogar elektroka-
talytische Reaktionsbedingungen in fliissiger Phase.
Auch in der Magnetischen Resonanzspektroskopie hat
der Trend zur Miniaturisierung Einzug gehalten und zur
Entwicklung von EPR- und NMR-Tischgerdten gefiihrt.
Diese Evolution setzt sich fort, z.B. durch Integration
eines EPR-Resonators auf einen einzelnen mm-grofien
Chip (EPRoC).

Um das komplizierte Wechselspiel zwischen verschie-
denen Spezies und Reaktionsschritten in katalytischen
Prozessen aufzuklaren und die Limitierung einzelner
spektroskopischer Methoden auszugleichen, ist eine
Kopplung verschiedener operando-Methoden erforder-
lich. Idealerweise werden die verschiedenen operando-
Methoden simultan zur selben Zeitam selben Experiment
eingesetzt, um sicherzustellen, dass die verschiedenen
Spektren unter exakt identischen Bedingungen und ex-
akt identischer katalytischer Reaktivitdt aufgenommen
werden. Eine Vielzahl von Methodenkopplungen wur-
den in dieser Art und Weise bereits realisiert, z.B. XRD/
XAS/Raman, Raman/FTIR, NMR/UV-vis und jlingst auch
EPR/UV-vis/ATR-IR/XANES/EXAFS (Abbildung 25). Ein
hdufiges Problem dieser Multi-Methodenexperimente
sind die stark unterschiedlichen Zeitauflosungen und

Empfindlichkeiten der einzelnen Methoden. Um Zeitau-
flosung und Empfindlichkeit zu erhdhen, muss weiter an
der Verbesserung der Spektrometer gearbeitet werden.

Um Ergebnisse aus operando-Experimenten auf techni-
sche Katalysatoren {ibertragen zu kénnen, muss sicher-
gestellt sein, dass die Kinetik und katalytische Reaktivitat
des untersuchten Katalysators der in einem realistischen
katalytischen Reaktor entsprechen. Da die Reaktionsbe-
dingungen in operando-Zellen oft erheblich von einem
Labor-Plug-Flow- Reaktor abweichen (Probenmenge und
Form des Katalysators, Druck, Temperatur, Stromung,
Gradienten etc.), ganz zu schweigen von den Bedingun-
gen in einem polytropen industriellen Reaktor, steht die
Forschung auf dem Gebiet der operando-Spektroskopie
zukiinftig vor einer Reihe von Herausforderungen.

= ATR-FTIR probe head
. mmws | ||
IR probe Gas Bubbling
Reaction vessel
Pump
O e
R e ~| ~ = = = X-ray source
T t oo
~ 4 mm opening X-ray
X ray detector
% EPRcavity | beam

Abbildung 25: Simultane operando EPR/UV-vis/ATR-IR/EXAFS/XANES Spektroskopie zur Untersuchung der homogenen Selektiv-

oxidation von Alkoholen. (© Briickner4)

14 ). Rabeah et al. 2020; Chem. Eur. ). 2020, 26, 7395 - 7404. https://doi.org/10.1002/chem.202000436.
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Forschungsbedarf

% Die Kluft zwischen industriellen Reaktionsbedin-
gungen und operando-Experimenten im Labor-
maf3stab muss geschlossen werden, indem sicher-
gestellt wird, dass die Operando-Experimente
unter kinetisch relevanten Bedingungen ohne
nennenswerten Einfluss von Stoff- und Warme-
transport durchgefiihrt werden.

» Die derzeitige Zeitauflosung von Operando-Me-
thoden, die im Bereich Milli- bis Mikrosekunden
liegt, muss weiter erh6ht werden, um in die Zeit-
skala elementarer Reaktionsschritte (Nano- bis
Pikosekunden) vorzudringen.

» Die ortliche Auflésung einiger Operando-Metho-
den muss gesteigert werden, um Zusammenhan-
ge zwischen ortlichen Inhomogenitaten innerhalb
einzelner Katalysatorpartikel bzw. entlang des Ka-
talysatorbettes und der katalytischen Reaktivitat
aufzuklaren. Wahrend das bei manchen operando-
Methoden bereits gelingt, z.B. in der kernmagne-
tischen Resonanz oder in Rontgen- und Elektro-
nenstrahl-basierten Methoden, missen andere
Methoden, z.B. die EPR Spektroskopie, fiir diese
Anwendungen erst noch weiterentwickelt werden.

» Es muss Software entwickelt werden, die Daten-
aufnahme, Speicherung und Auswertung mit
Methoden des maschinellen Lernens verbindet,
um Experimente zu automatisieren und um die
enormen Datenmengen auswerten zu konnen,
die aus einer hohen Orts- und Zeitauflosung von
operando-Messungen resultieren. Diese Daten-
auswertung sollte auf Standard-PCs moglich sein
(siehe Kapitel 5. Digitalisierung in der Katalyse).

Rontgenmethoden

Eine besonders grofle und wichtige
Gruppe von operando-Methoden ba-
siert auf Rontgenstrahlung, da Ront-
genstrahlung Materie vergleichs-
weise gut durchdringen und man
sozusagen in katalytische Reaktoren
hineinsehen kann. Damit gelingt es,
die Struktur und die Dynamik von
Katalysatoren im Reaktor zu unter-
suchen. Ausgehend von Rontgen-
absorptionsspektroskopie (X-ray
Absorption Spectroscopy XAS), die
sich in XANES (X-Ray Absorption Near
Edge Structure) und EXAFS (Extended
X-Ray Absorption Fine Structure)
aufteilt, wurde eine Bandbreite von

weiteren Rontgen-Spektroskopiemethoden entwickelt
und immer neue Methoden kommen hinzu. Photon-in/
Photon-out-Methoden wie Resonant Inelastic X-Ray
Scattering (RIXS), X-Ray Emission Spectroscopy (XES)
und X-Ray Raman Spectroscopy haben inzwischen ei-
nen festen Platz im Arsenal der operando-Methoden fiir
die Charakterisierung von Katalysatoren gefunden. XAS
zeichnet sich besonders durch eine breite Anwendbar-
keit aus und liefert Strukturinformationen sowohl von
amorphen und kristallinen Materialien als auch von Spe-
zies in fliissiger Phase. Fast alle Elemente des Perioden-
systems sind mit XAS zugdnglich. Wahrend XAS iiber alle
Atome einer Probe mittelt und daher als Bulk-Methode
anzusehen ist, existieren komplementdare Methoden mit
hoher Oberflaichenempfindlichkeit. Dazu zdhlen XAS,
XRD und PDF in streifendem Einfall (grazing-incidence)
oder X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). XAS lie-
fert entscheidende Informationen iiber einen Katalysa-
tor unter Reaktionsbedingungen, die benétigt werden,
um die Aktivitat, Selektivitdat und Stabilitat des Katalysa-
tors verstehen zu kénnen. Dazu zahlen die Struktur und
die lokale Umgebung des aktiven Zentrums und dessen
Oxidationszustand, die chemische Natur der Nachbara-
tome sowie deren Bindungsabstande und Winkel, die
Bildung von Legierungen und die Interaktion von Pha-
sen. Andere Rontgenmethoden liefern Informationen
tiber Partikelgrofien, Partikelformen, Fehlordnungen
auf der Nanoebene, Legierungsbildung, Metall-Trdger-
Wechselwirkungen und adsorbierte Spezies. XAS ladsst
sich mit anderen operando-Methoden kombinieren und
die hohe Eindringtiefe von Rontgenstrahlung gestattet
die Untersuchung von Katalysatoren in gasformiger und
fliissiger Reaktionsumgebung selbst bei extremen Drii-
cken, tiefen oder hohen Temperaturen, in Plasmen oder
wahrend elektrochemischer Potentialzyklen. Es kénnen

Abbildung 26: In situ-Reaktorzelle fiir die Operando-XAS-Untersuchung der Direkt-
synthese von Peroxiden bei hohen Driicken (Aufbau an der CAT-ACT Beamline des KIT
Synchrotrons). Das Manometer auf der rechten Seite zeigt den Reaktordruck.

(© Sheppard/Grunwaldt)
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Reaktionszellen verwendet werden, die industriellen
Reaktoren nachempfunden sind und unter industriena-
hen Bedingungen betrieben werden. Die Zeitskala, auf
der Rontgenmethoden eingesetzt werden kénnen, reicht
von Attosekunden (Beobachtung von Ladungstransfer-
prozessen mittels Freie-Elektronen-Lasern) bis zu Wo-
chen und Monaten (Beobachtung von Katalysatordesak-
tivierungsprozessen an Synchrotron- und Laborquellen).

Die Weiterentwicklung von Rontgenmethoden zur ope-
rando-Untersuchung von Katalysatoren zielt darauf ab,
aktive Zentren wdhrend der Bildung, Reaktion und Des-
aktivierung ortsaufgeldst und mit der erforderlichen Zeit-
auflosung zu beobachten. Neue und leistungsfahigere
Rontgenquellen liefern Strahlungsdichten, die den oben
genannten ,photonen-hungrigen“ Methoden, die zur
Beobachtung der aktiven Zentren nétige Zeitauflosung
verleihen und es ermdglichen, oberflachenempfindliche
Methoden wie XPS und ,,bulk“-Methoden wie XAS zu ver-
schmelzen. Réntgenmethoden allgemein und insbeson-
dere XAS haben sich zu unverzichtbaren Werkzeugen der
Katalyseforschung entwickelt, wobei der Stand der Tech-
nik wie folgt zusammengefasst werden kann:

» Rontgen-spektroskopische Verfahren gestatten die
Untersuchung von Festkdrpern, Fliissigkeiten und Ga-
sen mit hoher Empfindlichkeit und auf allen relevan-
ten Zeitskalen. Sie liefern Informationen tiber nahezu
alle Elemente des Periodensystems in aktiven Zen-
tren, Katalysatortragern, adsorbierten Spezies und
Katalysatorgiften.

p2

-~

Rontgenmethoden liefern quantitative Informationen
tiber die Konzentration, elektronischen Zustdnde und
die lokale Geometrie und Atomumgebung in aktiven
Zentren und Liganden.

2

-

In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Ront-
genmethoden in die Katalyse eingefiihrt.

Standard-XAS ist eine Bulk-Methode. Um die aktiven
Zentren von nicht-beteiligten Atomen unterscheiden zu
kdnnen, miissen Experiment und Katalysator auf diese
Fragestellung angepasst sein. Eine selektive Detekti-
on aktiver Zentren gelingt z.B. durch Kombination von
Photon-in/Photon-out-Methoden, Modulation-Excita-
tion Spectroscopy (MES), Diffraction Anomalous Fine
Structure (DAFS) und Messung bei streifendem Einfall.

2

-

» XAS ist sehr flexibel und kann auch bei industriell rele-
vantenTemperatur-, Druck-und Stromungsbedingungen
angewendet werden.

Forschungsbedarf

% Synchrotronquellen der ndchsten Generation
miissen genutzt werden, um hdhere Zeitauflosun-
gen zu erzielen und die Anwendung von ,,Photo-
nen-hungrigen“ Methoden zu ermdglichen (z.B.
valence-to-core XES, X-ray Raman Spektroskopie,

zeit- und ortsaufgeléste Messungen).

» Die Empfindlichkeit der Methoden zum Nachweis
von Spezies in geringen Konzentrationen, Ober-
flachenzentren und Oberflachenadsorbaten muss

erhoht werden.

% Neue Reaktionszellen miissen entwickelt werden,
die die Untersuchung der Dynamik aktiver Zentren

durch operando-Messungen erméglichen.

% Orts- und zeitaufgeloste Messungen miissen an
katalytischen Reaktoren im Betrieb durchgefiihrt

werden.

% Es missen katalytische und spektroskopische
Experimente designed werden, die die Kopplung

von komplementdren Messmethoden gestatten.

» Einzelne Katalysatorpartikel miissen mit lokaler
Rontgen-Spektroskopie und Aktivitdtsmessungen

untersucht werden.

» Methoden wie z.B. Modulation-Excitation Spectro-
scopy (MES), Site-Selective EXAFS, Diffraction An-
omalous Fine Structure (DAFS) miissen entwickelt
werden, um verschiedene chemische Spezies des-
selben Elements unterscheiden zu kénnen (z.B. im

aktiven Zentrum und im unbeteiligten Material).

» Rontgen-Bildgebungs- und Streumethoden miis-
sen um XAS / XES erweitert werden, um chemische
Informationen zu erhalten, z.B. in X-ray Spectroto-
mography, Anomalous X-ray Diffraction (AXRD) and

anomalous Small Angle X-ray Scattering (ASAXS).

Bedarf an Forschungsinfrastruktur

% DerZugang zu Synchrotronquellen und Katalyseex-
perimenten muss fiir Nicht-Spezialisten erweitert
werden, inklusive des erforderlichen wissenschaft-
lichen Supports (z.B. speziell auf Katalyse ausge-
richtete Beamlines, Beamlines fiir die Industrie).

» Bezahlbare Laborspektrometer fiir Rontgenabsorp-

tion und -emission miissen entwickelt werden.

» Es muss eine Digitalisierung der Datenauswer-
tung erfolgen, durch qualitatsgesicherte Daten-
Standards, XAS/XES-Datenbanken, vereinheit-
lichte Auswertemethoden auf Abruf durch den
Nutzer, Standardisierung der Probenumgebung
und Entwicklung standardisierter Protokolle fiir
Messabldufe, Daten-Speicherung, Auswertung

und den Nachweis von Strahlschaden.
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Rontgen-Mikroskopie und Tomographie

Feste Katalysatoren besitzen einen sehr vielfdltigen und
oft hierarchischen Aufbau, bei dem Struktur und chemi-
sche Funktion eng miteinander verbunden sind. Daher ist
es entscheidend, die Struktur und das chemische Verhal-
ten eines Katalysators auf allen relevanten Langen-Skalen
zu verstehen, vom industriellen Reaktor (Meter-Skala) bis
hin zum aktiven Zentrum (sub-nm-Skala). ldeal wire es,
die aktiven Zentren des Katalysators iiber alle Komplexi-
tatsskalen hinweg untersuchen zu kénnen. Charakterisie-
rungsmethoden, die ortsaufgeldste Informationen liefern,
wie z.B. mikroskopische Methoden, sind hier der Ansatz
der Wahl. So ist z.B. die Elektronenmikroskopie eine
etablierte Methode, um Katalysatoren mit extrem hoher
Ortsauflosung auf der nano-Skala zu untersuchen. Leider
gelingt das nur fiir Modellsysteme in Messbereichen von
wenigen hundert Nanometern und es ist technisch enorm
schwierig, Materialien in-situ zu untersuchen.

Rontgen-Mikroskopie (X-ray microscopy — XRM) und Ront-
gen-Tomographie sind ebenfalls madchtige Charakterisie-
rungswerkzeuge, die eine komplementare Ortsauflosung
bieten und in jiingster Zeit auch in der Katalyseforschung
vermehrt eingesetzt werden. Moderne Synchrotron-
Quellen liefern Rontgenstrahlung hochster Brillanz und
eroffnen vollig neue Moglichkeiten. So gestattet z.B. die
Rontgen-Tomographie die nicht-invasive Abbildung des
Inneren von Katalysatormaterialien wie z.B. die Poren-
struktur, Phasen und Grenzflachen. Da Rontgenstrahlen

Technical
sample

XRD

Materie gut durchdringen kénnen, gelingen solche Unter-
suchungen sowohl in Reaktoren als auch in Einzelpellets.

Da Rontgenstrahlen mit Materie auf ganz verschiedene
Arten wechselwirken (z.B. Absorption, Fluoreszenz, Streu-
ung, Beugung, Phasenverschiebung), eréffnen sich fiir die
Charakterisierung von Katalysatoren eine Reihe analyti-
scher Moglichkeiten. Rontgen-Mikroskopie und -Tomogra-
phie verbinden bekannte rontgenanalytische Verfahren
wie z.B. XAS und XRD, liefern aber 2D- und 3D-Informatio-
nen und erlauben somit die chemische Bildgebung.

Die Rontgen-Mikroskopie deckt mit einer Auflésung von
10-20 nm den wichtigen Bereich zwischen Elektronen-
mikroskopie und optischer Mikroskopie ab. Im Gegen-
satz zu Elektronen und sichtbarem Licht konnen harte
Rontgenstrahlen Materie jedoch sehr gut durchdringen,
sodass auch grofiere Proben wie z.B. technische oder
industrielle Katalysatoren untersucht werden kénnen.

Neben der Rontgenmikroskopie gibt es weitere speziel-
le rontgenanalytische Verfahren, die ebenfalls eine sehr
hohe Ortsauflosung haben und fiir die Katalyse wichtige
Informationen liefern. Dazu gehdren z.B. das Scanning
Coherent Diffraction Imaging (Ptychographie) mit einer
routinemafiig erzielbaren Ortsauflosung <2onm und das
Full-Field Contrast Imaging, das an Proben im Mikrometer-
mafstab Ortsauflésungen von bis zu sonm erreicht. Beide
Methoden sind hervorragend dazu geeignet, um z.B. die
Porenstruktur von Katalysatoren in 3D abzubilden, die fiir
den Stoff- und Warmetransport und die Erreichbarkeit der
aktiven Zentren entscheidend ist. Da die Porenstruktur in
3D ahgebildet wird, liefern diese bildgebenden Verfahren
viel mehr Informationen als klassische Sorptions- und
Porosimetriemessungen. Neben dem Porennetzwerk
werden Feinstrukturen, Grenzflachen und Heterogeni-
taten in 3D sichtbar, was z.B. bei der Untersuchung
von Elektrodenmaterialien, gemischten Metalloxi-
den, getrdagerten Nanopartikeln und Solarzellen
enorm wichtig ist.

Ein bahnbrechender Fortschritt fiir die Ka-
talyseforschung ist die Kombination von
Rontgenmikroskopie und -Tomographie
mit operando-Methoden. Hierbei kdnnen
bei realistischen Reaktionsbedingungen
eine Vielzahl von Strukturdaten des Kata-
lysators in 3D gemessen werden, wie z.B.
Gradienten im Oxidationszustand (3D XAS)

Abbildung 27: Charakterisierungsmoglichkeiten durch Rontgenmikroskopie und
Réntgentomographie im Uberblick. Synchrotronquellen erlauben die Untersu-
chung sowohl von Modellkatalysatoren als auch von technischen Katalysatoren
unter Nutzung verschiedener Kontrastmechanismen. (© Sheppard/Grunwaldt)

oder die Verteilung kristalliner Phasen (3D
XRD) und simultan dazu die katalytische
Aktivitat und Selektivitdt der Probe. Solche
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Datensdtze eignen sich hervorragend zur Ableitung von
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen.

Durch die Entwicklung von Grofforschungs-Rontgen-
quellen der ndachsten Generation, wie z.B. PETRA IV auf
nationaler Ebene oder ESRF-EBS auf europdischer Ebe-
ne, werden sich die experimentellen Moglichkeiten der
Rontgenbildgebung in den ndchsten Jahren dramatisch
verbessern. Es besteht die Hoffnung, dass es maglich
sein wird, Katalysatorpartikel oder sogar kleine Reak-
toren mit Ortsauflésungen im Bereich von 1 nm zu un-
tersuchen. Durch Methoden der schnellen Bildgebung
kénnen dynamische Effekte auf Zeitskalen <1s aufgeldst
werden, wie z.B. Gradienten im Reaktor bei periodischer
Modulation der Feedzusammensetzung und Temperatur.
Gegenstand der Forschung ist es derzeit, Methoden zu
entwickeln, die in einem moglichst groen Messvolu-
men sowohl eine hohe Ortsauflésung als auch eine hohe
Zeitauflosung erreichen. Da die Leistungsgrenzen ront-
genanalytischer Verfahren nur an Synchrotronquellen
ausgereizt werden konnen, muss die Katalysegemein-
schaft darum kampfen, an den Synchrotronquellen der
ndachsten Generation stark vertreten zu sein, und sich
bereits heute intensiv in die Entwicklung dieser Grof¥for-
schungsanlagen einbringen.

Der Stand der Technik kann wie folgt zusammengefasst
werden:

» Synchrotron-basierte Rontgenmikroskopie und Tomo-
graphie erméglichen es, konventionelle rontgenanaly-
tische Methoden flexibel zur chemischen Bildgebung
einzusetzen.

R

-

XRD-Tomographie erlaubt es, z.B. strukturell komple-
xe kristalline Materialien in 3D aufzulésen, und XAS-
Tomographie macht die Verteilung verdiinnter oder
Minoritdtsspezies sichtbar, die mit Bulk-XAS quasi
unmessbar sind.

2

-

Durch Kopplung von Rontgenmikroskopie und -Tomo-
graphie mit modernen operando-Methoden kdnnen
Struktur-Reaktivitatsbeziehungen in 2D oder 3D abge-
leitet werden.

)

-

Beispiellose Fortschritte in Rontgenmikroskopie und
-Tomographie werden mit der Entwicklung von Syn-
chrotron-Rontgenquellen der ndchsten Generation
moglich, wie z.B. ESRF-EBS und PETRA IV in Hamburg.
Mit diesen Strahlungsquellen wird es maéglich sein, in
groBBeren Messvolumen mit hoherer Orts- und Zeitau-
flosung zu messen als bisher.

Forschungsbedarf

» Die Auflésung von RoOntgen-Mikroskopie und
Rontgen-Tomographie muss bis auf die Skala von
1 nm erhoht werden.

» Diereine Bildgebung muss durch Kontrastmecha-
nismen wie Absorption, Fluoreszenz, Beugung
und Phasen-Kontrast um eine ,,Chemische Bild-
gebung® erweitert werden, und zwar auf allen
Langenskalen von mm bis nm mit einer Ortsauf-

losung <10 nm.

» Die Identifikation und Lokalisierung von Katalysa-
torbestandteilen miissen in einer einzigen Mes-
sung erfolgen, unabhangig davon, ob es sich um
amorphe, kristalline oder metallische Materialien

handelt.

» Tomographische Spektroskopie- und Streume-
thoden sowie die dazu erforderlichen Messzellen
miissen fiir operando-Bedingungen entwickelt
werden, um Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in

2D und 3D untersuchen zu kénnen.

» Zwischen In situ-TEM und Operando-XRM muss
eine Briicke geschlagen werden, um die Untersu-
chung ausgewdhlter Proben auf allen Komplexi-

tatsskalen der Katalyse zu erméglichen.

» Die Bildgebung der hierarchischen Struktur tech-
nischer Katalysatoren muss mit multimodalen

Bildgebungsverfahren erfolgen.

» Robuste Analyse-Tools miissen entwickelt wer-
den, um chemische Informationen aus Hoch-
durchsatz- und multimodalen Bildgebungsdaten

zu extrahieren.

Experimentelle Reaktordiagnostik

Katalytische Reaktoren, insbesondere Festbettreakto-
ren, bei denen der Katalysator im Reaktor fixiert ist und
von einer ein- oder mehrphasigen Reaktionsmischung
durchstromt wird, zeichnen sich durch ausgepragte
raumliche Konzentrations- und Temperaturgradienten
aus. Werden die Reaktoren instationdr betrieben, an-
dern sich diese Gradienten auch noch als Funktion der
Zeit. Da sich Katalysatoren dynamisch auf das lokale
chemische Potential im Reaktor einstellen, liegt streng
genommen an jedem Punkt im Reaktor ein anderer Ka-
talysator mit anderer Struktur und Reaktivitat vor. Oft-
mals manifestiert sich diese Katalysatordynamik bereits
durch Farbveranderungen des Katalysators als Funktion
der Ortskoordinate im Reaktor (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Farbgradienten von Katalysatoren in Labor-Festbettreaktoren als Folge
der dynamischen Anpassung des Katalysators an das lokale chemische Potential im
Reaktor. Oxidative Dehydrierung von Ethan zu Ethylen an (a) MoOx/v-A1203 und

(b) VOX/v-AlZO3. (c) CO, Reformierung von Methan an Ni/u-A1203. (© Horn)

Die Produktausheute am Ausgang eines katalytischen
Reaktors wird durch die Reaktivitdt des Katalysators an je-
dem einzelnen Punkt im Inneren des Reaktors bestimmt.
Durch die dynamischen Anderungen der Reaktivitit des
Katalysators als Funktion des lokalen Konzentrations-,
Temperatur- und Stromungsfeldes ergibt sich eine Riick-
kopplung, die sich bisher weder mathematisch hinrei-
chend genau beschreiben noch experimentell durch
operando-Methoden ausmessen ldsst. Dadurch wird die
Entwicklung katalytischer Prozesse enorm erschwert und
erfordert bis heute ein langsames und oft Jahre dauern-
des Vortasten von Laborexperimenten iiber Pilot- und De-
monstrationsanlagen bis hin zu Produktionsanlagen.

Um existierende katalytische Prozesse zu optimieren
und neue katalytische Prozesse schneller zu etablieren,
ist es erforderlich, die Temperatur-, Konzentrations- und
Stromungsfelder in katalytischen Reaktoren aufzulosen
und mit der lokalen Struktur und Reaktivitdt des Kataly-
sators zu korrelieren. Das muss sowohl durch Modellie-
rung erfolgen (siehe Abschnitt 6.3. Ab-Initio-und Multi-
skalen-Modellierung katalytischer Reaktionen), als auch
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messtechnisch. Klassische operando-
Experimente kdnnen das nicht leisten,
da operando-Spektroskopiezellen
in der Regel so gebaut sind, dass sie
optimal an die spektroskopische Me-
thode angepasst sind (z.B. IR, Raman,
UV-Vis, EPR, NMR, XAS, XRD etc.) und
gradientenfrei (gradientenarm) kine-
tische Daten ohne den Einfluss von
Transportprozessen liefern.

Das relative junge Forschungsgebiet
der experimentellen Reaktordiagnos-
tik hat sich daher zum Ziel gesetzt,
spektroskopische und bildgebende
Messverfahren auf mdoglichst realistische Reaktoren
anzuwenden und die rdumlichen und zeitlichen Verdn-
derungen des Katalysators gemeinsam mit den Kon-
zentrations-, Temperatur- und Strdmungsgradienten
auszumessen. Das kann sowohl minimalinvasiv tiber
eine orts- und zeitaufgeloste Probennahme im Reaktor
erfolgen (Abbildung 29) als auch nicht-invasiv tiber bild-
gebende Verfahren wie z.B. die Kernspintomographie
(Abbildung 30). Minimalinvasive Verfahren, die z.B. auf
beweglichen Probenahmekapillaren und faseroptischen
Sonden beruhen, haben den Vorteil, dass sie prinzipi-
ell auch in technischen Reaktoren aus Stahl und bei be-
liebigen Temperaturen und Driicken eingesetzt werden
konnen. Auch die Messung von Konzentrations- und
Spektroskopieprofilen in porésen Einzelpellets wurde
bereits erfolgreich demonstriert. Neben der vielfdltigen
Anwendbarkeit sind kapillarbasierte Methoden der Re-
aktordiagnostik vergleichsweise preiswert. Nachteilig
ist, dass sie die Gradienten im Reaktor durch den Ein-
fluss der Kapillare und Probennahme etwas verfdlschen,
nur eindimensionale Informationen liefern und komplet-
te Reaktorscans recht lange dauern, da der Reaktor z.B.
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Abbildung 29: Ortsaufgeldste Konzentrations-, Temperatur- und XANES Profile in einem katalytischen Labor-Festbettreaktor
wiahrend der oxidativen Dehydrierung von Ethan zu Ethylen. (© Horn)
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entlang der zentralen Achse Punkt fiir Punkt abgefahren
werden muss.

Nichtinvasive und bildgebende Verfahren wie z.B. die
Kernspintomographie liefern 2D- bzw. 3D-Informationen
aus dem Inneren des Reaktors, z.T. in Echtzeit, ohne
die Prozesse im Reaktor durch die Messung zu storen.
Leider sind die Anforderungen bildgebender Messver-
fahren an den zu untersuchenden katalytischen Reaktor
sehr hoch und erfordern aufwandige konstruktive An-
passungen, z.B. durch Verwendung nicht-magnetischer
Konstruktionsmaterialien in Kernspintomographen.
Auch sind den untersuchbaren Reaktionsbedingungen
oft enge Grenzen gesetzt, entweder durch den physika-
lischen Mechanismus der Bildgebung (z.B. NMR-aktive
Kerne, erforderliche Spindichten, maximale Temperatu-
ren) oder einfach durch die konstruktive Unvereinbarkeit
hoher Temperaturen und Driicke mit den empfindlichen
und extrem teuren Scannern.

Forschungsbedarf

9 Es muss versucht werden, weitere operando-
Methoden an realistische katalytische Reaktoren
anzupassen.

» Um reaktordiagnostische Methoden an industri-
ellen Reaktoren anzuwenden, miissen Forschen-
de aus Industrie und Akademia eng miteinander
kooperieren.

» Die Anwendung reaktordiagnostischer Methoden
muss auf heterogen katalysierte Fliissigphasen-
und Mehrphasenreaktionen erweitert werden.

% Mit dem Ziel der Echtzeitbildgebung miissen 2D-
und 3D-Messungen in realistischen Reaktoren und
technischen Einzelpellets mit hdchstmoglicher
Zeitauflosung durchgefiihrt werden.

% Kiinstliche Intelligenz und Methoden des maschi-
nellen Lernens miissen auf orts- und zeitaufgelds-
te Reaktormessungen angewendet werden, um
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Katalysa-
tormaterialien abzuleiten.

» Die experimentell beobachtete Katalysatordyna-
mik muss zur rigorosen mathematischen Model-
lierung katalytischer Reaktoren in Multiskalen-
Simulationen riickgekoppelt werden.

Echtzeit-Magnetresonanztomographie von
mehrphasigen und reaktiven Stromungssystemen

Der derzeitige Ubergang von fossilen zu erneuerbaren
Rohstoffen und der Vorstof in Richtung erhdhter Ressour-

cen- und Energieeffizienz erfordert eine immer detaillier-
tere Prozesskontrolle und damit ein vertieftes Verstandnis
der in katalytischen Systemen ablaufenden Transport-
und Reaktionsprozesse. Die Magnetresonanztomogra-
phie (MRT) ist ein Bildgebungsverfahren, das raumlich
und zeitlich aufgeloste Messungen der inneren Struktur
und Funktion von dreidimensionalen Proben ermoglicht.
Die MRT wird zurzeit hauptsdchlich in der medizinischen
Bildgebung eingesetzt, findet aber zunehmend auch in
den Ingenieurwissenschaften Verwendung.

Die MRT nutzt starke Magnetfelder kombiniert mit
Hochfrequenzfeldern und Magnetfeldgradienten. Im
Vergleich zu anderen tomografischen Verfahren ist die
MRT weitaus vielseitiger: Neben der lokalen Verteilung
der Phasen (d.h. Fliissigkeiten, Feststoffe und Gase)
innerhalb der Probe kann sie eine Reihe von Probenei-
genschaften wie Stromung, Temperatur und chemische
Reaktionen quantifizieren (siehe Abbildung 30).

Ein Nachteil der MRT war bis vor kurzem die geringe
zeitliche Auflésung von mehreren Minuten pro Bild. In
den letzten Jahren konnte die zeitliche Auflosung der
MRT durch Einfiihrung einer Reihe von Scan-Beschleuni-
gungstechniken drastisch erhoht werden, was den Weg
fiir Echtzeitmessungen einer Vielzahl von Prozesspara-
metern im Bereich der Katalyse-Forschung ebnet. Im Fol-
genden werden diese Prozessparameter kurz erldutert.

» Rdaumliche Phasenverteilung. Die am einfachsten zu-
gdngliche Messgrofie ist die raumliche Verteilung der
MRT-aktiven Phasen im Probenvolumen. Diese Art von
Messung kann mit hoher zeitlicher Auflésung von un-
ter 10 ms pro 2D-Schnitt durch das Probenvolumen ge-
macht werden. Fliissigkeiten lassen sich am einfachs-
ten abbilden, allerdings kénnen auch Festkorper und
Gase abgebildet werden.

2
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Fluss. Unter Verwendung geeigneter Flusskodierungs-
gradienten kann die MRT zur Geschwindigkeitsmes-
sung der Phasen im Reaktor verwendet werden. Mit
Stromungs-MRT-Techniken kdnnen Flussfelder in Mehr-
phasen-Stromungssystemen wie z.B. Wirbelschichten,
Blasensdulen und Rieselbettreaktoren vermessen wer-
den. Jiingste Fortschritte bei der Scan-Beschleunigung
haben die zeitliche Auflosung der Stromungs-MRT in
Gas-Feststoff-Systemen um mehr als vier Gréf3enord-
nungen erhoht.

» Temperaturverteilung im Reaktor. Die MRT kann als
nicht-invasives Thermometer eingesetzt werden, um
z.B. hot spots oder cold spots in Reaktoren zu finden
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und zu vermessen. Die MR-Thermometrie nutzt die
temperaturabhdngige (NMR)-Frequenzverschiebung
bestimmter MRT-aktiver Substanzen wie z.B. Wasser,
Glycerin oder Ethylenglykol. Eine thermische Mess-
genauigkeit von £2 °C und ein Temperaturbereich von
0 - 160 °C sind bereits bei einer rdumlichen Auflosung
von bis zu 1 x 1 x 1 mm3 und einer Mef3zeit von weni-
gen Sekunden bei einem Systemdurchmesser von bis
zu 100 mm moglich. Weitere Steigerungen des Tempe-
raturbereichs und der raumlich-zeitlichen Auflésung
sind machbar und sollten weiter beforscht werden.

P2

-

Chemische Reaktionen. Die MRT ist methodisch eng
angelehnt an die NMR-Spektroskopie. Eine Kombinati-
on der Bildgebungsgradienten der MRT mit den spekt-
roskopischen Ansdtzen der NMR ermdglicht die raum-
liche Auflosung von chemischer Probeninformation.
Daraus ergeben sich vielfédltige Moglichkeiten, wie z.
B. die rdumlich aufgeldste Verfolgung von chemischen
Ubergidngen. Zusatzlich kénnen Unterschiede in den
NMR-Relaxationsparametern (T, und T,) von Edukten
und Produkten dazu verwendet werden, Reaktions-
fronten raumlich und zeitlich aufzulosen, z.B. bei Re-
aktionen, bei denen der Oxidationszustand verdandert
wird, oder bei Polymerisationsreaktionen.

Limitationen: Neben den genannten Vorteilen bringt die
MRT jedoch auch einige Einschrankungen mit sich. Die

Echtzeit-MRT misst

//\“ A
Phasen- Fluss Tt Chemische

verteilungen Reaktionen

ermdglicht damit direkten Einblick in
mehrphasige und reaktive Strémungssysteme

Abbildung 30: Uberblick iiber einige Katalyse-relevante Mess-
grof3en der MRT. Feststoffverteilung in einer Gas-Feststoff-
Wirbelschicht (o.l.). Geschwindigkeitsverteilung der Feststoff-
phase um eine Gasblase (oben 2.v.l.). Mit MR-Thermometrie
gemessene Temperaturverteilung in einem Festbett (0.3.v.L.).
MR-Detektion einer autokatalytischen fliissig-fliissig Reakti-
onsfront (0.4.v.l.). Gasblasenverteilung und Partikelgeschwin-
digkeiten in einer Wirbelschicht mit Einbauten (u.l.). (© Penn)

wohl starkste Einschrdnkung im Bereich der Katalyse-
Forschung ist die Tatsache, dass die Probenmaterialien
nicht ferromagnetisch und idealerweise nicht elektrisch
leitfahig sein diirfen. Ein weiterer Nachteil der Technik
ist, dass die Kosten fiir MRT-Experimente relativ hoch
sind und die Technik daher meist nur dann sinnvoll ist,
wenn die gewiinschten Messgrof3en nicht mit anderen
Methoden messbar sind. Stand der Technik:

» Die MRT ermdglicht die nicht-invasive Messung einer
Reihe von Systemparametern, die fiir die Katalyse-For-
schung relevant sind.

» Die MRT kann die rdaumliche Verteilung und den Fluss
von Phasen, Temperaturverteilungen sowie chemi-
sche Reaktionen rdaumlich und zeitlich auflosen.

» Jlingste Durchbriiche mit Scan-Beschleunigungstech-
niken haben die zeitliche Auflosung der MRT um meh-
rere GréBenordnungen erhéht und die Technik von ei-
nem zeitlich gemittelten zu einem Echtzeit-Paradigma
weiterentwickelt.

» Die Katalyse-Forschung profitiert bereits heute von der
MRT. Um ihre Bedeutung fiir das Feld weiter zu erhéhen,
missen folgende Aspekte weiter beforscht werden:

Forschungsbedarf

» DerTemperaturbereich der MR-Thermometrie muss
erweitert werden, um ein breiteres Spektrum an
katalytischen Reaktionen untersuchen zu kénnen.

% Fast alle MR-Systeme sind fiir medizinische An-
wendungen oder fiir die chemische Strukturana-
lyse gebaut. Um das Potenzial der MRT in der Ka-
talyse-Forschung weiter auszuschopfen, miissen
die Ingenieurwissenschaften ihre eigenen MR-
Hardware-Plattformen entwickeln und etablieren,
welche an typische Reaktorgeometrien und -ma-
terialien angepasst sind. Dazu gehdrt der Bau von
hochwertigen Niederfeld-Magnetsystemen, die
kostengiinstigere Plattformen bieten und den Zu-
gang zu dieser Schliisseltechnologie erweitern.

» Weitere Steigerungen der rdumlichen und zeit-
lichen Auflésung werden durch die Entwicklung
von hochleistungsfahigen MR-Kontrastmitteln
sowie durch die Implementierung von Scan-Be-
schleunigungstechniken wie Multiband-Imaging
und Bildrekonstruktion auf Basis von Deep-Lear-
ning-Ansdtzen erwartet.
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6.3 Ab-Initio und Multiskalen-
Modellierung katalytischer
Reaktionen

Vision

» Quantenchemische Rechnungen liefern ein ato-
mares und molekulares Bild katalytischer Reakti-
onen und erlauben die mechanistische Interpre-
tation kinetischer und spektroskopischer Daten.

» In einer digitalisierten Prozessindustrie ermog-
lichen quantenchemische Rechnungen mit Vor-
hersagepotential zunehmend die in-silico-ldenti-
fikation und das Design neuer oder verbesserter
Katalysatormaterialien.

% Durchbriiche auch hinsichtlich des atomaren Ver-
standnisses von Katalysatorverdanderungen unter
Reaktionsbedingungen gelingen durch enge Ver-
kntipfung mit Verfahren des maschinellen Ler-
nens.

» Neue Methoden und Algorithmen erlauben die
Modellierung von Solvatationsprozessen, elekt-
rischen Potentialen und nicht-adiabatischen Pro-
zessen, wie sie in der Elektro- und Photokatalyse
auftreten.

Auch mit sehr aufwendigen experimentellen Methoden
kdnnen viele Details katalytischer Reaktionen nicht er-
mittelt werden, inshbesondere nicht unter Bedingungen,
wie sie in industriellen Reaktoren vorliegen. Das Ver-
standnis des Katalysatorverhaltens auf atomarer und
molekularer Ebene ist jedoch essentiell, um Selektivitat
und Ausbeute hinsichtlich eines gewiinschten Produk-
tes gezielt verbessern zu konnen. In der heterogenen
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Katalyse kommt hinzu, dass sich die katalytischen Zent-
ren in der Regel an der inneren Oberflache pordser Fest-
stoffe befinden. Hier sind zusatzlich noch Phanomene
wie Mehrkomponentenadsorption und Diffusion in den
Poren zu beschreiben. All diese Vorgdnge laufen in ver-
schiedenen Phasen ab (Gas, Feststoff, Fliissigkeit und an
Phasengrenzen) und erstrecken sich iiber mehrere Zeit-
und Langen-Skalen (s. Abbildung 31). Die Zeitskalen rei-
chen von Femtosekunden fiir die Elementarschritte am
aktiven Zentrum bis zur Katalysatordesaktivierung, die
fiir industrielle Katalysatoren oft auf der Skala von Mo-
naten oder Jahren auftritt. Die Langenskalen erstrecken
sich von Nanometern (aktives Zentrum) bis zu Metern
(technische Reaktoren). Fiir alle Zeit- und Lingenab-
schnitte miissen angemessene Methoden angewandt
werden, die nahtlos zu einer Multiskalenmodellierung
zusammengefiigt werden miissen.

Auf atomistischer Skala sind quantenchemische Rech-
nungen fester Bestandteil der Katalyseforschung. Mit
einer flir unabhangige Vorhersagen geniigenden Ge-
nauigkeit werden entsprechende Rechnungen traditio-
nell genutzt, um ein mechanistisches Verstandnis her-
zustellen oder spektroskopische Daten zu modellieren
und zu interpretieren. Uber die letzte Dekade hat sich
dieses Spektrum stark in Richtung einer computerge-
stiitzten Identifikation neuer Katalysatormaterialien
erweitert. Die rasante Entwicklung in diesem Bereich
beruht auf der stetig wachsenden Funktionalitdt, Leis-
tungsfahigkeit und Verfiigharkeit quantenchemischer
Computerprogramme, den explosiven Entwicklungen
im Bereich des maschinellen Lernens sowie der inzwi-
schen fast routinemdfig eingesetzten Verkniipfung mit
ab-initio-Thermodynamikkonzepten und vereinfachter
mikrokinetischer Modellierung. Letztere erlauben eine
erste approximative Beriicksichtigung der Reaktionsbe-
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Abbildung 31: Fiir die Modellierung von katalytischen Reaktionen relevante Langen- und Zeitskalen. a) Modellierungsverfahren zur
Multiskalen-Modellierung katalytischer Reaktionen und Reaktoren. b) Beispiele fiir zu modellierende Teilprozesse. (© Keil)
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dingungen z.B. bei Stabilitatsbetrachtungen bzw. die Er-
mittlung von Aktivitdtstrends innerhalb einer gegebenen
Materialklasse und die damit verbundene Bestimmung
vielversprechender Kandidaten fiir eine genauere Unter-
suchung.

Fiir heterogen katalysierte Reaktionen ist die Dichte-
funktionaltheorie (DFT) weiterhin das dominante Ar-
beitspferd. Die DFT ist eine quantenmechanische soge-
nannte ,First-principles-Methode®, die darauf beruht,
dass die elektronische Gesamtenergie des Grundzu-
standes eines Molekiils eindeutig durch die Elektro-
nendichte bestimmt ist. Die Methode fuf3t auf Pseudo-
eigenwertgleichungen, die numerisch gelost werden.
Fiir eine Vielzahl katalytisch interessanter Materialien
oder Fragestellungen fiihren DFT-Simulationen mit ge-
eigneten Funktionalen oft zu ausreichender Genauigkeit
der zu berechnenden GréBen (z.B. Energien). Fiir Mate-
rialien mit stdrker lokalisierten Bindungen sind Hybrid-
Funktionale zunehmend etabliert. Trotz kontinuierlicher
Leistungssteigerungen der Softwarepakete und wach-
sender Leistungsfahigkeit der zur Verfiigung stehenden
Computer-Architekturen ist der hohe Rechenaufwand
jedoch eine unverdndert kritische Hiirde fiir hoherstu-
fige Funktionale bzw. fiir hochgenaue korrelierte Wel-
lenfunktions- oder Quanten-Monte-Carlo-Verfahren. lhr
Einsatz beschrdnkt sich daher oft auf dedizierte Validie-
rungen oder auf Systeme, bei denen die quantenmecha-
nische Beschreibung wie in der homogenen Katalyse auf
wenige aktive Zentren beschrankt ist oder durch Einsatz
geeigneter Clustermodelle oder QM/MM-Einbettungs-
verfahren beschrankt werden kann. Gerade fiir die Che-
mie seltener Erden, fiir die Berechnung elektronisch an-
geregter Zustande oder elektronisch-nichtadiabatischer
Prozesse in der Photo(elektro)katalyse ist nach wie vor
starke methodische Entwicklungsarbeit erforderlich.

Rechenzeit-Limitierungen entstehen allerdings selbst
bei hocheffizienten semi-lokalen DFT-Rechnungen. Oft

liegt das nicht daran, dass eine einzige Rechnung be-
sonders aufwdndig wdre, sondern dass eine Vielzahl
entsprechender Rechnungen durchgefiihrt werden muss
- sei es fiir das Abtasten riesiger Material- oder Konfi-
gurationsraume oder fiir die Bestimmung der Reaktions-
energetik groBBer Reaktionsnetzwerke mit einer immen-
sen Anzahl moglicher Elementarschritte. Dies befeuert
aktuell breite Entwicklungen hinsichtlich des Einsatzes
von maschinellem Lernen (ML), inshbesondere von soge-
nannten Surrogatmodellen.

Entsprechende Modelle liefern Daten-basiert densel-
ben (oder gut gendherten) Output wie die eigentlichen
quantenchemischen Rechnungen, mit denen sie trai-
niert wurden - nur um ein Vielfaches schneller. Dieser
Output kann das Lernen diskreter Grof3en wie Adsorpti-
onsenthalpien oder Bandliicken betreffen, oder es kann
wie bei sogenannten ML-Potentialen um das Erlernen
gesamter Potentialenergieflachen gehen. Im Aufwand
eher mit klassischen Kraftfeldern vergleichbar, verspre-
chen solche pradiktiven ML-Potentiale signifikante Fort-
schritte bei der Behandlung dynamischer Phdanomene
und nicht zuletzt bei der Untersuchung von operando-
Verdnderungen aktiver Katalysatoren.

Surrogatmodelle sind jedoch nur ein Beispiel fiir eine
Vielzahl moéglicher Einsatzgebiete und Verbindungsmog-
lichkeiten von ML und traditioneller ab-initio-basierter
molekularer Modellierung und Simulation. In den letzten
Jahren hat sich eine komplett neue und interdisziplindre
Community herausgebildet, die entsprechende metho-
dische Entwicklungen vorantreibt und die neuen Mog-
lichkeiten in beeindruckenden Pionier-Anwendungen
demonstriert. Zentrale Fragen auch der nachsten Jahre
betreffen geeignete Reprédsentationen, die durch Enko-
dierung physikalischer GesetzméaBigkeiten ein Daten-
effizientes Lernen erméglichen, sowie die Anforderungen
an die zum Lernen eingesetzten simulierten (in Zukunft
aber auch mit Messungen kombinierten) Datensétze. Hier

Ab initio Modellierung + Maschinelles Lernen in der Katalyseforschung
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Abbildung 32: Anwendungen theoretischer Modellierungsmethoden in der Katalyse. (© Reuter)
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ergibt sich ein entsprechend starker Uberlapp bzw. sogar
eine Vorreiterrolle fiir die allgemeineren Anstrengungen
im Bereich der Digitalisierung der Katalyse, z.B. innerhalb
von NFDI-Initiativen wie NFDI4Cat oder FAIRmat.

Quantenchemische Rechnungen ermitteln die elektro-
nische Energie der Molekiile am absoluten Temperatur-
nullpunkt. Diese muss noch um die Nullpunktschwin-
gungsenergie korrigiert werden. Fiir Wechselwirkungen
mit langer Reichweite fiihrt man bei DFT-Rechnungen oft
noch einen nicht-klassischen Dispersionsenergieterm
ein, der auf Fluktuationen der Elektronendichte beruht.
Mit Hilfe der statistischen Mechanik kénnen die quan-
tenmechanischen Energien auf reale Bedingungen im
Reaktor, insbesondere dessen Temperatur, umgerech-
net werden. Dazu ermittelt man Enthalpien, freie Ener-
gien, Kraftkonstanten, Schwingungsfrequenzen und
Zustandssummen. Die Suche nach den aktiven Zentren
als Funktion der Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Druck, Reaktantenzusammensetzung) sowie Phasen-
ibergdange auf den Katalysatoren konnen sehr aufwen-
dig werden. Hinzu kommen dann noch elektronische
Wechselwirkungen zwischen den Katalysatoren und de-
ren Tragermaterialien. Auch hier werden haufig vereinfa-
chende heuristische Annahmen getroffen.

Bei der Verkniipfung mit ab-initio-Thermodynamik und
Mikrokinetik als erster Stufe einer Multiskalenmodel-
lierung besteht das Hauptproblem in der weitgehend
ungelosten Riickkopplung der untersuchten Reaktions-
bedingungen und -prozesse auf die zugrundeliegenden
quantenchemischen Rechnungen. So werden zum Bei-
spiel fiir ausgedehnte Elektrokatalysatoren Solvatati-
onseffekte und der Einfluss des angelegten Potentials
auf die Elektronenverteilung bisher, wenn {iberhaupt,
nur stark approximativ beriicksichtigt. Ebenso muss
die atomare Struktur der aktiven Zentren in der reakti-
ven Umgebung angenommen oder iiber den Vergleich
diverser Strukturmodelle indirekt bestimmt werden.
Die Verlasslichkeit einer derartigen Bestimmung hangt
dabei nicht nur von den beriicksichtigten Strukturmo-
dellen ab, sondern auch davon, inwiefern sich die rea-
le, ggf. semi-amorphe Struktur innerhalb handhabba-
rer Simulationszellen abbilden ldsst. Entsprechende
Riickkopplungs-Limitierungen stehen auch hinter dem
bisher kaum verfolgten, aber im Nachhaltigkeitskontext
dringend benétigten Einsatz ab-initio-basierter Model-
lierungs- und Simulationsansdtze fiir zentrale Fragen
der Katalysatoralterung und -regenerierung.

Da Reaktionen hdufig in pordsen Katalysatortragern ab-
laufen, miissen auch die Mehrkomponenten-Diffusion

und -Adsorption der Reaktanten und Produkte mittels
Molekulardynamik und Monte-Carlo-Simulation be-
rechnet werden. Sie bestimmen die tatsdchliche lokale
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches an den ak-
tiven Zentren, was fiir den Ablauf der katalysierten Re-
aktionen entscheidend ist. Bei Reaktionen in Fest-Fliis-
sig—Phasen sind Diffusionsvorgdnge in fliissiger Phase
und auf der Katalysatoroberfliche zu berechnen. Die
unterschiedlichen Simulationen auf den verschiedenen
Zeit- und Raumskalen sind durch verbindende Theorien
zu verkniipfen, wobei Daten der niederen Ebene auf die
héhere Ebene libertragen werden.

AbschlieBend muss noch der Gesamtreaktor, ein-
schlielich der darin ablaufenden Stromungsverhiltnis-
se, berechnet werden. Dazu kénnen molekulare Simula-
tionsprogramme mit Fluiddynamik-Programmen (CFD)
oder - in einfacheren Fallen - mit klassischen pseudo-ho-
mogenen und heterogenen Reaktormodellen gekoppelt
werden.

Forschungsbedarf

» Methodische (Weiter-)Entwicklungen sind erfor-
derlich, um starker korrelierte Materialien sowie
elektronisch angeregte oder elektronisch nicht-
adiabatische Prozesse in der Photo(elektro)kata-

lyse berechnen zu kénnen.

» Die Verzahnung von ab-initio- und ML-Ansdtzen
muss insbesondere fiir die heterogene Katalyse

weiter ausgebaut werden.

» Die Reaktionsbedingungen miissen in die quan-
tenchemischen Rechnungen riickgekoppelt wer-
den, insbesondere hinsichtlich der elektroche-
mischen Umgebung in der Elektrokatalyse oder
der Auswirkungen auf die Struktur der aktiven

Zentren.

% Eine volle zeitlich und ortlich aufgeldste Simulation
von katalytischen Vorgdngen muss angestrebt

werden.

% Fiir Quantum Computing miissen neue Algorithmen

und Computer-Hardware entwickelt werden.
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6.4 Katalytische Reaktionstechnik

» Die Entwicklung neuer und verbesserter katalyti-
scher Verfahren setzt die Verfiigbarkeit und den
optimalen Betrieb katalytischer Reaktoren vor-
aus. So ermoglicht z.B. der instationdre Betrieb
katalytischer Reaktoren die flexible Ausnutzung
fluktuierender Rohstoff- und Energieangebote
und liefert bessere Produktausbeuten als statio-

nar arbeitende Reaktoren.

% Licht und Strom werden verstarkt als Energietra-
ger, aber auch fiir die Synthese genutzt. Sie er-
lauben die klimaneutrale Herstellung chemischer
Produkte z.B. durch Umsetzung von CO,, H,0 und
N, und ersetzen kostspielige mehrstufige Synthe-
sen durch effiziente photo- und elektrokatalyti-

sche Verfahren.

» Neue Photo- und Elektrokatalysatoren basieren
auf haufig vorkommenden und preiswerten Ele-
menten und sind in angepasste photo- und elekt-

rokatalytische Reaktoren integriert.

» Der Einsatz von Membranen in katalytischen Re-
aktoren fiihrt zu hoheren Produktausbeuten durch
Verschiebung der Gleichgewichtslage bei thermo-
dynamisch limitierten Reaktionen oder durch Er-
hohung der Selektivitat durch verteilte Dosierung
von Reaktanden bei Konsekutivreaktionen wie z.B.

Selektivoxidationen oder Hydrierungen.

» Durch die Entfernung von inhibierenden Reakti-
onsprodukten aus der Reaktionsmischung iiber
Membranen erhdht sich die Katalysatorstandzeit
und der Trennaufwand downstream des Reaktors
verringert sich, was zu erheblichen Energieein-

sparungen katalytischer Prozesse beitragt.

Periodischer Betrieb katalytischer Reaktoren

Es ist seit langem bekannt, dass sich feste Katalysatoren
im Verlauf von chemischen Reaktionen nicht in einem
stationdren Zustand befinden. Allerdings verfiigen wir
noch immer iiber unzureichende Méglichkeiten, die sich
dynamisch andernden Katalysatorzustdnde quantitativ
zu beschreiben und vorherzusagen. Deshalb kénnen wir
dynamische Betriebsweisen nicht ausreichend gezielt
ausnutzen, um den Betrieb katalytischer Reaktoren wei-
ter zu verbessern.

Kontinuierlich durchstromte katalytische Reaktoren
werden in der Regel so ausgelegt, dass sie unter stati-
ondren Zulaufbedingungen gewiinschte Zielgréf3en ma-

ximieren. Allerdings sind auf Grund der Desaktivierung
von Katalysatoren sowie auftretender Fluktuationen von
Eingangs- und Betriebsparametern ein instationdrer
Betrieb und zeitliche Veranderungen der Reaktorleis-
tung unvermeidlich. Um dennoch weitgehend konstante
Produktivitaten und Produktqualitdaten sicherzustellen,
werden hdufig graduelle Erh6hungen der Reaktionstem-
peratur sowie spezifische regelungstechnische Eingriffe
genutzt.

Die Anwendung von aufgeprédgten (d.h. erzwungenen)
dynamischen Betriebsweisen durch periodische Verdn-
derungen von Eingangsgréfien wurde bereits vor mehr
als 5o Jahren vorgeschlagen. Obwohl es inzwischen
eindrucksvolle theoretische Belege dafiir gibt, dass da-
durch substantielle Verbesserungen gegeniiber der kon-
ventionellen quasi-stationdren Betriebsweise erreichbar
sind, wird ein periodischer Reaktorbetrieb in der chemi-
schen Industrie in der Regel nur dann in Betracht gezo-
gen, wenn ein stationdrer Betrieb nicht realisierbar ist.
Beispiele sind Desaktivierungs-/Regenerationszyklen
bei schnell deaktivierenden Katalysatoren, Chemical-
Looping-Prozesse und  Stromungsumkehrreaktoren
(Matros-Prinzip). Diese stark begrenzte Anwendung
periodisch angeregter Reaktionsprozesse iiberrascht,
wenn man die zahlreichen erfolgreich eingesetzten zy-
klischen Adsorptionsverfahren zur Trennung von Gemi-
schen betrachtet, wie zum Beispiel PSA-Verfahren (Pres-
sure Swing Adsorption) oder SMB-Verfahren (Simulated
Moving Bed).

Als die beiden wesentlichen, eine weitere Verbreitung
periodischer Betriebsweisen verzdgernden Faktoren
gelten in der Regel die mit einem groBeren apparativen
Aufwand verbundene erhohte Prozesskomplexitat sowie
die unzureichende theoretische Vorhersagbarkeit der
Prozessergebnisse (z.B. der zu erwartenden Mittelwerte
der Produktivitat). Bei der Bereitstellung der Ausriistung
und Automatisierungstechnik, die fiir eine Implementie-
rung von erzwungenen periodischen Prozessfiihrungs-
strategien erforderlich sind, wurden allerdings in den
letzten Jahren signifikante Fortschritte erzielt und friihe-
re Limitierungen abgebaut.

Aber auch hinsichtlich der theoretischen Analyse er-
zwungener periodischer Prozesse wurden in jlingster
Vergangenheit substantielle Fortschritte erzielt. Das gilt
besonders fiir die NFR-Methode (Nonlinear Frequency
Response), die sich zu einem &dufBerst leistungsstarken
und gut verfiigbaren Werkzeug entwickelt hat, um zeitli-
che Mittelwerte der Stoffmengenstrome am Reaktoraus-
gang effizient vorherzusagen.
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Abbildung 33 illustriert als attraktives und mit der NFR-
Methode analysierbares Beispiel eine aufgepragte
simultane Modulation von zwei Reaktoreingangsgro-
Ben, x(t) und z(t). AuBer der geeigneten Auswahl von
Frequenzen und Amplituden kann zur Steigerung der
Reaktorleistung als weiterer Freiheitsgrad eine Phasen-
verschiebung genutzt werden. Der zyklische Betrieb
fiihrt dann nach Verstreichen einer Anfahrphase zu pe-
riodischen Verldaufen am Reaktorauslauf, z.B. beziiglich
einer spezifisch wahlbaren Grofe y,(t). Die Abbildung
zeigt weiterhin den zeitlichen Mittelwert der Ausgangs-
grofe, Yipav gemeinsam mit dem korrespondierenden
Wert des stationdren Betriebes, y; ., bei dem permanent
die Mittelwerte der beiden Eingangsgrofien zugefiihrt
werden. Eine wesentliche Erkenntnis der theoretischen
Arbeiten ist die Tatsache, dass sich unabhdngig von der
Kinetik der ablaufenden Reaktionen fiir jedes Reaktions-
system durch Anpassung der Phasenverschiebung Ver-
besserungen erzielen lassen. Die NFR-Methode gestattet
bei Bereitstellung eines validen kinetischen Modells die
Identifikation der besten Anregungsparameter sowie eine
Abschatzung der GroBe des Verbesserungspotentials.

Zusammenfassend lasst sich konstatieren, dass die Nut-
zung erzwungen periodischer Betriebsweisen ein signi-
fikantes und bisher nach wie vor nicht ausreichend ge-
nutztes Potential fiir heterogene katalysierte Reaktionen
bereitstellt.

x(t)

yit) l
Reaktor

(1)

Abbildung 33: Illustration des erzwungen periodischen Be-
triebs eines Reaktors fiir den Fall, dass zwei Eingangsgrofen
x(t) und z(t) unter Nutzung einer Phasenverschiebung perio-
disch moduliert werden. Eine charakteristische Ausgangsei-
genschaft, y,(t), liefert dann einen zeitlichen Mittelwert des
periodischen Betriebs vy, , .., der sich mit dem Wert des ent-
sprechenden stationdren Betriebs (Nutzung der zeitlichen Mit-
telwerte der beiden Eingangsgrofen), Vier vergleichen ldsst.
Abhdngig von den Anregungsparametern des periodischen
Betriebs kann die markierte und zu bewertende Differenz, Ay,
positiv oder negativ sein. (© Seidel-Morgenstern)

Forschungsbedarf

» Das Verstdndnis der Dynamik heterogen kataly-

sierter Reaktionen muss weiter verbessert werden.

% Zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkei-
ten und des Reaktorverhaltens fiir industriell re-
levante katalytische Prozesse sind zuverldassige

kinetische Modelle erforderlich.

» Fiir die Parametrisierung dynamischer Modelle
miissen High-Resolution- und High-Throughput-

Experimente durchgefiihrt und ausgenutzt werden.

» Konzepten und Methoden des Machine Learning

miissen eingesetzt werden.

% Verschiedene Modulationen von Reaktoreingangs-

groflen miissen bewertet werden.

» Eine Vereinfachung und weitere Verbesserung der
Verfligharkeit der NFR-Analyse ist erforderlich (Be-

reitstellung einfach zu nutzender Software-Tools).

% Zur Demonstration des Potentials der dynamischen
Betriebsweisen und zur Validierung der theoreti-
schen Konzepte miissen experimentelle Studien

durchgefiihrt werden.

Photokatalyse und photokatalytische Reaktoren

Photokatalytische Reaktionen nutzen sichtbares und ul-
traviolettes (UV) Licht, um chemische Reaktionen anzu-
regen. Anders als bei der herkommlichen thermischen
Katalyse erfolgt der Energieeintrag durch die Absorp-
tion von Licht mit einer geeigneten Wellenldnge durch
ein absorbierendes Material, z.T. in Kombination mit
adsorbierten Reaktanden. Abhdngig vom eigentlichen
katalytischen System kann das absorbierende Material
die entstehenden angeregten Elektronen und Locher auf
ein katalytisches Material (Co-Katalysator) iibertragen
oder Reduktions- und Oxidationsreaktionen auf seiner
Oberflache direkt katalysieren. Die Reaktionen kdnnen
photonengetrieben (endergonische Reaktionen, z.B.
Wasserspaltung) oder photoinduziert (exergonisch, z.B.
Schadstoffabbau) sein. Die Photosynthese in griinen
Pflanzen ist das bekannteste Beispiel fiir einen photo-
nengetriebenen photokatalytischen Prozess, bei dem
Kohlendioxid und Wasser in Kohlenhydrate und Sauer-
stoff umgewandelt werden.

Die Nutzung von Licht zur Steuerung von Reaktionen
weist mehrere einzigartige Merkmale auf. Licht kann
als spurloser Reaktionspartner betrachtet werden, der
wdhrend der Reaktion verbraucht wird und entweder
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durch Absorption oder bei Beendigung der Bestrahlung
verschwindet. Die Quantisierung des Lichts sowie die
elektronische Struktur der absorbierenden Materiali-
en fiihren zu einer sehr definierten Aktivierung, die oft
hohe Selektivitaten ermoglicht. Der sehr hohe Energie-
gehalt der Photonen fiihrt dazu, dass bei der Absorption
von Licht elektronisch angeregte Substanzen entstehen.
Sie konnen chemische Reaktionen eingehen, welche
mit der Chemie des Grundzustands und damit mit der
klassischen Katalyse unmoglich sind. Licht ist durch die
Sonneneinstrahlung prinzipiell im Uberfluss vorhanden,
was photokatalytische Reaktionen zu einer wichtigen
nachhaltigen Technologie zur Bewdltigung der globalen
Herausforderungen des Klimawandels und der Energie-
wende macht. Lichtgetriebene Reaktionen wurden be-
reits zu Beginn des 20. Jahrhunderts von G. Ciamician
als die Zukunft der chemischen Industrie untersucht.
In der Vergangenheit standen direkte photochemische
Umwandlungen, insbesondere die Anregung und Um-
wandlung organischer Molekiile oder von Sauerstoff/
Ozon, im Mittelpunkt der Forschungsbemiihungen. In
jiingster Zeit verlagert sich der Schwerpunkt auf photo-
katalytische Prozesse, bei denen die Umwandlung der
Reaktanten mit dem Transfer von Ladungstragern zum
oder vom angeregten Photokatalysator einhergeht. Die
Entwicklung und Verwendung sowohl heterogener als
auch homogener Photokatalysatoren hat im letzten
Jahrzehnt besonders an Aufmerksamkeit gewonnen. Die
Photokatalyse erdffnet dabei neue Synthesewege, die
fiir die technische Anwendung sehr attraktiv sind und
es ermdglichen, lange mehrstufige Synthesen durch viel
kiirzere photochemische Wege zu ersetzen. Ein weiteres
wichtiges Forschungsgebiet ist die photokatalytische
Umwandlung von kleinen Molekiilen wie Wasser, Koh-
lendioxid oder Stickstoff. Unabhdngig von der Art des
Photokatalysators erdffnen solche Reaktionen neue
chemische Wege, die dringend erforderlich sind, um von
fossilen auf biobasierte Rohstoffe umzustellen.

Abgesehen von der Verwendung von Titandioxid zur
Schadstoffentfernung ist die kommerzielle Verwendung
von Photokatalysatoren selten. Im Vergleich zu thermi-
schen Katalysatoren miissen Photokatalysatoren nicht
nur geeignete (Oberflachen-) katalytische Eigenschaf-
ten aufweisen, sondern auch geeignete Lichtabsorpti-
onseigenschaften und eine geeignete Positionierung
ihres hochsten besetzten und niedrigsten unbesetzten
elektronischen Zustands (Valenzbandmaximum und Lei-
tungsbandminimum in Halbleitern). AuBerdem miissen
die angeregten Ladungstrager eine lange Lebensdauer
aufweisen. Die am meisten untersuchten halbleitenden
Oxide TiO, oder ZnO haben den Vorteil, dass sie kos-

tengiinstig und vergleichsweise stabil sind. Jedoch ab-
sorbieren sie nur UV-Licht und haben fiir viele relevante
Reaktionen keine katalytisch aktiven Stellen. Dies macht
den Einsatz von Co-Katalysatoren erforderlich, die oft
auf teuren und seltenen Elementen basieren. Alternati-
ven auf der Basis von weithin vorhandenen Elementen
befinden sich gegenwartig in der Entwicklung. Bei der
molekularen Photokatalyse werden in der Regel zwei
metallorganische Komplexe in Kombination verwendet,
ein Lichtabsorber und der eigentliche Katalysator. Hier
besteht die Herausforderung darin, gut verfiighare Ele-
mente in beiden einzusetzen.

Trotz der hohen Relevanz der photochemischen Reak-
tionstechnik fiir die Entwicklung hoch leistungsfahiger
und effizienter photochemischer Prozesse sind nur sehr
wenige reaktionstechnische Untersuchungen veroffent-
licht. Die Reaktionstechnik von photokatalytischen Re-
aktionen wird einerseits durch die Wechselwirkung von
Licht mit Materie bestimmt. Andererseits sind die glei-
chen Aspekte von Bedeutung, die auch fiir die thermi-
sche Katalyse relevant sind, vor allem der Warme- und
Stofftransport und damit die Synchronisation der Zeits-
kalen der verschiedenen Prozesse. Dies macht die Ent-
wicklung von Hochleistungsreaktoren noch komplexer.
Reaktoren miissen zum einen so konstruiert werden,
dass Licht eindringen und den Katalysator erreichen
kann, und zum anderen muss auch die Wechselwirkung
des Katalysators selbst mit dem Licht beriicksichtigt
werden. Daher gibt es verschiedene Reaktordesigns, die
z. B. auf die Verwendung von suspendierten oder immo-
bilisierten Katalysatoren und Lichtquellen ausgerichtet
sind. Suspendierte Photokatalysatoren weisen hdufig
eine hohere Aktivitat auf als immobilisierte Analoga, er-
fordern jedoch eine anschlieBende Abtrennung des Ka-
talysators von der fliissigen Phase. Diese nachgeschal-
tete Aufarbeitung kann suspendierte Katalysatoren fiir
die Anwendung unattraktiv machen.

Wahrend die Nutzung von Sonneneinstrahlung oft das
ultimative Ziel darstellt, werden die meisten aktuellen
Studien mit kiinstlichen Lichtquellen durchgefiihrt, die
mit Sonnenlicht vergleichbar sein kdnnen oder auch
nicht. Da die Intensitdt des Sonnenlichts, d. h. die Kon-
zentration der Photonen, nicht sehr hoch ist, stellt die
Skalierung von Solarphotoreaktoren eine Hiirde dar. Die
Skalierung der Empfangerflache ist ein sehr wichtiger
Ansatz. AuRerdem werden photokatalytische Reaktionen
in der Regel unter gleichmafliger Bestrahlung durchge-
fiihrt, was die Verwendung kiinstlicher Lichtquellen sehr
attraktiv macht. Im Hinblick auf die Reaktionstechnik
bieten kiinstliche Lichtquellen wie Quecksilberdampf-
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lampen oder LEDs die Vorteile hoher und gleichméaBiger
Photonenfliisse und definierter spektraler Eigenschaf-
ten. Durch die Weiterentwicklung der LED-Technologien
werden sowohl die absolute Lichtleistung als auch die
Effizienz bei der Umwandlung von elektrischer Energie
in Photonen deutlich erhéht. Die schmalbandige mono-
chromatische Lichtemission (ca. 2onm spektrale Breite)
ermoglicht zudem eine effiziente Nutzung der erzeugten
Photonen. Diese Vorteile machen LEDs zunehmend zur
bevorzugten Lichtquelle.

Wahrend mehrere ,,reine“ photochemische Prozesse wie
Photopolymerisationen, Photochlorierungen oder die
Synthese von Vitamin D industrielle Anwendung gefun-
den haben, sind photokatalytische Umwandlungen mit
Ausnahme von Luft- und Wasserreinigungsverfahren in
der Industrie noch nicht weit verbreitet. Der Grund da-
fiir ist vor allem die hohere Komplexitdt der Verfahrens-
entwicklung. Aufgrund der fehlenden Erfahrung mit der
Entwicklung industrieller photochemischer Prozesse in
Verbindung mit den hoheren technischen Anforderun-
gen werden photochemische Verfahren oft als risikorei-
chere Alternative zu thermischen Verfahren angesehen.
Tatsdchlich wird eine solche wirtschaftliche Bewertung
oft nicht durch harte wissenschaftliche Fakten gestiitzt,
sondern basiert auf einer veralteten und verbesserungs-
bediirftigen Wissensbasis.

Der Technological Readiness Level (TRL) von photokata-
lytischen Prozessen liegt fiir die meisten Reaktionen bei
3 bis 5. In einigen aktuellen Arbeiten konnte allerdings
fir Anwendungen mit Kapazitdten » 1.000 t a* auch
schon TRL 8 bis 9 und damit die industrielle Umsetzung
erreicht werden. Verglichen mit der Elektrokatalyse ist
der allgemeine TRL von lichtgetriebenen Reaktionen
niedriger. Angesichts des grof3en Potentials besteht ein
hoher Bedarf an Forderung, um ein der Elektrokatalyse
vergleichbares TRL zu erreichen und die Wettbewerbsfa-
higkeit Deutschlands bei dieser Technologie zukiinftig
zu erhalten und auszubauen.

Generell kdnnen lichtgetriebene Reaktionen als prakti-
kable und duflerst attraktive Option betrachtet werden,
um die Herausforderungen einer sich verdndernden
Rohstoffbasis und der Begrenzung des Klimawandels
zu bewidltigen und damit die Energiewende zu ermog-
lichen. Um das volle Potenzial dieser Technologie aus-
zuschépfen, muss der ndachste Schritt darin bestehen,
das grundlegende Verstdandnis auf die Anwendung zu
ibertragen. Dies erfordert intensive und gemeinsame
Forschung an der Schnittstelle zwischen Materialde-
sign, Chemie und Reaktionstechnik. Auf dem Weg zu

nachhaltigen photokatalytischen Prozessen ldsst sich
der Forschungsbedarf wie folgt zusammenfassen:

Forschungsbedarf

» Der Anwendungsbereich photokatalytischer Re-
aktionen und photokatalytisch aktiver Materiali-
en muss erweitert werden, sowohl fiir homogen
als auch fiir heterogen katalysierte Reaktionen.

» Die Integration von anspruchsvoller online-Analy-
tik, in situ oder sogar operando, ist fiir ein bes-
seres Verstdndnis des katalytischen Prozesses

erforderlich.

% Fiir die technische Umsetzung sind Scale-up-Kon-
zepte von groRer Bedeutung und miissen entwi-

ckelt werden.

% Die Modularisierung von photochemischen Reak-
toren muss in Angriff genommen werden, um die
Nachfrage nach Systemen mit hoher Produktivitat

und Skalierbarkeit zu unterstiitzen.

» Photokatalytische Reaktionen miissen an die For-
derung nach einem flexiblen und toleranten Betrieb
angepasst werden, der auf einem rigorosen Ver-

standnis der zugrunde liegenden Effekte beruht.

» Alle oben genannten Punkte miissen durch eine
spezielle Reaktionstechnik unterstiitzt werden,
die neue/zusitzliche Freiheitsgrade nutzt, die
sich beispielsweise durch Rapid-Prototyping-

Technologien wie die additive Fertigung ergeben.

Elektrokatalytische Reaktionstechnik

In den letzten Jahrzehnten wurden gro3e Anstrengungen
unternommen, um den steigenden Anforderungen an
saubere und emissionsfreie Energieumwandlungs- und -
speichertechnologien gerecht zu werden. Zum Erreichen
dieser Ziele spielt die elektrochemische Reaktionstech-
nik eine zentrale Rolle. Elektrochemische Verfahren tra-
gen dazu bei, die chemische Industrie zu elektrifizieren
und werden idealerweise durch erneuerbar erzeugten
Strom angetrieben. Da die Menge an erneuerbar er-
zeugten Strom in Deutschland begrenzt ist, miissen die
Verfahren mehr denn je nach dem Grundsatz ,,Effizienz
zuerst“ betrieben werden. Eine weitere Herausforderung
ist die notwendige Flexibilisierung der Prozesse, welche
es ermoglicht, auf zeitliche Fluktuationen in der Strom-
verfiigbarkeit zu reagieren.

Das Konzept der Elektrokatalyse befasst sich mit der
Untersuchung der Adsorptionseigenschaften der Elek-
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trodenoberflache in Verbindung mit der Untersuchung
der Kinetik und des Mechanismus der elementaren
Prozesse, die an der Grenzflaiche zwischen Elektrode
und Elektrolyt ablaufen. Ein grundlegendes Verstandnis
der elektrokatalytischen Prozesse mit dem Fokus auf
der Grenzflachenelektrochemie und den Materialeigen-
schaften hilft bei der Entwicklung von neuartigen und
verbesserten Elektrokatalysatoren. Um elektrochemisch-
technische Reaktoren und Prozesse im Industriemafistab
zu ermoglichen, wird die Suche nach kostengiinstigeren,
breit verfiigharen, hochaktiven und langlebigen Elekt-
rodenmaterialien die Forschung im Bereich der Elekt-
rokatalyse in den ndchsten Jahren weiter beschdftigen.
In-situ und operando spektroskopische und mikrosko-
pische Techniken ermdglichen wichtige Einblicke in die
Reaktionsprozesse auf verschiedenen Zeit- und Langen-
maf3stdaben. Zum Beispiel konnen Veranderungen in der
Struktur und Zusammensetzung von Elektrokatalysator-
materialien unter quasistationdren und dynamischen
Bedingungen untersucht werden, um ihre materialspe-
zifischen und elektrokatalytischen Eigenschaften weiter
anzupassen. Die nachste Generation an Elektrokatalysa-
toren wird verbesserte Material-, Leitfahigkeits-, Kataly-
se- und Massentransporteigenschaften mit sich bringen.

Der Weg zu Reaktoren und Prozessen fiir die elektroche-
mische Energieumwandlung und -speicherung erfordert
jedoch auch die Entwicklung der Grenzflachenstruktur
von Elektrodenmaterialien, um die elektronischen und
ionischen Transportverluste zu minimieren. Ein tiefe-
res Verstandnis und die Optimierung der elektrochemi-
schen Reaktionsgrenzflache helfen dabei, die im Labor

Emm——————

-
-
-
-
-

untersuchten Elektrokatalysatormaterialien in techni-
sche Elektrodenmaterialien wie Gasdiffusionselektro-
den zu iibertragen (Abbildung 35). Wasserstoff ist ein
Beispiel dafiir, dass eine elektrochemische Reaktion
sehr komplex sein kann. Die Wasserstoffwirtschaft (sie-
he Kapitel 1. Energiewende und Wasserstoffwirtschaft)
wird zwangsldufig von zwei Reaktionen bestimmt: der
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) und ihrer Um-
kehrreaktion, der Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR)
in einem wdssrigen System. Die HER spielt eine Schlis-
selrolle in zahlreichen technologisch wichtigen Berei-
chen wie der Wasser- und Chloralkali-Elektrolyse, der
Metallabscheidung, der Korrosion und der Kraftstoffher-
stellung z.B. durch CO,-Elektroreduktion. Seit mehr als
70 Jahren wird die HER als grundlegendes Modellreakti-
onssystem verwendet, um die katalytischen Eigenschaf-
ten von Elektrodenmaterialien mit kinetischen Raten fiir
die Bildung und Oxidation von molekularem Wasserstoff
unter sauren und alkalischen Reaktionsbedingungen
zu untersuchen. Der enorme Verlust der elektrokataly-
tischen Aktivitdt der Platinmetallgruppe fiir HER/HOR
vom sauren zum alkalischen Milieu ist bis heute nur
unzureichend verstanden. Andere Beispiele fiir elektro-
chemische Reaktionen, bei denen die Elektrokatalyse
vielversprechende alternative und effizientere Wege bie-
ten kann, sind unter anderem: elektrochemische CO,-
Umwandlung in wertvolle Produkte wie Synthesegas,
Kohlenwasserstoffe, Alkohole usw., elektrochemische
N,-Reduktion zu Ammoniak, elektroorganische Synthe-
se und mehr.

Zusatzlich miissen auch der Stofftransport in der Zel-
le, die Widerstande der
Zellkomponenten  und
die Skalierbarkeit der
Verfahren eingehender

beleuchtet werden, um
zu einem tragfdhigen
Konzept zu gelangen.
Die Entwicklung der Sau-
erstoffverzehrkathode
fiir die Chlor-Alkali-Elek-
trolyse durch Covestro
stellt einen Meilenstein
in der Entwicklung von

Abbildung 34:
Photokatalytischer Reaktor
im Labor. (© LIKAT/Nordlicht)
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Gasdiffusionselektroden fiir industrielle Anwendungen
dar. Durch das innovative Fallfilmkonzept wurde ein
Weg gefunden, einen stabilen Betrieb des Reaktors zu
ermoglichen, ohne dass die Gasdiffusionselektrode ge-
flutet wird. Ahnliche Herausforderungen werden sich fiir
die Skalierung der CO_-Reduktion oder auch der elektro-
chemischen Ammoniaksynthese stellen. Neben der Gas-
diffusionselektrode ist die lonentauschermembran ein
zentraler Baustein eines elektrochemischen Reaktors.
Fiir die CO,-Reduktion ist beispielsweise die Anwen-
dung einer Anionenaustauschermembran besonders
wiinschenswert, da diese ein Zelldesign ohne Elektrolyt-
kandle ermdglicht und somit die Energieeffizienz positiv
beeinflusst. Allerdings limitiert die nicht ausreichende
Selektivitdit der Membran den Durchbruch der Techno-
logie. Die Anionenaustauschermembran kann auch die
Wasserelektrolyse revolutionieren, da mit der Entwick-
lung einer stabilen, leistungsfahigen Membran Iridium
als Anodenkatalysator durch besser verfiighare Metalle
wie Nickel ersetzt werden kdnnte. Auch im Bereich der
Kationentauscher- und Bipolarmembran ist weiterer For-
schungsbedarf gegeben, um Selektivitat, Stabilitat und
Leitfahigkeit zu optimieren.

Bioraffinerien konnen einen Beitrag dazu leisten, fossi-
le Rohstoffe durch erneuerbare zu ersetzen. Die Kopp-
lung von Elektrochemie und Bioraffinerie kann dabei
die Vorteile beider Technologien verbinden. So kénnen
beispielsweise Produkte aus einer Fermentation direkt
in einem elektrochemischen Prozess zu Wertstoffen wei-
terverarbeitet werden. Hierzu ist insbesondere der Stoff-
transport an der Elektrolyt-Elektroden-Grenzfldche eine
zentrale Herausforderung: Die Produktkonzentration in
Fermentationsbriihen ist hdufig relativ niedrig. Um den-
noch eine hohe Stromdichte in einem Folgeprozess zu
erhalten, kann der Stofftransport durch strukturierte 3D-
Elektroden positiv beeinflusst werden. Die additive Fer-
tigung ermoglicht dabei neue Ansdtze zur Elektroden-
und Reaktorgestaltung wie in Abbildung 36 dargestellt.

Prozesse wie das selektive Lasersintern (SLS) kdnnen
ungeahnte Moglichkeiten in Hinblick auf die Elektroden-
geometrie erdffnen, sodass der Stofftransport an der
Grenzflache von Elektrolyt und Elektrode vervielfacht
werden kann. Mit neuen Verfahren in der additiven Fer-
tigung ldsst sich zusatzlich die Porositdt der Elektroden
gezielt steuern und dadurch gréfiere aktive Oberflachen
erreichen. Eine anschliefende Funktionalisierung der
Oberfldche ist beispielsweise durch Beschichtung zu-
gdnglich. Des Weiteren machen additive Fertigungsme-
thoden es moglich, vollkommen neue Reaktorkonzepte
zu entwickeln, die nicht mehr von planaren oder tubula-
ren Elektroden und Membranen abhangen.

20 mm
|

Abbildung 36: Als statischer Mischer ausgefiihrte Elektrode,
welche mittels 3D Druck hergestellt wurde. (© Richter)

Abbildung 35: Betrachtung von material- und ingenieurwissenschaftlichen Aspekten fiir elektrochemische Reaktionen von der
Nano-Skala bis in den Zell-MaBstab hinein. Links: Hoch-aufgeldstes Transmissionselektronenmikroskopiebild eines Katalysator-
partikels mit einer Kern-Schale-Struktur; Mitte: Katalysator-beschichtete Membran; Rechts: elektrochemische Testzelle.

(© TU Braunschweig, Institut fiir Technische Chemie - Technische Elektrokatalyse)
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Zusammenfassung Stand der Technik:

» Elektrokatalyse und elektrochemische Reaktionen
sind die Haupttreiber sowohl fiir elektrochemische
Energiesysteme als auch fiir die elektrochemische
Herstellung von Chemikalien.

» Die Verbindung von Materialeigenschaften und Reak-
tor- bzw. Prozesskenngroflen ist der Schliissel zu ei-
nem optimierten Reaktordesign im technischen Maf3-
stab.

Forschungsbedarf

» Die Optimierung des elektrochemischen Reaktors
muss ganzheitlicht, d.h. unter Beriicksichtigung
der Elektroden, Membranen und Prozessparame-

ter (z.B. p, T) erfolgen.

% Eine Skalierbarkeit von Gasdiffusionselektroden

und Reaktoren muss angestrebt werden.

» Die Stabilitat, Leitfahigkeit und Selektivitat von
lonentauschermembranen muss verbessert wer-

den.

% Elektrochemische Prozesse miissen in Bioraffine-
rien integriert und mit lokalen Quellen fiir CO, und

N, verbunden werden.

% Der Stofftransports in einem elektrochemischen
Reaktor und innerhalb der Gasdiffusionselektrode

muss verstanden werden.

Membran-Reaktoren in der Katalyse

Die Trennung der Reaktionsprodukte nach katalytischen
Syntheseverfahren ist in heutigen Prozessen der Syn-
these nachgeschaltet (downstream) und benétigt in
vielen Fallen mehr Zeit und Energie als die katalytische
Reaktion selbst. Membrantrennverfahren verbrauchen
deutlich weniger Energie als thermische Trennverfahren
und sind daher kostengiinstiger. Wenn die Prozessbe-
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dingungen und die Membranmaterialien es gestatten,
ist es gegebenenfalls moglich, die Membrantrennung
direkt in den Reaktor zu integrieren und so die katalyti-
sche Reaktion mit der Stofftrennung zu koppeln. Solche
“Membran-Reaktoren” ermoglichen es, das chemische
Gleichgewicht der Reaktion zu verschieben, wodurch
hohere Umsdtze, Selektivititen und Ausbeuten erzielt
werden konnen. Strategien hierfiir sind z.B. die selektive
Abtrennung eines Reaktionsproduktes im Reaktor oder
die ortlich verteilte Zudosierung eines Reaktanten iiber
die Membran.

Obwohl diese Prinzipien gut bekannt sind, werden Mem-
branreaktoren in der Industrie bisher kaum eingesetzt.
Anwendungsmoglichkeiten wiirden sich aber vor allem
fiir katalytische Reaktionen bieten, die unter harschen
Bedingungen ablaufen und fiir die anorganische Mem-
branen zum Einsatz kommen wiirden. Vielversprechen-
de Reaktionen, die in Membran-Reaktoren durchgefiihrt
werden konnen, sind z.B. die Synthese von Energietra-
gern wie Methan oder Methanol aus erneuerbarem Was-
serstoff und Kohlendioxid im Rahmen von PtG/PtL/PtX/
PtCh-Prozessen. Bei diesen Reaktionen entsteht als un-
erwiinschtes Nebenprodukt Wasser, das iiber eine was-
serselektive Membran direkt nach der Entstehung aus
dem Reaktionsgemisch entfernt werden kann. Dadurch
verschiebt sich zum einen das Gleichgewicht auf die Sei-
te des gewiinschten Reaktionsprodukts und zum ande-
ren wird die Desaktivierung der Katalysatoren minimiert,
z.B. Cu/ZnO fiir die Methanolsynthese, die durch Wasser
angegriffen werden. In Modellierungsarbeiten wurden
die Vorteile von Membranreaktoren fiir die Methanol-
synthese bereits nachgewiesen. Ein weiteres Beispiel
fiir eine vielversprechende Anwendung von Membranre-
aktoren ist die Wasserdampfreformierung von Methanol
mit Abzug von Wasserstoff durch die Membran. Beide
Prozesse sind in Abbildung 37 schematisch dargestellt.

Eine Herausforderung fiir den Einsatz von Membranen in
katalytischen Reaktoren ist die Harmonisierung der Kata-
lysatorleistung und der Trennleistung der Membran. Hier-
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Abbildung 37: Anwendung von Membranreaktoren fiir die Methanolsynthese (links) und die Wasserdampfreformierung von

Methanol (rechts). (© Fraunhofer IKTS / J. Richter)
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zu ist vor allem ein naher Kontakt zwischen Katalysator
und Membran nétig. Als erster Schritt in einer Reaktorent-
wicklung kann der Katalysator in Form eines Festbettes
innerhalb der Membran positioniert werden. In einem
zweiten Schritt kann der Katalysator als diinne Schicht
auf die Membran aufgebracht werden. Der beste Kontakt
zwischen Katalysator und Membran entsteht, wenn der
Katalysator direkt in die Membran eingebracht wird, d.h.
wenn mit einer katalytisch aktiven Membran gearbeitet
wird. Alle drei Prozessvarianten werden gegenwadrtig in
laufenden Forschungsprojekten untersucht.

Wadhrend die Katalysatoren fiir viele Prozesse bereits
ausentwickelt sind, erfiillen die verfiigharen Membran-
materialien noch nicht alle Anforderungen, wie z.B. eine
hohe Selektivitat fiir die Produkttrennung oder Edukt-Zu-
fiihrung oder eine ausreichende Stabilitdt gegeniiber den
Prozesstemperaturen, -driicken und -medien. Im Bereich
der porosen Membranen zeigen anorganische Molekular-
siebe auf pordsen keramischen Tragermaterialien bereits
vielversprechende Ergebnisse. Eine weitere Alternative
sind “dichte” Membranen, bei denen der Stofftransport
z.B. auf der Leitfahigkeit von Sauerstoffionen oder Proto-
nen beruht. Ein industriell relevantes Beispiel ist die kon-
trollierte und gleichmagige Zufuhr von Sauerstoff aus Luft
iber eine Membran in einem Reaktor fiir die katalytische
Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen, z.B. Methan,
zu Synthesegas. Die Herstellung von Synthesegas durch
katalytische Partialoxidation von Methan ist ein wichtiger
Prozessschritt bei der industriellen Herstellung kiinstli-
cher Treibstoffe und Chemikalien.

Zusammenfassung Stand der Technik:

» Durch Kopplung katalytischer Reaktionen mit memb-
ranbasierten Trennverfahren wie z.B. der selektiven
Abtrennung eines Reaktionsprodukts oder der selek-
tiven Zufiihrung eines Reaktanten kann die Effizienz
katalytischer Prozesse gesteigert werden.

» Das Prinzip katalytischer Membranreaktoren ist seit
langem bekannt, wird aber industriell bisher kaum
eingesetzt, da die erh6hte Produktionseffizienz die
zusatzlichen Kosten fiir die Entwicklung und den Ein-
satz von Membranen noch nicht aufwiegt.

» Vielversprechende und stabile Membranmaterialien
wurden entwickelt, die auf die jeweiligen katalyti-
schen Prozesse angepasst werden kénnen.

» Durch den Einsatz von Membranen kdnnen neue hoch-
integrierte Reaktoren und Anlagen entwickelt werden.

Forschungsbedarf

% Es miissen Wege gefunden werden, um die kataly-
tischen Prozesse und die Stofftransportprozesse
iber die Membran optimal aneinander anzubinden.

» Katalysatorformulierungen miissen entwickelt
werden, mit denen Membranen leicht beschichtet

werden kénnen.

» Die Selektivitdat der Membran muss auf den jewei-

ligen katalytischen Prozess anpassbar sein.

» Der Einsatzbereich von katalytischen Membranre-
aktoren muss erweitert werden, z.B. auf Synthe-

seprozesse in der Fein- und Spezialitdtenchemie.

» Die Palette der verfiigharen Membrangeometrien
muss erweitert werden und muss von Monolithen

bis hin zu Kapillaren reichen

» Die Skalierbarkeit von Membranen und katalyti-
schen Membranreaktoren muss insbesondere in
Richtung einer Maf3stabsvergroferung bei wirt-

schaftlich vertretbaren Kosten verbessert werden.

81



ROADMAP DER DEUTSCHEN KATALYSEFORSCHUNG

LISTE DER AUTOREN

Die Deutsche Gesellschaft fiir Katalyse GeCatS bedankt sich bei:

Chalachew Asmelash
André Bardow
Matthias Beller
Werner Bonrath
Dirk Brohm
Angelika Briickner
Olaf Deutschmann
Dmitri Doronkin
Bastian Etzold
Roger Gldser

Lukas Goof3en
Jan-Dierk Grunwaldt
Christoph Giirtler
Robert Giittel
Schirin Hanf

Falk Harnisch

Jan Philipp Hofmann
Raimund Horn
Christina Jungfer
Frerich Keil

Robert Keller

Elias Klemm
Frank-Dieter Kopinke
Ulrike Kramm

Marc Ledendecker
Johannes Lercher
John Linkhorst
Roland Marschall
Stefan Mecking
Michel A.R. Meier
Alexander Mitsos
Mehtap Ozaslan
Regina Palkovits
Alexander Penn
Karsten Reuter

Jorg Richter

Holger Ruland

Jorg Sauer

Andreas Schmid
Stephan Schunk
Andreas Seidel-Morgenstern
Thomas Sheppard
Klaus-Peter StraBer
Jennifer Strunk
Joachim Telser
Annette Trunschke
Thomas Turek
Andreas Vorholt

Peter Wasserscheid
Matthias Wessling
Dirk Ziegenbalg

RWTH Aachen

ETH Ziirich

Leibniz-Institut fiir Katalyse, Rostock

DSM Nutritional Products, Kaiseraugst/CH

Bayer, Leverkusen

Leibniz-Institut fiir Katalyse, Rostock

Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)

TU Darmstadt (Mitglied Core Team Roadmap)
Universitdt Leipzig (Leitung Core Team Roadmap)
Ruhr Universitat Bochum

Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)

Covestro Deutschland AG, Leverkusen
Universitdt Ulm

Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung, Leipzig
TU Darmstadt

TU Hamburg (Mitglied Core Team Roadmap)
DECHEMA e.V., Frankfurt

TU Hamburg

RWTH Aachen

Universitat Stuttgart

Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung GmbH (UFZ), Leipzig
TU Darmstadt

TU Miinchen

TU Miinchen

RWTH Aachen

Universitdt Bayreuth

Universitdt Konstanz

Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)

RWTH Aachen

TU Braunschweig

RWTH Aachen (Mitglied Core Team Roadmap)

TU Hamburg

Fritz-Haber-Institut Berlin

Fraunhofer-Institut fiir Keramische Technologien und Systeme IKTS, Hermsdorf
Max-Planck-Institut fiir chemische Energiekonversion (MPI-CEC), Miilheim an der Ruhr
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung, Leipzig
hte GmbH, BASF SE, Universitdt Leipzig
Otto-von-Guericke Universitat Magdeburg
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)

TU Berlin

Leibniz-Institut fiir Katalyse, Rostock

Bayer, Leverkusen

Fritz-Haber-Institut Berlin

TU Clausthal

Max-Planck-Institut fiir chemische Energiekonversion (MPI-CEC), Miilheim an der Ruhr
(Mitglied Core Team Roadmap)

FAU Erlangen-Niirnberg

RWTH Aachen

Universitdt Ulm

82



83



DECHEMA
Gesellschaft fiir Chemische Technik

und Biotechnologie e.V.
Theodor-Heuss Allee 25
60486 Frankfurt am Main

Telefon: 069 7564-0
E-Mail: gecats@dechema.de

www.gecats.de



