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Projektorganisation

ﬁ Bundesministerium
fl’jrBildunE
und Forschung

Forderprogramm ,Neue Produkte fur die Biookonomie®

,...damit ist eine moderne und nachhaltige Form des Wirtschaftens
gemeint, die auf der effizienten Nutzung von biologischen
Ressourcen wie Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen basiert. “

Zweistufige Forderung:
» Sondierungsphase: 01.09.2016 — 30.06.2017, 57.354,00 €
* Erfolgreiche Zwischenevaluation 03/2017
« Machbarkeitsphase: 01.10.2017 — 15.11.2019, 298.994,40 €
« Gesamtfordersumme: 356.348,40 €

AulRerdem: Forderung von quantenchemischen Rechnungen zur
Aufklarung des Reaktionsmechanismus an der RWTH Aachen

RWTH
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Pramisse

« Naturliche Fettsauren werden oft aus Palmol 0.a. gewonnen

* Umweltproblematik

FREI

* Arbeitsbedingungen PALMOL )

» Konkurrenz zur Nutzung als Nahrungsmittel

Palmdl FREI“-Siegel
» Biobasierte Alternativherstellung

 Carbonylierung von Bioalkoholen

« Nachhaltigkeitssiegel interessant fur

Consumer-Goods Hersteller

 Pharma, Kosmetik, Haushaltswaren...

Olpalmenplantage auf Borneo
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Fallbeispiel: n-Octansaure

« Mittelkettige Fettsaure
* |n Kokosnussol als Triglycerid enthalten (Nahrungsmittel)

* Verwendung in Chemie, Pharma und Kosmetik
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n-Octansaure - Herstellung

Fettspaltung
der
Kokosnuss

Befreiung aus der Oberhaut und Bastschicht
Steinschale mechanisch aufgebrochen -> Pflanzenmaterial
Pflanzenmaterial wird fein zerkleinert

wne  Das Material wird auf 70 °C erhitzt (Viskositat verringern)

Bastschicht
Steinschale
Fruchtfleisch

o Ol wird aus dem Material ausgepresst

Rohdl wird durch Raffination aufbereitet ->Lagerstabilitat

Ausbeute sehr gering (ca. 5 — 7 %) und Nachfrage steigt!
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Quelle: A. Behr, T. Seidensticker (Hrsg.) Einfiihrung in die Chemie nachwachsender Rohstoffe.
Vorkommen, Konversion, Verwendung, Springer Berlin, Berlin, 2018.



Octansaure aus Erdol

« SHOP: Ethen zu langeren n-Olefinen

—— —1

35 / Ol Mptfthese \

— hept-1-ene —
* Hydroformylierung zu Octanal
CO, H, [Rh] 5
/\/\/\ - NN NN
hept-1-ene octanal

 (QOxidation zu n-Octansaure

O OX. (@]
\/\/\/\/ e
octanal
H

octanoic acid

« SHORP liefert grolitenteils geradzahlige Ketten!
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Neue Route

/\/\/\/OH P. T, OH
CO, kat

* n-Heptanol (C,-Alkohol) zu n-Octansaure mit CO

 Aus Rizinusol;
HO |

OH

» Kein Nahrungsmittel, Unkraut
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Monsanto-Verfahren

R
\ CO, kat.

OH > OH
I ATALS
. e [Co| Ni
« Synthese von Essigsaure aus Methanol o | o | o
A 4i‘ 46d
- Homogen katalysierte Carbonylierung R” R P
- Katalysator-Evolution: 78 |77 |78
Os| Ir | Pt
* Co (BASF, 1960) vaet | pie | s
* Rh (Monsanto, 1966) o I
- Ir (BP, 1990 — 2000) e [l
» Reaktivitat sinkt mit steigender Kettenlange
»Maodifikation des Katalysators notwendig
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Vermuteter Reaktionsmechanismus

(1) oxadative
Addition

C7H 51

HI C;H,s0H

CiHys OH

(2) Insertion

(3) Ligandenanlagerung
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Versuchsdurchfuhrung

* 75 mL Autoklav

* Reaktionsvolumen ca. 15 mL
* Druck 20 — 50 bar (CO)
 Temperatur 150 — 170°C

« Hastelloy-C Legierung
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Erste Versuche
OH CO O

Intensity (arbitrary)

_ |
N

5 6 7 8 9 10
t (min)

« Fast vollstandiger Umsatz
* Prozessoptimierung
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Systematische Prozessverbesserung

Optimierung der homogen katalysierten Reaktion zur Herstellung von
Octansaure aus 1-Heptanol

Il

Hohe Ausbeute

Beziehungen zwischen den Parametern

Auswirkung der Parameter auf die Ausbeute
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Six-Sigma-Strategie (DMAIC)

D > Definieren: Projekt und Anforderung identifizieren

M > Messen: Zielgrol3en festlegen (Vorversuche)

A > Analysieren:  Beobachtung des Prozesses

I > Verbessern:  Versuchsplanung und -auswertung

C > Regeln: Prozessregelung fur erreichte Verbesserung
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Versuchsplanung (Design of Experiments)

teilfaktorielle
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Anzahl der Versuche kann durch
auslassen von Kombinationen weiter
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« Bei 4 Faktoren 2 16 Versuche
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Versuchsplanung: Parameter wahlen

 Temperatur
» Reaktionsgeschwindigkeit ~ T
* Vorversuche: mindestens 150°C
» Wasser-Gas-Shift Reaktion -
« Dominiert ab ca. 170°C CO + Hy0 = CO + Hy

o Startdruck
« am Monsanto-Verfahren orientiert

* Ruhrgeschwindigkeit
» Ubergang von laminarer Stromung zu turbulenter Stromung abbilden
* Nur im grofden Autoklav moglich
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Effekt auf die Ausbeute
n-Octansaure

Startdruck Temperatur
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DoE

Konturdiagramm von Ausbeute Octansa vs. Temperatur; Startdruck CO
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Upscaling

* Versuche in 600 mL Autoklav mit mechanischem
Ruhrer

* Reaktionsvolumen ca. 200 mL

* Druck bis 70 bar

« Temperatur bis 180°C

« Exotherme Reaktion

« Zur Temperaturkontrolle wird Kuhlwasser benotigt
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DoE 2
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Zusammenfassung

Untersuchung einer neuen Route zu n-Octansaure

Teilfaktorieller Versuchsplan : T, p bestimmen den Umsatz

Wirkungsflachendiagramm aufgestellt

« Abwagen! Hohere Temperatur = mehr Umsatz, aber auch mehr CO,

Ruhrgeschwindigkeit spielt keine Rolle, solange es turbulent ist

Von Konzept bis Verfahrensvorschlag geschafft

Weitere Bioalkohole: Ethanol, Butanol, ...
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Vielen Dank!
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