Das Verschwinden von Phasengrenzen im System Wasser/Cyclohexan
(80/20 Gew.-%): a) 25 °C, b) 250 °C, c) am kritischen Punkt, d) oberhalb
des kritischen Punktes. Siehe auch Erlauterungen im Beitrag.
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Steigende Forschungsaktivitdten auf
dem Gebiet der iiberkritischen Fluide
als Reaktionsmedium sind seit Ende
der achtziger Jahre festzustellen. In
jlingster Zeit wird tiberkritischem Was-
ser vermehrt Beachtung geschenkt.
Als ubiquitdres Reaktionsmedium bie-
tet es nicht nur Vorteile aus okologi-
scher, okonomischer und sicherheits-
technischer Sicht, sondern es ist auch
wegen seiner durch Druck und Tem-
peratur variabel einstellbaren Lo-
sungsmittelparameter (Ionenprodukt
und Dielektrizitdtskonstante) beson-
ders interessant. Bei der Suche nach
Produktionsverbesserungen  konnen
rein physikalische Parameter (Druck
und Temperatur) gedndert werden; ein
Losungsmittelwechsel, der einer Neu-

und Driicke — die kritischen Daten
von Wasser sind 374.2°C und 22.1 MPa
— bedingen allerdings hohe spezifische
Investitionen. Weiterhin tritt bei der
Verwendung von  herkommlichen
Reaktormaterialien eine starke Korro-
sion auf, so daf3 die Suche nach korro-
sionsbestidndigen Reaktor- und auch
Katalysatormaterialien eine wichtige
Forschungsaufgabe darstellt. Des wei-
teren besteht im iiberkritischen Druck-
und Temperaturbereich ein Defizit an
thermodynamischen Stoffdaten fiir
wilrige Mehrstoffsysteme, die fiir die
korrekte kinetische Beschreibung ei-
ner Reaktion unentbehrlich sind. Will
man das Synthesepotential von iiber-
kritischem Wasser erforschen, muf3
man daher Korrosion, Thermody-

kritisches Wasser als Reaktionsme-
dium besonders eignet, sind Hydroly-
sen, Hydratisierungen, Dehydratisie-
rungen und Oxidationen. In Vorversu-
chen wurde das Synthesepotential von
tiberkritischem Wasser fiir diese Reak-
tionsklassen anhand von Modellsub-
stanzen untersucht. Hier werden die
Hydrolyse von Ethylacetat, Acetonitril
und Acetamid sowie die Dehydratisie-
rung von 14-Butandiol eingehender
behandelt. Die reaktionskinetischen
Untersuchungen  wurden  ergénzt
durch Korrosionsmessungen sowie
Dichte- und Phasengrenzlinien-Be-
stimmungen in unter- und iiberkriti-
schen wifirigen Losungen.

Stichworter: Hydrolysen - Kinetik -

konzeption der gesamten Anlage namik und chemischer Kinetik die = Korrosion - Oxidationen - Uberkri-
gleichkidme, ist nicht notwendig. Die  gleiche Aufmerksamkeit schenken. tische Fliissigkeiten
\erforderlichen hohen Temperaturen Reaktionsklassen, fiir die sich iber- )

1. Einleitung

Die Bereitschaft, tiberkritische Fluide in der chemischen
Technik zu nutzen, wuchs erst zu Beginn der achtziger Jahre.
Es entstanden technische Verfahren mit Kohlendioxid als
iiberkritischem Medium (Entkoffeinierung und Hopfenex-

[*] Dipl.-Ing. D. Broll, Prof. Dr.-Ing. H. Vogel, Dipl.-Ing. C. Kaul,
Dipl.-Ing. A. Kriamer, Dr.-Ing. P. Krammer, Dipl.-Ing. T. Richter,
Dipl.-Ing. M. Jung
Fachbereich Chemie der Technischen Universitét
Institut fiir Chemische Technologie
Petersenstra3e 20, D-64287 Darmstadt
Fax: (+49)61-51-16-34-65
E-mail: hervogel@hrz1.hrz.tu-darmstadt.de
Dr.-Ing. P. Zehner
BASF AG
ZAV/A - M 300
D-67056 Ludwigshafen
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traktion); die Konzepte hierzu waren schon Mitte der fiinf-
ziger Jahre vorhanden.[! Weiterhin werden heute vor allem
die besonderen Losungsmitteleigenschaften der tiiberkriti-
schen Fluide in der iberkritischen Fluidchromatographie
(SFC) sowie zum Losen und anschlieBenden Fillen von
Partikeln mit einstellbaren KorngréBenverteilungen (RESS,
SAS)? technisch genutzt.[l3]

SCWU##l hat als Medium fiir chemische Reaktionen seit
etwa zehn Jahren an Bedeutung gewonnen.¥ In erster Linie
ist dies auf neue Zielvorgaben in der Abwasserreinigung,
namlich biologisch schwer abbaubare Stoffe zu eliminieren,
zuriickzufiihren. Es besteht die Moglichkeit, diese Substanzen
durch iberkritische NaBoxidation in weniger toxische und

[**] Die Abkiirzung SCW bezeichnet im speziellen Wasser im iiber-
kritischen Zustand, d.h. 7> Ty (374.2°C) und p > pg (22.1 MPa). Der
Begriff ist in dieser Ubersicht erweitert auf den unterkritischen
Bereich, d.h., er gilt fiir 250°C < 7<450°C und p > py.
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leichter abbaubare Stoffe umzuwandeln.P! Seit diesem Zeit-
punkt ist das allgemeine Interesse, die besonderen pV7-
abhingigen physikalischen Eigenschaften von SCW zu nut-
zen, deutlich gestiegen. Erst in jlingster Zeit ist auch das
Synthesepotential, welches die SCW-Chemie bietet, in das
Blickfeld des Chemikers geraten.

Viele technisch relevante Synthesen sind mit dem Selek-
tivitdts-Umsatz-Problem behaftet, d.h., ausgehend von den
Edukten und den Produkten fithren Reaktionswege auch zu
unerwiinschten Nebenprodukten (Reaktionsnetzwerke). Re-
aktionen, die mit nahezu 100% Ausbeute ablaufen, sind
selten. Wichtige Hilfsmittel des Chemikers, um diese Reak-
tionsnetzwerke auf das gewiinschte Produkt hin zu optimie-
ren, sind neben den klassischen ProzeB3parametern Tempera-
tur, Druck und Konzentration normalerweise Katalysatoren.

Eine weitere Optimierungsschraube, an der jeder préaparativ
arbeitende Chemiker gerne dreht, ist das Reaktionsmedium,
also das Losungsmittel. Allerdings ist ein Losungsmittel-
wechsel fiir den Chemiker in der Verfahrensentwicklung mit
einem sehr grofen Aufwand verbunden, da die gesamte
Aufarbeitung gedndert werden mub.

Ein wesentlicher Vorteil der Chemie in SCW ist die
Moglichkeit, ohne Losungsmittelwechsel die Eigenschaften
des Reaktionsmediums nur durch Anderung von Druck und
Temperatur in weiten Bereichen einzustellen und die Reak-
tion so zu optimieren. Besonders deutlich ist dies am Verlauf
der relativen statischen Dielektrizitdtskonstanten ¢ und des
pKwWertes als Funktion von Temperatur und Druck zu
sehen (sieche Tabelle 1), zwei Stoffdaten, die die Polaritit und
die Sdure-Base-Katalyseeigenschaften von Wasser entschei-

-

Dirk Broll, geboren 1972 in Darm-
stadt, studierte an der Technischen
Universitit Darmstadt Chemie. Nach
der Diplomarbeit bei Professor Vogel
iiber die extraktive Reinigung von
carbonsdurehaltigen — Prozeflabwis-
sern begann er Ende 1996 mit der
Promotion iiber heterogenkatalysierte
Partialoxidationen in iiberkritischem
Wasser.

D. Broll

Herbert Vogel, geboren 1951 in Nau-
heim, studierte nach einer Lehre und

beauftragt.

einem Fachhochschulstudium Chemie an der Technischen Hochschule Darmstadt. Im Rahmen seiner Dissertation bei
Professor Alarich Weiss beschiiftigte er sich mit den Transporteigenschaften von Fliissigkeiten. Nach einer zwdolfjihrigen
Industrietitigkeit bei der BASF AG in Ludwigshafen ging er 1993 an die Technische Universitit Darmstadt zuriick und ist
dort gegenwiirtig Professor fiir Chemie am Institut fiir Chemische Technologie. Seine Forschungsschwerpunkte sind die
Heterogenkatalyse, die Chemie in iiberkritischen Fluiden und nachwachsende Rohstoffe.

Peter Zehner, geboren 1942 in Mannheim, studierte nach einer Lehre und einem Fachhochschulstudium Verfahrenstechnik
an der Universitit Karlsruhe. In seiner Dissertation bei Professor E.-U. Schliinder befafite er sich mit dem Wirmetransport
in durchstromten Schiittungen bei hohen Temperaturen. In der BASF AG war er iiber zwei Jahrzehnte zustindig fiir die
Misch- und Reaktionstechnik. 1987 hat er sich an der Universitiit Kaiserslautern fiir das Gebiet Mehrphasenstromungen
habilitiert. Seit drei Jahren ist er mit der Verfahrensentwicklung fiir Grundstoffchemikalien und Zwischenprodukte

Claudia Kaul, geboren 1970 in Idar-Oberstein, befafite sich in ihrer Diplomarbeit bei Professor Vogel mit dem
Korrosionsverhalten von Stihlen in iiberkritischen wifirigen Losungen. Darauf aufbauend begann sie Anfang 1996 ihre
Promotion iiber das Verhalten anorganischer Materialien in iiberkritischen wifirigen Losungen. — Alexander Krimer,
geboren 1969 in Lampertheim, behandelte in seiner Diplomarbeit bei Professor Vogel Phasengleichgewichte und Dichten
widfriger Losungen bei hohem Druck und hohen Temperaturen. Im Rahmen seiner Promotion untersucht er seit Ende 1996
heterogenkatalysierte Partialoxidationen in iiberkritischem Wasser. — Petra Krammer, geboren 1969 in Heidelberg, fertigte
1993 bei Professor G. Luft an der Technischen Universitit Darmstadt ihre Diplomarbeit iiber den chemisch-oxidativen
Abbau von para-Toluolsulfonsdure mit Wasserstoffperoxid an. Sie promovierte 1998 bei Professor Vogel auf dem Gebiet
der Chemie unter iiberkritischen Bedingungen. Seit Ende 1998 ist sie bei der Adam Opel AG in Riisselsheim in der
Prozefabteilung Lackiererei titig. — Thomas Richter, geboren 1972 in Riidesheim, befafte sich in seiner Diplomarbeit bei
Professor Vogel mit Dehydratisierungen und Partialoxidationen in iiberkritischem Wasser. Mitte 1998 begann er seine
Promotion und beschiftigt sich seitdem mit heterogenkatalysierten Partialoxidationen in iiberkritischem Wasser. —
Matthias Jung, geboren 1966 in Darmstadst, fertigte seine Diplomarbeit bei Professor Vogel iiber die Reaktivextraktion von
sdurebelasteten wafrigen Losungen an. Seit Ende 1997 widmet er sich in seiner Doktorarbeit den Hydratisierungs- und
\ Dehydratisierungsgleichgewichten in unter- und tiberkritischem Wasser.

H. Vogel P. Zehner

/

3182

Angew. Chem. 1999, 111, 3180-3196



Chemie in tiberkritischem Wasser

AUFSATZE

dend beeinflussen. Weiterhin kann die Kinetik der Reaktion
im tiberkritischen Gebiet durch Variation des Druckes
(kinetischer Druckeffekt) stark beeinfluBt werden. Viele
organische unpolare Stoffe (z.B. Cyclohexan) und Gase
(z.B. Sauerstoff) sind zudem gut in SCW I6slich, so daf3
Hemmungen des Stofftransports durch Phasengrenzen ent-
fallen. Die geschilderten Moglichkeiten basieren letztendlich
auf der Fihigkeit von Wasser, iiber Wasserstoffbriickenbin-
dungen eine einzigartige raumliche Struktur zu bilden. An-
derungen dieser Struktur fithren zu groflen Verdnderungen
der physikalisch-chemischen Eigenschaften.[®-*]

ZusammengefafB3t verfiigt SCW iiber ein hohes Potential bei
der Optimierung chemischer Synthesen. Nachteilig sind aber
das Arbeiten bei hohem Druck (hohe Investitionskosten), die
Korrosionsproblematik (teure Werkstoffe) sowie der Mangel
an kinetischen und thermodynamischen Daten. Daher darf
die angewandte Forschung auf dem Gebiet der Chemie in
SCW nicht auf die Synthesechemie beschrinkt bleiben,
sondern muf3 die Materialprobleme und die thermodynami-
schen Fragestellungen einbeziehen.

2. Wasser im iiberkritischen Zustand

In Tabelle 1 sind wichtige physikalisch-chemische Eigen-
schaften von Wasser in Abhéingigkeit von Druck und Tempe-
ratur zusammengestellt.”> 1% Die Dichte p von SCW kann
durch Druck- und Temperaturvariation kontinuierlich und
ohne Phaseniibergang von hohen (fliissigkeitsihnlichen) zu
niedrigen (gasdhnlichen) Werten veridndert werden.

Die relative statische Dielektrizitdtskonstante ¢ sinkt von
78.5 bei 25°C auf einen Wert von ca. 6 am kritischen Punkt,
worin das unterschiedliche Losungsverhalten von SCW und
normalem Wasser deutlich wird. Der Grund fiir diesen relativ
niedrigen Wert der Dielektrizitdtskonstante ist die dichte-
und temperaturbedingt verminderte Zahl an Wasserstoff-
briickenbindungen.[" 12 Bei hohem Druck (d.h. hoher Dich-
te) konnen Substanzen mit ionischer Bindung (z.B. KCl,
Na,SO,, NaOH), bei niedrigem unpolare organische Sub-
stanzen (z.B. Cyclohexan) und Gase (z.B. Sauerstoff) gelost
werden. Im zweiten Fall verhilt sich SCW wie ein nicht-
wilriges Losungsmittel. Die Molekiile des tiberkritischen
Wassers sind nach quantenmechanischen Berechnungen an
der Brechung und Bildung von chemischen Bindungen
beteiligt, indem sie Aktivierungsenergien signifikant ernie-
drigen.['3]

Die spezifische Wirmekapazitét ¢, nimmt im iberkriti-
schen Bereich sehr hohe Werte an (z.B. 29.2 kJ kg1 K~! bei

400°C und 29 MPa),”l so daB c, in einem weit groBeren
Bereich durch Druck und Temperatur kontinuierlich ver-
andert werden kann, als dies unterhalb des kritischen
Bereiches moglich ist. Dies konnte bei stark exothermen
Reaktionen wie Partialoxidationen die Hot-Spot-Problematik
vermindern.

Das Ionenprodukt des Wassers, Ky, ist stark von Dichte
und Temperatur abhéngig, so da diese Eigenschaft zur
Optimierung von Sdure-Base-katalysierten Reaktionen ver-
wendet werden kann. Bei pKy <14 ist Wasser eher ein
geeignetes Medium fiir heterolytische, bei pKy, > 14 eines fiir
homolytische Reaktionen.'¥! Der Ubergang heterolytisch/
homolytisch ist jedoch flieBend.

Mit steigender Temperatur fillt die dynamische Viskositét
n bei hoher Dichte (Impulstransport durch Sto8e) und steigt
bei niedriger Dichte (Impulstransport durch Translation). Bei
moderater iiberkritischer Temperatur und hoher Dichte ist
nur ein Zehntel bis ein Zwanzigstel so gro3 wie unter
normalen Bedingungen.['! Dies 148t insbesondere bei hetero-
genkatalysierten Reaktionen, bei denen die Gesamtreak-
tionsgeschwindigkeit oft durch den Stofftransport zu und von
den aktiven Zentren limitiert ist, Vorteile beziiglich Selek-
tivitdit und Raum-Zeit-Ausbeute erwarten.

Die Identifizierung eines physikalischen Effektes als Ur-
sache fiir das Ablaufen einer bestimmten chemischen Reak-
tion in SCW ist kompliziert, da sdmtliche physikalischen
FEigenschaften stark temperatur- und druckabhingig sind.
AuBerdem kann Wasser auch als reagierende Komponente
und als Katalysator auftreten.'>'”l Thermodynamische Stoff-
daten fiir reines Wasser sind in einem weiten Druck- und
Temperaturbereich verfiigbar.'> 181 Aber abgesehen von we-
nigen untersuchten binidren Systemen fehlen oft entsprechen-
de Daten fiir wiBrige Mehrstoffsysteme (sieche Abschnitt 4).
Hierbei sind besonders die fehlenden druck- und temperatur-
abhingigen spezifischen Volumina hervorzuheben, mit denen
Verweilzeiten in kontinuierlich betriebenen Reaktoren genau
ermittelt werden konnen. Solche Daten sind nur mit groBem
experimentellem Aufwand zugénglich.

3. Reaktionskinetik in iiberkritischen Fluiden

Wegen der hohen Kompressibilitit iiberkritischer Fluide
kommt dem Druck bei der Durchfithrung chemischer Reak-
tionen in diesen Fluiden eine besondere Bedeutung zu. Auler
durch die ProzeBparameter Temperatur und Konzentration
kann die Geschwindigkeitskonstante k, einer Reaktion durch

Tabelle 1. Physikalisch-chemische Eigenschaften von Wasser in Abhiingigkeit von Temperatur und Druck.l* 1%

normales Wasser unterkritisches Wasser

iiberkritisches Wasser iberhitzter Dampf

T[°C] 25 250

p [MPa] 0.1 5

p [gem™] 0.997 0.80
€ 78.5 27.1
pPKw 14.0 11.2
¢, [kTkg K] 422 4.86
7 [mPas] 0.89 0.11
A [mWm-'K-1] 608 620

400 400 400
25 50 0.1
0.17 0.58 0.0003
59 10.5 1
194 11.9 -
13 6.8 2.1
0.03 0.07 0.02
160 438 55
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den Druck stark beeinfluft werden. Es gilt die in Glei-
chung (1) wiedergegebene Bezichung!" 2! mit AV* als dem

(8lnkx> —AV* M
o )i, RT

molaren Aktivierungsvolumen, welches oft als Differenz
zwischen dem Molvolumen des aktivierten Komplexes und
den Molvolumina der Edukte gedeutet wird. Diese physika-
lisch-chemische Interpretation des Aktivierungsvolumens ist
jedoch vor allem bei komplexeren Reaktionen mit Vorsicht zu
genieBen; AV* sollte hier nur als rein formaler Anpassungs-
parameter zur quantitativen Beschreibung der Druckabhin-
gigkeit aufgefaB3t werden. Da bei liberkritischen Reaktionen
der Absolutbetrag von AV* oft hoch ist, konnen hier
beachtliche Variationen der Geschwindigkeitskonstanten er-
zielt werden.

Das Aktivierungsvolumen wird {iblicherweise in zwei
Terme aufgeteilt [GI. (2)].] Im ersten Term driickt sich der

AVF=AVF + AVE )

Unterschied in der MolekiilgroBe von Edukten und Uber-
gangszustand aus (intrinsischer oder reaktionsspezifischer
Term). Der zweite Term liefert Informationen iiber die
Wechselwirkungen zwischen Reaktanten und Solvensmole-
kiilen (extrinsischer oder solvensspezifischer Term). In iiber-
kritischen Fluiden dominiert meist der zweite Term und
bestimmt damit die Druckabhingigkeit der Kinetik. Von
diesen solvensspezifischen Wechselwirkungen und den unge-
wohnlichen Losungseigenschaften werden Reaktionen in
iiberkritischen Fluiden maf3geblich beeinfluf3t.

Wie in gewohnlichen Fluiden sind auch in iiberkritischen
Fluiden die physikalischen Eigenschaften in der Nachbar-
schaft eines gelosten Teilchens grundsatzlich verschieden vom
Durchschnittswert der Losung, was als ,,Clustering” oder
»Kéfigeffekt“ beschrieben wird. Diese in iiberkritischen
Fluiden verstédrkt auftretende Clusterbildung bedeutet eine
lokale Dichteerhohung, wobei die beteiligten Clustermole-
kiile im dynamischen Gleichgewicht mit den Losungsmittel-
molekiilen stehen. Auch eine lokale Dichteverminderung um
geloste Teilchen ist moglich.?!l Dieses Verhalten kann sich
reaktionskinetisch unterschiedlich bemerkbar machen und
muB mit Hilfe der Theorie der Kollisionen in Losungen im
Einzelfall diskutiert werden.?? Die Reaktionsgeschwindig-
keit diffusionskontrollierter Reaktionen kann in fluider Phase
wegen der verminderten Viskositidt und der damit verbunde-
nen erhohten Diffusion der Reaktanten groer werden. Doch
es konnen auch Diffusionsbarrieren durch den Kifigeffekt
aufgebaut werden.?!

Beeinflu3t wird die Geschwindigkeit einer Reaktion auch
durch die Zerfallswahrscheinlichkeit des aktivierten Kom-
plexes (Energietransfer vom aktivierten Komplex auf das
Reaktionsmedium). Uberkritische Fluide zeichnen sich nun
durch eine hohe Beweglichkeit der Teilchen (hohe Reak-
tionsgeschwindigkeit) und zugleich eine hohe Dichte aus, so
daB dieser Energietransfer begiinstigt wird.?! Dariiber hinaus
gilt das von Lindemann postulierte Modell unimolekularer
Reaktionen, wobei ein detaillierter Reaktionsmechanismus
nach der RRKM-Theorie unter Einbeziehen von Zustands-
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summen mit Hilfe der statistischen Mechanik erstellt werden
kann. Beispielsweise wird fiir die Oxidationen von Metha-
nol und Wasserstoff in SCW ein detaillierter Reaktionsme-
chanismus mit insgesamt 184 Elementarreaktionen angege-
ben.[]

Interessant im Hinblick auf die Beeinflussung chemischer
Reaktionen in SCW ist die Wirkungsweise eines Cosolvens.
Mit diesem kann die Loslichkeit eines Stoffes betriachtlich
erhoht werden, insbesondere wenn starke Wasserstoffbriik-
kenbindungen oder Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen
zwischen den Losungsmittelmolekiilen moglich sind. Die
Loslichkeit der zu losenden Substanz kann durch die ver-
starkten molekularen Wechselwirkungen zwischen Losungs-
mittel und gelostem Teilchen um den Faktor 10 bis 100 erhoht
werden.?!]

4. Mischphasenthermodyamik iiberkritischer Fluide

Das Phasendiagramm einer reinen Substanz ist einfach und
iibersichtlich. Der Stoff befindet sich im tberkritischen
Zustand, wenn Temperatur und Druck hoher sind als seine
kritischen Daten (Abbildung 1a). Bei bindren Mischungen

a) ; b) s :
T e T {iberkritisch
p | fest [flussig (ibers p o S e,
kritisch flissig
Py .
KP Py -
TP gasformig
gasformig T =konstant> T, ,
T, 0 1
T— Xy—»

Abbildung 1. Phasendiagramme (schematisch). a) Uberkritischer Be-
reich einer Reinsubstanz. TP: Tripelpunkt, KP: kritischer Punkt, py:
kritischer Druck, T: kritische Temperatur. b) Uberkritischer Bereich einer
einfachen bindren Mischung mit einer iiberkritischen Komponente 2. p,°:
Dampfdruck der Komponente 1, x,: Stoffmengenanteil der Komponente 2,
Ty ,: kritische Temperatur der Komponente 2.

erweitert sich das Phasendiagramm um einen Freiheitsgrad,
die Konzentration. Eine einfache binidre Mischung (zusam-
menhidngende kritische Kurve) mit einer iiberkritischen
Komponente ist bei konstanter Temperatur fiir alle Driicke
iiberkritisch, die hoher sind als der kritische Druck der
Mischung. Hier ist demzufolge der kritische Druck die obere
Grenze des zweiphasigen Gebietes (Abbildung 1b).12]

Die Phasendiagramme kénnen nach Van Konynenburg und
ScottPlin sechs Grundtypen unterteilt werden. Bei Mischun-
gen mit noch mehr Komponenten, wie sie bei chemischen
Reaktionen selbst in einfachsten Féillen auftreten, sind die
Phasendiagramme so komplex, daf3 sie nicht mit endlichem
Aufwand bestimmt werden konnen. Es wurden bereits Ver-
suche unternommen, solche komplexen Mischungen mit Hilfe
von Zustandsgleichungen zu berechnen.? %! Erschwerend
kommt jedoch hinzu, daB es sich um reagierende Systeme
handelt, deren Zusammensetzung sich zeitlich dndert. Die
mischphasenthermodynamische Beschreibung dieser reagie-
renden {iiberkritischen Systeme ist ein ungeldstes Problem.

Angew. Chem. 1999, 111, 3180-3196
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Dies mag ein Grund neben vielen anderen sein, daB sich die
technische Anwendung der iberkritischen Fluide in der
Vergangenheit vor allem auf thermische Trennprozesse
beschrinkte (z.B. Fluid/Fest- und Fluid/Fliissig-Extraktio-
nen). Bei diesen Prozessen finden keine Stoffinderungen
statt, die Phasendiagramme sind somit experimentell zugidng-
lich und daher mathematisch beschreibbar, was eine sichere
Uberfithrung vom Labor- in den technischen MaBstab mog-
lich macht.

Da SCW als Losungsmittel und Reaktionsmedium bislang
eine untergeordnete Rolle spielte, liegen nur wenige system-
atische Untersuchungen tiber das Phasenverhalten und die
Dichten von Mischungen mit organischen Substanzen
vor.BP% 31 Diese Daten sind aber fiir die Untersuchung der
Reaktionskinetik und die Auslegung von technischen An-
lagen unerldBlich. Die Bestimmung von Phasengrenzlinien
wird im folgenden beispielhaft am System Wasser/Cyclohexan
vorgestellt. Cyclohexan ist sowohl ein potentielles Edukt fiir
Partialoxidationen (Oxidation zu Cyclohexanol/Cyclohexa-
non) als auch ein denkbares Cosolvens (siche Abschnitt 3).

Zur Berechnung der Dichte einer komplexen Mischung im
unter- und im tiberkritischen Bereich gibt es keine allgemein
anwendbaren mathematischen Modelle. Zwar haben sich
bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts mehrere allgemeine
Gleichungen etabliert, die die Dichte von Fliissigkeiten unter
hohem Druck beschreiben,> 33 jedoch beschrinkt sich deren
Giiltigkeit meist auf reine Stoffe und niedrige Temperaturen.
Die Dichteunterschiede, die im Vergleich zu reinem Wasser
auftreten, sollen am Beispiel des Systems Wasser/Methanol
erldautert werden.

4.1. Experimentelles

Samtliche Messungen erfolgten in einer zylinderformigen
30-mL-Sichtzelle aus Inconel 625 (Abbildung 2). Zwei gegen-
tiberliegende, graphitgedichtete Saphirfenster ermoglichen

Abbildung 2. Sichtzelle mit Dichtungen und Saphirfenstern zur Messung
von Phasengrenzlinien und Dichten in SCW. Fiir Einzelheiten siche Text.

Angew. Chem. 1999, 111, 3180-3196

die visuelle Beobachtung des gesamten Innenraumes.? Zur
Durchmischung wird ein Magnetstab aus einer Aluminium-
Nickel-Cobalt-Legierung verwendet, der zum Schutz vor
Korrosion mit Inconel 625 ummantelt ist. Ein rotierender
Dauermagnet au3erhalb der Zelle dreht den Magnetstab. Die
Sichtzelle wird iiber gleichméBig auf dem Umfang verteilte
Heizpatronen temperiert und die Temperatur mit einem
Thermoelement im Innenraum gemessen. Zur Forderung der
Komponenten in die zuvor evakuierte Sichtzelle und zur
anschlieenden Druckerzeugung dienen zwei Spindelpressen.

4.2. Phasengrenzlinien des Systems Wasser/Cyclohexan

Bei der Bestimmung der Phasengrenzlinien wurde der
technisch relevante Bereich von 200 bis 400°C und 20 bis
36 MPa untersucht.’>3°1 Es wurden die Phasengrenzlinien
zwischen dem zweiphasigen (fliissig/gasformig) und dem
einphasigen (fluiden) Zustandsgebiet erfat. Mit den Spin-
delpressen wurden definierte Mengen der beiden Kompo-
nenten in die kalte Sichtzelle eindosiert. Durch Aufheizen
stellte sich der Druck auf den Sattigungsdampfdruck ein. Der
Phaseniibergang wurde visuell festgestellt. Durch Variation
des Druckes und Ermittlung der korrespondierenden Tem-
peratur konnten mehrere Phaseniibergéinge fiir eine Zusam-
mensetzung erhalten und somit der Verlauf der Phasengrenz-
linie ermittelt werden. Solche Isoplethen wurden fiir unter-
schiedliche Zusammensetzungen bestimmt, was die Phasen-
grenzfliche und den Verlauf der kritischen Kurve im unter-
suchten Bereich lieferte. Ergebnisse dieser Messungen sind in
Abbildung 3 dargestellt.

40 ¢
10 % CH
3%CH 59 cH

T 30
1%CH

20% CH

p/MPa 20
10 +
0% CH
0 1 1 J
260 300 340 380

T/C —
Abbildung 3. Isoplethen des Systems Wasser/Cyclohexan (CH).

Die Phasengrenzlinien der Mischungen weisen ein Mini-
mum auf und steigen mit Erhéhung des Druckes stark an.
Dies deutet auf ein Phasendiagramm des Typs 3 nach der
Klassifizierung von Van Konynenburg und Scott?”! hin, was in
Einklang ist mit den Ergebnissen von Schneider et al., die das
System Wasser/Cyclohexan fiir hohere Anteile Cyclohexan
untersuchten.*®l Auch Untersuchungen am System Wasser/
n-Hexan ergaben ein derartiges Verhalten.?'! Mit abnehmen-
dem Anteil der organischen Komponente wird das Einpha-
sengebiet zu niedrigeren Temperaturen und Driicken ver-
schoben.

Im Vortitelbild ist das Verschwinden der Phasengrenzen bei
steigendem Druck und steigender Temperatur zu sehen. Bei
25°C und Sittigungsdampfdruck sind drei Phasen zu erken-
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nen: Wasser-, Cyclohexan- und Gasphase (a); oberhalb von
250°C mischen sich die beiden fliissigen Phasen (b); am
kritischen Punkt tritt eine Triibung, in einigen Fillen sogar
eine vollige Verdunklung auf (c); im tiberkritischen Gebiet
existiert nur noch eine homogene fluide Phase (d).

4.3. Bestimmung der Dichte von Wasser-Methanol-
Mischungen

Um die Reaktionskinetik der Partialoxidation von Methan
(sieche Abschnitt 6.5.2) in iiberkritischem Wasser bestimmen
zu konnen, wird die Dichte der Reaktionsmischung benotigt.
Zur Dichtebestimmung werden mit den Spindelpressen
definierte Mengen eines Wasser-Methanol-Gemisches in die
temperierte Sichtzelle eindosiert. Da das Volumen der Sicht-
zelle bekannt ist, 1dBt sich die Dichte eines Wasser-Methanol-
Gemisches berechnen. Bei konstanter Temperatur werden
durch weiteres Zudosieren verschiedene Driicke eingestellt
und die zugehorigen Dichten berechnet. In Abbildung 4 sind

06
380 °C
T 04 400 °C
plg mL™!
02} 450 °C
00 1 1 1
18 25 32 39

p/MPa —»

Abbildung 4. Dichte einer Wasser-Methanol-Mischung mit 5 Gew.-%
Methanol (ausgefiillte Symbole) und von reinem Wasser (offene Symbole)
bei drei Temperaturen als Funktion des Druckes.

beispielhaft die Dichten einer Mischung mit 5 Gew.-%
Methanol in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur mit
denen von reinem Wasser verglichen. Der Dichteunterschied
wird mit zunehmender Temperatur geringer.

5. Korrosionsverhalten metallischer Materialien in
iiberkritischen waBrigen Losungen

Bis heute gibt es keinen universell einsetzbaren Werkstoff,
der den Reaktionsbedingungen in wifirigen iiberkritischen
Fluiden standhilt. Uberkritisches Wasser wirkt in Gegenwart
von Séduren, Sauerstoff, Halogen- und Schwefelverbindungen
korrosiv auf Reaktormaterial und -einbauten. Die Werkstoffe
miissen daher bis etwa 500°C und 50 MPa nicht nur tempe-
ratur- bzw. druckbesténdig, sondern auch korrosionsbesténdig
gegeniiber den eingesetzten Stoffen sein.

Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, daf3 keiner
der zur Zeit kommerziell erhiltlichen metallischen Werkstof-
fe alle Anforderungen gleichzeitig erfiillt.’’*?1 Der pulver-
metallurgisch hergestellte Werkstoff Ducrolloy ist z.B. in
iiberkritischen Losungen hervorragend korrosionsstabil,[*]
eignet sich aber wegen seiner geringen Zugfestigkeit und
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seiner Dehnungseigenschaften nicht als Reaktormaterial. Das
Problem kann teilweise durch konstruktive Mafinahmen
gelost werden, indem die Reaktion in einem korrosions-
bestdandigen Innenrohr, das in einen drucktragenden Behélter
eingebaut ist, durchgefiihrt wird. Das Anforderungsprofil fiir
Reaktoreinbauten wie Heterogenkatalysatoren, Tragermate-
rialien und Auskleidungen reduziert sich dann auf die
Temperatur- und Korrosionsbestédndigkeit. Ein anderer Lo-
sungsansatz besteht darin, die Werkstoffe zu beschichten.

Die spezifische Massendnderungsgeschwindigkeit von Le-
gierungen auf Nickelbasis in SCW ist bei hohem Druck in
Korrelation zum Ionenprodukt des Wassers besonders
groB3.?¥41 In Gegenwart von Phosphorséure tritt jedoch auch
schon bei niedrigen Driicken starker Lochfra3 auf. Als
Ursache wird die Bildung niedrig schmelzender Nickel(i)-
phosphate postuliert.?l Kriksunov und MacDonald®*! ent-
wickelten ein Modell, um die spezifische Massendnderungs-
geschwindigkeit als Funktion von Dichte, H*- und Sauerstoff-
Konzentration zu berechnen. Zusammenfassend gilt, daf auf
diesem Gebiet noch ein hoher Forschungsbedarf besteht, da
die zugrundeliegenden Korrosionsmechanismen noch nicht
ausreichend verstanden werden.

5.1. Experimentelles

In diesem Abschnitt soll beispielhaft das Verhalten von
Kupfer und Silber als potentiellen Oxidationskatalysatoren
sowie von dem Reaktorbeschichtungsmaterial Iridium unter
dem EinfluB von iiberkritischen wéafrigen Losungen als
Funktion von Temperatur, Druck und chemischer Zusam-
mensetzung dargestellt werden. Als korrosive Medien dien-
ten reines Wasser, willrige Essigsdure — als Modellsubstanz
fiir die bei Partialoxidationen entstehenden Carbonséduren —
und sauerstoffhaltige wéfrige Losungen, wobei Wasserstoff-
peroxid als Sauerstofflieferant eingesetzt wurde.

Die Versuche wurden in einer kontinuierlichen Hochdruk-
kapparatur durchgefiihrt, deren Kernstiick ein 250-mL-Auto-
klav aus der Nickelchromlegierung Inconel 625 ist (Wand-
starke 25 mm, metallische Dichtung). Inconel 625 hat sich in
SCW sowohl unter sauren als auch unter sauerstoffhaltigen
Bedingungen bewihrt und eine ausreichende Stabilitdt ge-
zeigt. Die wilrigen Losungen wurden mit Hilfe einer
Membran-Hochdruckpumpe iiber eine elektrische Vorhei-
zung aus Inconel 625 durch den Autoklaven gefordert. Der
Reaktoraustrag wurde abgekiihlt und zweistufig entspannt.

Die Korrosionsuntersuchungen wurden bei Temperaturen
von 330 bis 410°C und Driicken von 25 bis 35 MPa durch-
gefiihrt, da sich die physikalischen Eigenschaften der ein-
gesetzten wiBrigen Medien in diesem Bereich besonders
stark @ndern. Die Proben wurden vor und nach der Be-
handlung mit den Verfahren Gravimetrie, Lichtmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie, energiedispersive Rontgen-
analyse (EDX) und Rontgendiffraktometrie (XRD) charak-
terisiert. Die Metallionenkonzentrationen der wifrigen Reak-
toraustrage wurden atomabsorptionsspektroskopisch ermittelt.

Die Testmaterialien standen in Form von Blechen (10 x
10 x 1 mm) und Pulvern zur Verfiigung. Aus den Metall-
pulvern wurden mit einer hydraulischen Presse PreBlinge
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(Durchmesser 9 mm, Dicke 1 mm) hergestellt, die unter
Stickstoff gesintert wurden. Durch Wahl des Pre3drucks und
der Sinterbedingungen (Temperatur, Heizgeschwindigkeit
und Heizdauer) wurden Oberfldchen in der GroBenordnung
von 1 m?g~! (nach Brunauer, Emmett und Teller) erzeugt.

5.2. Korrosionsverhalten in Wasser

In reinem SCW sind die untersuchten Materialien bestén-
dig: Bei allen drei lagen die Massenidnderungen unter der
Nachweisgrenze; Oberflichenverdnderungen waren unter
dem Rasterelektronenmikroskop nicht zu erkennen.

5.3. Korrosionsverhalten in Wasser/Essigsiure

Die Ergebnisse der Einwirkung von wiBriger Essigsdure
auf die Testmaterialien sind beispielhaft fiir 25 MPa in
Abbildung 5 dargestellt. Die spezifische Massendnderungs-

0.5
Ag
00F X " ird ] [ ]
I Ir
0.5+ P
x/mg cm?a”
1.0+
150 Cu
20 L . . L )
320 340 360 380 400 420
TI°C —»

Abbildung 5. Spezifische Massendnderungsgeschwindigkeit y (a=Jahr)
von Silber, Iridium und Kupfer in wiBriger Essigsdure (3 Gew.-%) als
Funktion der Temperatur bei 25 MPa.

geschwindigkeit von Kupfer ist kurz unter dem tiberkritischen
Bereich am grofiten. Dies 148t sich mit den relativ hohen
Dissoziationskonstanten von Wasser und Essigsdure in die-
sem Bereich erkldren (Tabelle 1). Bei weiterer Temperatur-
erhohung und Erreichen des iiberkritischen Gebietes wird die
spezifische Massendnderungsgeschwindigkeit wieder deutlich
langsamer; die Werte fiir Kupfer sind aber auch im ungiin-
stigsten Fall mit y = — 1.46 mgcm—2a~! noch sehr gering. Durch
Variation des pH-Wertes via Essigsdurezugabe wurde auch
der FEinfluB der S&urekonzentration auf die abtragende
Korrosion bei Kupfer untersucht.) Im unterkritischen Be-
reich nimmt die spezifische Massendnderungsgeschwindigkeit
durch den Essigsdurezusatz stark zu. Wasser und Essigsédure
liegen hier stdrker dissoziiert vor als im {iiberkritischen
Bereich.*l Die erhohte Ionenzahl begiinstigt die elektroche-
mische und die sdureinduzierte Korrosion. Eine Erhohung
der Séurekonzentration von 1.5 auf 6 Gew.-% fiihrt zu einer
Verdreifachung des y-Betrags. Im iiberkritischen Bereich hat
die Erhohung der Sdurekonzentration keinen Einfluf3, da die
wilrige Essigsdure wesentlich geringer dissoziiert vorliegt.
Silber zeigt keine Abhéngigkeit der spezifischen Massen-
danderungsgeschwindigkeit von der Temperatur. Oxidschich-
ten, die aufgrund der gefundenen geringen Massenzunahme
postuliert werden konnten, sind nicht erkennbar; nach EDX-
und XRD-Untersuchungen liegt weiterhin nur reines Silber
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vor. Eine Erklarungsmoglichkeit fiir die Massenzunahme ist
die Einlagerung von Sauerstoff, der im eingesetzten Wasser zu
8 mgL~! gelost vorlag. Es ist bekannt, daB Silber betrichtliche
Mengen an Sauerstoff im Gitter aufnehmen kann. ¢ 471

Das potentielle Reaktorbeschichtungsmaterial Iridium ver-
halt sich gegeniiber essigsauren iiberkritischen Losungen
inert. Es sind keine Massen- oder Oberflichendnderungen
zu verzeichnen.

5.4. Korrosionsverhalten in Wasser/Sauerstoff

Die Einfliisse von sauerstoffhaltigen wéfrigen Losungen
auf die Testmaterialien veranschaulicht Abbildung 6. Kupfer
bildet fest auf der Oberfldche haftende Oxidschichten (375°C,

7 >

z/mgem?a’ -5

_8 | Ag

11 | 1 ) ! )
320 340 360 380 400 420
TrC —>
Abbildung 6. Spezifische Massendnderungsgeschwindigkeit y von Kupfer,

Iridium und Silber in einer sauerstoffhaltigen wifrigen Losung
(1.4 Gew.-%) als Funktion der Temperatur bei 25 MPa.

25 MPa), bei denen es sich nach XRD-Analysen um Kup-
fer(1)-oxid- und Kupfer(ir)-oxid-Schichten handelt.*! Sie pas-
sivieren das Metall gegen weiteren Angriff. Die Bildung der
Oxidschicht ist bereits nach 20 h abgeschlossen, die Bildungs-
geschwindigkeit im untersuchten Bereich weitgehend tempe-
raturunabhingig.

Silber weist in sauerstoffhaltiger wéBriger Losung eine
grofe spezifische Massenzinderungsgeschwindigkeit auf (y bis
zu —10 mgem—2 a!), was auf die Instabilitit der Silberoxide
unter diesen Bedingungen zuriickgefiihrt wird."8! Der Effekt
ist aufgrund des groBen lonenproduktes wieder im unter-
kritischen Bereich am stérksten. Durch Langzeituntersuchun-
gen wurde nachgewiesen, daf3 es sich um eine gleichmifBige
abtragende Korrosion handelt.

In sauerstoffhaltigen Losungen ist das potentielle Reaktor-
beschichtungsmaterial Iridium bestidndig (keine Massen- und
Oberfliachenverdanderungen). Weitergehende Versuche mit
chlorhaltigen Zusétzen bei 300 bis 400 °C und 25 MPa zeigten,
daB Iridium auch unter diesen Bedingungen ein sehr be-
stindiges Material ist. Problematisch ist allerdings seine
schlechte Bearbeitbarkeit — Folge der hohen Schmelztempe-
ratur von 2410°C.

6. Synthesepotential
Wasser im iiberkritischen Zustand ist eine sehr reaktive
Substanz, die eine ganze Reihe chemischer Reaktionen

ermoglicht, welche sonst nur in Gegenwart starker Séuren
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oder Basen ablaufen. Dabei handelt es sich um Reaktionen,
die man technisch fiir Synthesen, die Wiederverwertung von
Abfallstoffen oder die Veredlung von Biomasse nutzen kann.
Einige Beispiele werden im folgenden beschrieben.

Untersuchungen von Korzenski und Kolis*)! zeigten, daB
Diels-Alder-Reaktionen in SCW durchgefiihrt werden kon-
nen. So wurde bei der Reaktion von 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien mit Acrylnitril bei 293°C und einer Verweilzeit
von 25 min eine Ausbeute von 100 % an 3,4-Dimethylcyclo-
hex-3-enylcyanid erzielt. Bei einem Vergleich von Reaktio-
nen verschiedener Diene mit elektronenarmen Dienophilen
in SCW konnten hohere Ausbeuten und reinere Produkte als
unter herkommlichen Bedingungen nachgewiesen werden.
Das Auftreten der bei Reaktionen ohne Wasser entstehenden
Polymerisationsprodukte wurde deutlich zuriickgedrangt.

Metallorganische Reaktionen wurden bisher hauptséchlich
in iberkritischem Kohlendioxid durchgefiihrt und sollen hier
nicht weiter behandelt werden. Reaktionen in SCW werden
kaum beschrieben; allerdings gelang die Cyclotrimerisierung
von Acetylen unter CpCo-Katalyse.")

Organische geochemische Pro-
zesse, die unter Hydrothermal-
bedingungen ablaufen, wie die
Bildung von Erdol, sind von
grolem Interesse. Um zu einem
besseren Verstdndnis dieser Vor-
ginge zu gelangen, beschiftigten
sich mehrere Arbeitsgruppen mit
den Reaktionen von Modellkom-
ponenten unter Hydrothermal-
bedingungen. Klein et al.bt3
setzten die Verbindungen
PhCH,XPh (X=CH,0, O, NH,
S) und PhCH,XYPh (XY=
CH,CH,, OCH,, CH,0) ein. Ne-
ben der Totaloxidation organi-
scher Verbindungen (SCWO)
wurden auch Partialoxidationen
in SCW untersucht. Bei der Oxi-
dation von Methan bei 380°C
und einem Druck von 30 bis
60 MPa fielen 15 bis 20% des
umgesetzten Kohlenstoffs als
Methanol an.!

Weitere interessante Anwen-
dungsbereiche von {iiberkriti-
schem Wasser sind der Abbau
von Biomasse, die Holzverfliissigung und der Abbau von
Lignocellulosematerial. Da es sich bei der Biomasse zu 40—
50Gew.-% um Cellulose handelt, eignet sich b-Glucose als
Modellsubstanz. Bei ihrem Abbau in SCW konnte unter
anderem 5-Hydroxymethylfurfural in groBeren Konzentra-
tionen nachgewiesen werden.’ Antal et al.>! fiihrten sdure-
katalysierte Dehydratisierungen niederer Alkohole wie Etha-
nol und Propanol durch, um so néhere Informationen tiber die
OH-Funktionalitéit im Cellulosepolymer und ihre Reaktivitét
bei unter- und tiberkritischen Bedingungen zu erhalten. Gute
Uberblicke sind bei Savage et al.[¥l sowie Subramaniam und
McHughP% zu finden.

Regelung.
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6.1. Experimentelles

Um das Synthesepotential von SCW zu erforschen, wurden
Hydrolysen, Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Partial-
oxidationen und andere Reaktionen mit Modellsubstanzen im
unter- und iberkritischen Bereich ohne den Zusatz von
Mineralsduren oder Basen durchgefiihrt. Mit diesen Reak-
tionen sollte versucht werden, die Nachteile der klassischen
Reaktionsfithrung (unter anderem Katalysator- und Neutra-
lisationskosten, Salzanfall sowie geringe Raum-Zeit-Ausbeu-
ten) zu iiberwinden. Die meisten Untersuchungen in SCW
fanden bisher entweder in Batchkesseln oder in kleinen
Reaktoren statt, so daB Wandeffekte des Reaktormaterials
nicht immer auszuschlieen sind. Aus diesem Grund wurde
eine kontinuierliche Anlage aufgebaut, mit der Durchsitze
von 4 Lh™! moglich sind, wobei als maximale Betriebsbe-
dingungen 50 MPa und 500°C gewéhlt wurden, die fiir
industrielle Anwendungen als realistische obere Grenzwerte
anzusehen sind. Kernstiick der Anlage (Abbildung 7) ist ein
Rohrreaktor (1) aus Inconel 625 (Innenvolumen je nach
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Abbildung 7. FlieSbild der Hochdruckanlage fiir Reaktionen in SCW. Fiir Erlduterungen siehe Text. FIC =
MassendurchfluSregler, PI = Manometer, PIC = Drucksensor mit Regelung, TIC = Temperaturmefstelle mit

verwendeter Rohrstirke 10 oder 50 mL), mit dem Verweil-
zeiten zwischen 5 und 400 s zu realisieren sind.

Aus einem mit Stickstoffdruck belasteten Vorratsgefi3 2)
wird Wasser iiber eine waagengesteuerte Membranpumpe (3)
dosiert und via Widerstandsheizung (4) auf Reaktionstempe-
ratur gebracht. Optional kann ein beheizbarer Reaktor (5)
vorgeschaltet werden, um molekularen Sauerstoff durch
silberkatalysierte Wasserstoffperoxid-Zersetzung in den Re-
aktor einzubringen. Die organische Komponente wird in
gleicher Weise iiber eine zweite Membranpumpe (6) gefor-
dert. Organische Gase wie Methan werden mit einem
Membrankompressor (7) zunéchst in einen Druckvorratsbe-
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hilter (8) gefordert, aus dem ein stetiger Volumenstrom iiber
ein MassendurchfluBmeBgerit (9) entnommen und dem
Reaktor iiber eine elektrische Vorheizung (0 zugefiihrt wird.

Die Strome werden in einem Mischkopf @) vereinigt und in
den Reaktor geleitet. Die verwendete Legierung Inconel 625
hatte sich bei den Korrosionsuntersuchungen in SCW be-
wihrt (siche Abschnitt 5) und eine ausreichende Stabilitéit
gezeigt. Der Rohrreaktor wird mit Hilfe eines elektrisch
beheizten Zwei-Zonen-Rohrofens @@ auf der gewiinschten
Betriebstemperatur gehalten. Der heile Reaktionsaustrag
passiert eine Kiihlstrecke @ sowie eine Filtereinheit und wird
danach iiber ein zweistufig ausgefiihrtes Regelventil (9 sowie
ein Uberstromventil @ auf Umgebungsdruck entspannt, um
Kavitationsschdden an den Ventilsitzen zu vermeiden. Der
Reaktoraustrag wird in einem gekiihlten Phasenscheider (9
in fliissige Phase und Gasphase getrennt.

Die fliissigen Komponenten wurden durch GC/MS (quali-
tativ) sowie GC/FID und HPLC (quantitativ) analysiert. Im
Falle der Hydrolyse von POLY-THF-Diacetat und POLY-
THF (siche Abschnitte 6.2.3 und 6.2.4) wurden die Reaktor-
austrdge mittels SFC/CI-MS analysiert. Die Quantifizierung
gasformiger Komponenten erfolgte via GC/WLD (WLD =
Wirmeleitfahigkeitsdetektor). Die Gaschromatographen ver-
fligten iiber eine externe Vorverdampfungseinrichtung nach
DeansP®” mit gekoppeltem Gasdosiersystem. Die Versuche
wurden, wenn nicht anders angegeben, bei 250 bis 450°C, 23
bis 35 MPa, einer mittleren Verweilzeit von 2 min und einer
Reaktoreingangskonzentration von 5 Gew.-% organischer
Substanz durchgefiihrt.

6.2. Hydrolysen

6.2.1. Einfache Carbonsdiureester

Die Hydrolyse von Ethylacetat verlduft selektiv zu Essig-
sdure und Ethanol [Gl. (3), R = Et]. Erst oberhalb von 350°C
sind geringe Mengen an Ethylen, CO und CO, in der

*H0 _ CH,COOH + ROH 3)

CH,COOR
Gasphase nachweisbar. Bei einer Reaktionstemperatur von
350°C war der Umsatz ab einer Verweilzeit von 150 s nahezu
vollstandig (sieche Abschnitt 7.1). Um den Einflu$3 der Ester-
gruppe zu untersuchen, wurde auch die Hydrolyse von
Methyl-, n-Butyl- und Benzylacetat durchgefiihrt. Die Hy-
drolysegeschwindigkeit steigt in der Reihenfolge Benzyl >
Methyl > Ethyl > n-Butyl. Die Gleichgewichtsumsétze betru-
gen fiir Methylacetat 88, Ethylacetat 98, n-Butylacetat 60 und
Benzylacetat 44 %.

6.2.2. 1,4-Butandioldiacetat

1,4-Butandioldiacetat diente als Modellsubstanz fiir die
Hydrolyse von Poly-THF-Diacetat, ein Zwischenprodukt der
Poly-THF-Synthese. Die Reaktion verlduft dhnlich wie die
Hydrolyse von Ethylacetat [Gl. (4)]. Im unterkritischen Be-

OAc +H0 OH +H0 OH
AcO” T —oor, AcO” T o HO """ (4)
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reich steigt der Umsatz von 39 % bei 250 °C auf nahezu 100 %
bei 350°C. Bei Uberschreitung des kritischen Punktes fillt er
zunidchst leicht und steigt bei weiterer Temperaturerh6hung
auf 400°C wieder auf 97%. Neben 1,4-Butandiol wird ab
350°C auch Tetrahydrofuran (THF) gebildet.

6.2.3. POLY-THF-Diacetat

Im Anschlufl an die in Abschnitt 6.2.2 beschriebene Ver-
seifung von 1,4-Butandioldiacetat wurde die Hydrolyse von
POLY-THF-Diacetat untersucht (Schema 1). Bei 250°C ent-

Acofvo}nm
Ac0’<\/l\/o>nH

HO/<\/\/O>H
m<n

Schema 1. Hydrolyse von POLY-THF-Diacetat in SCW.

stehen Produkte mit nur noch einer Acetylgruppe. Im
Temperaturbereich von 350 bis 400°C wird POLY-THF-
Diacetat vollstindig umgesetzt. Neben Poly-THF treten
cyclische und olefinische Spezies auf.

6.2.4. POLY-THF

Mit steigender Temperatur wird POLY-THF immer rascher
zu niedermolekularen Ketten im Molmassenbereich von 200
bis 500 abgebaut (Schema 1 unten).

6.2.5. Acetamid und Benzamid

Die Hydrolyse von Acetamid verlduft nahezu quantitativ
zu Essigsdure. Nur in geringen Mengen wird Acetonitril
gebildet (sieche Abschnitt 7.2). Die Hydrolyse von Benzamid
liefert selektiv Benzoesdure. Im Temperaturbereich 300 bis
400°C hydrolysiert Benzamid langsamer, bei Temperaturen
oberhalb 400 °C schneller als Acetamid.

6.3. Hydratisierungen

6.3.1. Acetonitril und Benzonitril

Als Produkte der Hydratisierung von Acetonitril wurden in
der fliissigen Phase nur Acetamid und Essigsdure detektiert.
Das entstehende Ammoniak wird als Ammoniumacetat
gebunden (siehe Abschnitt 7.2). Benzonitril reagiert zu Benz-
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amid und weiter zu Benzoesdure nach einer Kinetik pseu-
doerster Ordnung. Die Halbwertszeit betrigt bei 380°C und
25 MPa etwa 8 min. Benzonitril wird bei allen untersuchten
Temperaturen schneller zum Amid hydratisiert als Acetoni-
tril.

6.3.2. e-Aminocapronitril

e-Aminocapronitril ist ein Zwischenprodukt bei der Her-
stellung von e-Caprolactam aus Butadien. Bis zu einer
Temperatur von 380 °C bildet sich aus ihm iiber die Zwischen-
stufe e-Aminocapronsidureamid e-Caprolactam als stabiles
Endprodukt [GL. (5), Gesamtselektivitit ca. 80 %].

+ H,0
BN N T N>H:o (5)

- NH3

6.3.3. Acetoncyanhydrin

Acetoncyanhydrin ist ein Zwischenprodukt bei der Her-
stellung von Methylmethacrylat nach dem ACH-Verfahren.
Dieses Zwischenprodukt zersetzt sich in unter- und in tiber-
kritischem Wasser zu Aceton, Blausdure, Formamid und
Ameisensdure (Schema 2). Methacrylsdure konnte nicht
nachgewiesen werden.

CN

)\H — )\COOH

(¢]

‘——> HCN + H3;CCOCH;
+ HCONH, + HCOOH
Schema 2. Zersetzung von Acetoncyanhydrin in SCW.

6.4. Dehydratisierungen

Es wurden schon zahlreiche Untersuchungen zur Dehy-
dratisierung von Alkoholen in iiberkritischem Wasser durch-
gefiihrt. Hierbei handelte es sich aber meist um primire
Monoalkohole wie Ethanoll'* 38 oder Propanol,”” ! selte-
ner um Dialkohole wie Ethylenglycol®® oder 1,3-Butan-
diol.®1 Als Reaktionsprodukte wurden oft Olefine gefunden.

6.4.1. Ethanol

Ethanol erwies sich in SCW als kinetisch stabil. Die
Dehydratisierung zu Ethylen trat erst bei hoheren Tempe-
raturen mit deutlicher Geschwindigkeit ein.[>

6.4.2. Cyclohexanol

Die Dehydratisierung von Cyclohexanol wurde diskonti-
nuierlich bei 395 °C, 30 MPa, einer Anfangskonzentration von
10 Gew.-% und einer Verweilzeit von 3 h untersucht. Hierzu
wurde ein Batchautoklav aus Inconel 625 mit einem Volumen
von 1 L eingesetzt. Wasser wurde vorgelegt und die organi-
sche Substanz iiber eine Spindelpresse nach der Aufheizphase

3190

zudosiert, bis der Massenanteil von 10 Gew.-% erreicht war.
Der Druck stellte sich dabei je nach Temperatur und Menge
an eindosierter Substanz ein. Nach der Reaktion lie$ sich fast
ausschlieSlich Cyclohexen nachweisen. Das Gleichgewicht
liegt also trotz des Wasseriiberschusses auf der Seite des
Alkens.

6.4.3. 1,4-Butandiol

1,4-Butandiol 146t sich im unter- und im tiberkritischen
Bereich selektiv zu THF dehydratisieren. THF ist unter den
gewdhlten Reaktionsbedingungen stabil; es wurden keine
weiteren  Zersetzungsprodukte gefunden (siche Ab-
schnitt 7.3).

6.4.4. Glycerin

Die Dehydratisierung von Glycerin, einem potentiellen
nachwachsenden Rohstoff, zu Acrolein [Gl. (6)] setzt erst ab
einer Temperatur von 350°C in merklichem Umfang ein.

- 2H,0
OH

AP Q)

6.4.5. Fructose

Die technische Herstellung von 5-Hydroxymethylfurfural
(5-HMF) ist von besonderem Interesse, da diese Verbindung
leicht in Furandicarbonsiure iiberfiihrt werden kann, welche
eine dhnliche Polymerkomponente wie Terephthalsiure ist.5
Ein einfacher Zugang zu 5-HMF ist Voraussetzung fiir die
Herstellung von Polymeren auf der Basis nachwachsender
Rohstoffe. Die Dehydratisierung von D-Fructose zu 5-HMF
[GL. (7)] gelang im Temperaturbereich von 250 bis 350 °C bei

HO, oM o
" ~3H,0 73
HO@ L HOVKOS\CHO @)
O bH

einem Druck von 250 bar und einem Umsatz von ca. 60 % mit
einer Selektivitit von etwa 30%.

6.5. Partialoxidationen

6.5.1. Cyclohexan

Die Oxidation von Cyclohexan wurde bei einem Molver-
hiltnis Cyclohexan:Sauerstoff von 2:1 untersucht. In reinem
SCW ist Cyclohexan bei den angegebenen Verweilzeiten und
Temperaturen stabil. Bei Zusatz von Sauerstoff wurden als
Produkte Cyclohexen, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Carbon-
sduren sowie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid identifiziert
(Schema 3). Die Selektivitit beziiglich der Wertprodukte
(-en, -ol, -on) steigt bei Erhéhung der Temperatur von 350 auf
400°C auf bis zu 30 % bei vollstandigem Sauerstoffumsatz.
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Ok ~?
L O/OJ,RCOZH

+CO, CO,

Schema 3. Partialoxidation von Cyclohexan in SCW.

6.5.2. Methan

Das Molverhiltnis von Methan zu Sauerstoff betrug bei den
Untersuchungen 10:1. Methan ist bis zu einer Temperatur von
450°C in SCW stabil.[l Der Umsatz an Methan steigt sowohl
bei Temperatur- als auch bei Druckerhohung. Als Produkte
der Oxidation wurden in Ubereinstimmung mit der Litera-
turl®>%4l Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methanol und in
geringeren Mengen Formaldehyd und Ameisensdure gefun-
den [Gl. (8)]. Die hochste erreichte Methanolselektivitit
betrug 39% bei 420°C, 35 MPa und 23 s Verweilzeit; der
zugehorige Sauerstoffumsatz war 13 %.

CH, CH,0H CH,0 HCOOH — CO, ®)

6.6. Sonstige Reaktionen
6.6.1. Formaldehyd

Formaldehyd ist in SCW nicht stabil, wobei die Zersetzung
stark temperaturabhingig ist. Bei Temperaturen oberhalb der
kritischen Temperatur reagiert er vollstindig zu Methanol,
Ameisensidure, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Kohlen-
monoxid wird bei hoheren und Methanol bei niedrigeren
Reaktionstemperaturen als Hauptprodukt gefunden (Abbil-
dung 8). Diese Uberfiihrung von Formaldehyd via Cannizza-

60
T 45
S/% 30 +
15

0 )

280 330 380 430 480

T/rC —»
Abbildung 8. Selektivitit S des Formaldehydzerfalls in SCW beziiglich der
Produkte CO, CO,, Methanol und Ameisensdure als Funktion der
Temperatur bei 30 MPa und einer Verweilzeit von 2 min.

ro-Reaktion in Methanol und Kohlenmonoxid (Ameisensadu-
re) bietet die Moglichkeit, verdiinnte Formaldehyd-Abwisser
in leicht abtrennbares Methanol umzuwandeln (integrierter
Umweltschutz).

6.6.2. Ameisensdure

Ameisensédure zersetzt sich bei niedrigen Temperaturen
(300°C) bevorzugt zu Kohlenmonoxid und Wasser. Bei hohe-
ren Temperaturen (>380°C) wechselt der Reaktionsweg zu
den Produkten Wasserstoff und Kohlendioxid (Abbildung 9).5> 6]

Angew. Chem. 1999, 111, 3180-3196

CO +Hy0 «—— HCOOH — H,+CO,
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Abbildung 9. Die beiden Zersetzungswege von Ameisensdure und die
Selektivitdt S beziiglich der Produkte CO und CO, als Funktion der
Temperatur bei 30 MPa und einer Verweilzeit von 2 min.

6.6.3. Essigsdure

Essigsdure zersetzt sich bis 400 °C nicht. Bei Temperaturen
grofer 400 °C konnte ein geringer Umsatz von 2 % festgestellt
werden. Nach Meyer etal.l® fiihrt die Zersetzung von
Essigsdure im Temperaturbereich von 475 bis 600°C bei
einem Druck von 24.6 MPa hauptsichlich zu Methan und
Kohlendioxid [Gl. (9)]. Die Zersetzung von Essigsdure tritt
demnach in héherem Maf3e erst oberhalb von 450 °C ein.

> 450 °C

CH3COOH CH, + CO, 9)

6.6.4. Isopren

Die Reaktion von Isopren in SCW wurde diskontinuierlich
(siehe Abschnitt 6.4.2) im Temperaturbereich von 300 bis
410°C bei 25MPa und einer Ausgangskonzentration von
8 Gew.-% durchgefiihrt. Die Verweilzeit betrug 1h. Es
entstanden hauptsichlich Diels-Alder-Produkte wie Dipen-
ten und einige Terpene [Gl. (10)]. Hydratisierungprodukte
konnten nicht nachgewiesen werden.

= -2 H;
Lo =

7. Kinetische Untersuchungen

In Abschnitt 6 wurden Voruntersuchungen zum Synthese-
potential von SCW vorgestellt. Genauere kinetische Unter-
suchungen sollen an den Beispielen Hydrolyse von Ethylace-
tat, Hydratisierung von Acetonitril, Hydrolyse von Acetamid
und Dehydratisierung von 1,4-Butandiol beschrieben werden.

7.1. Hydrolyse von Ethylacetat

Die Hydrolyse von Ethylacetat wurde im Rohrreaktor
(siche Abschnitt 6.1) unter folgenden Bedingungen durch-
gefiihrt: 23 bis 30 MPa, 250 bis 450 °C, Verweilzeit 5 bis 230 s.
Die ermittelten Konzentrations-Zeit-Kurven sind in Abbil-
dung 10 beispielhaft fiir 350 und 380 °C bei einem Druck von
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a=0.0588

a_B

T T T T

T T T T
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tls — tls —

Abbildung 10. Vergleich des berechneten (Linie) und experimentellen
Konzentrationsverlaufs (Punkte) der Ethylacetat-Hydrolyse bei a) 350°C,
25 MPa und b) 380°C, 25 MPa. Der Parameter a ist der in Gleichung (13)
definierte.

25 MPa dargestellt und zeigen einen S-formigen Verlauf, wie
er fiir eine autokatalytische Reaktion erwartet werden kann.

Hingegen war die Abhingigkeit des Umsatzes von der
Verweilzeit und von der Temperatur iiberraschend (Abbil-
dung 11). Am hochsten war der Umsatz bei etwa 350°C; eine

a) 100

by 100 -

80

TSO-

X%

+ 23 MPa
o 25 MPa

I
40 | ;
| .28MPa
i
|

20 1
o 30 MPa

0 L
200 300 400 500
T/°C —
Abbildung 11. Umsatz X der Ethylacetat-Hydrolyse als Funktion der
Verweilzeit 7 bei 28 MPa fiir vier Temperaturen (a) und als Funktion der
Temperatur bei einer mittleren Verweilzeit von 2 min fiir vier Driicke (b).

weitere Temperaturerh6hung in den iiberkritischen Bereich
fihrte zu einem Umsatzriickgang. Sowohl der Zusatz von
Essigsdure als auch der von Natriumsulfat bewirkten eine
Beschleunigung der Verseifung (Abbildung 12).

Mehrere Mechanismen fiir die sdurekatalysierte Esterhy-
drolyse sind bekannt (z.B. Apcl, A2, Aail, Ax2).7 Am
héufigsten ist der A ,2-Mechanismus!®®! (Schema 4 oben), wie
zahlreiche kinetische Untersuchungen belegen.[*- 7 Es han-
delt sich hier um eine spezifische Wasserstoffionen-Katalyse.
Unter den in Schema 4 unten zusammengefaf3ten Annahmen
und Randbedingungen ergibt sich aus diesem Reaktions-
schema die Differentialgleichung (11). Diese ist geschlossen
losbar [Gl. (12)], wobei a in Gleichung (13) definiert ist.
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Abbildung 12. Verlauf der Umsidtze X der Ethylacetat-Hydrolyse bei
25MPa a) fiir eine Verweilzeit von 60s mit (10 Gew.-%) und ohne
Essigsdurezusatz als Funktion der Temperatur, b) fiir eine Temperatur von
380°C mit (1 Gew.-%) und ohne Natriumsulfatzusatz als Funktion der
Verweilzeit.

ke
(1) CHyCOOH ‘-«—k‘ CH,COG + H. Ky = [CHsCOO T H'] / [CH;COOH]
.

0 ® ke OH . .
2 H304< +H == Hsc{@ Ky =[EtAcH™] / [EtACT] [H']
OEt 2z OFt

oH
OH " OHg .~ OH
(3) HiC—(@ + 2H,0 —> H3CA(:1701:
OEt Set
H
o OH
oH, .Tn : o
@ H — —C- + Hz0
® ot H,C—G-OH + Hs
(‘)Et H OEt
OH
(5) HyC—C~OH —= CH;COOH + EtOH
|
OEt

Annahmen und Randbedingungen:

[H,O] ist eine Funktion von Tund p.
[AcOH] =[EtAc], — [EtAc]
[AcO™]=[H"]

[H'] = (KA[AcOH])

[EtAcH*] = K, [EtAc] [H"]

Schema 4. Oben: A,2-Mechanismus der Ethylacetat-Hydrolyse.l®! Un-
ten: Annahmen und Randbedingungen fiir die Analyse der Kinetik dieser
Hydrolyse.

d[EtAc]

o kK [H,0? VK [EtAc] /[EtAc], — [EtAd] (11)
[EtAc] = [EtAc], {1 - tanh{aiv[EztAc]ot} } (12)
a=k; K,[H,0P VK, (13)

Angew. Chem. 1999, 111, 3180-3196



Chemie in tiberkritischem Wasser

AUFSATZE

Durch mathematische Anpassung des Modellparameters a an
die MeBergebnisse 146t sich die Kinetik der Hydrolyse sehr
gut beschreiben (siche Abbildung 10). Der Parameter a
enthilt neben der Geschwindigkeitskonstanten k; die Gleich-
gewichtskonstante K,, den K,-Wert der Essigsdure und die
Wasserkonzentration.

Die Wasserkonzentration!'” sowie die K,-Werte der Essig-
sdurell unter den Reaktionsbedingungen kénnen aus Litera-
turdaten erhalten werden, so daf3 aus dem Parameter a das
Produkt aus der Geschwindigkeitskonstanten k; und der
Gleichgewichtskonstanten K, als Funktion von Druck und
Temperatur berechnet werden kann. Unter der Annahme,
daB die Temperaturabhingigkeit von k; mit einem Arrhenius-
Ansatz (Aktivierungsenergie E,) und K, mit einem van’t-
Hoff-Ansatz (Reaktionsenthalpie AgxH) approximiert werden
konnen, ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit des
Produktes (k;K,) Gleichung (14). Abbildung 13 zeigt den

(ArH + E,)

In(k;K;) = — RT

+ const (14)

Verlauf von In(k; K,) als Funktion der reziproken Temperatur
bei vier verschiedenen Driicken. Den Kurven ist ein Knick
oberhalb von 350°C beim Ubergang vom unter- zum iiber-
kritischen Bereich gemeinsam, welcher als Indiz fiir einen

15
e « 23 MPa
T 10 | o 25 MPa
1 28 MPa
In (ks Ky 5
oo s") ., o 30 MPa
o
]
oFr a
=]
-5 1 L 1 [ ] 1 )

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

1000 KIT ——
Abbildung 13. Modifizierte Arrhenius-Auftragung der Ethylacetat-Hy-
drolyse bei vier Driicken.

Wechsel im Reaktionsmechanismus gedeutet werden kann
(siehe auch Abbildung 11b).2 Auch der Verlauf des Akti-
vierungsvolumens!’! kann als Indiz fiir einen Wechsel im
Reaktionsmechanismus beim Ubergang vom unterkritischen
(AV* um —100 cm®*mol~!) zum iiberkritischen Bereich (AV*
um + 3000 cm®*mol~') gewertet werden.

Es ist bekannt, daf3 eine Esterhydrolyse nicht nur sédureka-
talysiert, sondern auch im neutralen Milieu moglich ist
(Schema 5).%! Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt

3 }O\ ®|6I
H3C§j{\OEt — H3C/i)\OEt
H//O\\H H'S H

101
He T BEt ——  CH,COOH
LR + EtOH

Schema 5. Postulierter Mechanismus der unkatalysierten Ethylacetat-
Hydrolyse.[™?]
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greift ein Wassermolekiil nucleophil am Kohlenstoffatom der
Carbonylgruppe des Esters an; anschlieBend wird die Hy-
drolyse durch einen Protonentransfer unter Bildung von
Carbonsiure und Alkohol beendet.

Die oben geschilderten Versuchsergebnisse lassen den
SchluB zu, daB im unterkritischen Bereich (250 bis 350°C)
die Esterhydrolyse bevorzugt nach einem A ,-2-Mechanismus
ablauft, da hier der pKy-Wert des Wassers deutlich kleiner als
14 ist. Im tiberkritischen Bereich mit pKy-Werten von 19 bis
20 ist wahrscheinlich ein nucleophiler, nicht durch Protonen
katalysierter Mechanismus dominierend.

7.2. Hydratisierung von Acetonitril und Hydrolyse von
Acetamid

Das Synthesepotential von SCW hinsichtlich der Hydrati-
sierung von Nitrilen wurde mit Acetonitril als Modellsubstanz
untersucht (300 bis 450°C und 23 bis 32 MPa). Die Verweil-
zeit betrug 10 bis 250 s. Es sind bereits die Umsetzungen von
Acetamid, Isobutyronitril,5%7> 7 Benzonitril,> 7 Benz-
amid” und Butyronitril™ im unterkritischen Bereich be-
schrieben.

Die Umsetzung von Acetonitril in SCW verlduft selektiv
tiber das Amid zur Carbonsédure (Schema 6, Tabelle 2). Unter
Normalbedingungen gelingt dies in endlicher Zeit nur bei

K

K1

RCN +H,0 RCONH,

ky

—_—

K2
Schema 6. Mechanismus der Hydrolyse von Nitrilen in SCW. R = Me, Ph.

RCONH, + H,0 RCOO™ NH,*

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k;[s™!] bei 400°C und 25 MPa
sowie Aktivierungsenergien E, [kJmol™!] bei 25 MPa fiir die Hydrolyse
von Acetonitril und Benzonitril in SCW.

Acetonitril Benzonitril
k, 45x%x1073 49x%x1073
k4 6.0 x 1073 ~0
ky 1.3 %102 6.8 x 1073
k_, 1.0x 108 ~0
E, 9212 1091

a

[a] Der Wert fiir Acetamid ist 47 kJmol~!. [b] Der Wert fiir Benzamid ist
111 kI mol 1.

Zusatz von starken Sduren oder Basen. Dagegen sind bei
unter- oder iiberkritischem Wasser als Losungsmittel und
Reaktionspartner keine Zusétze notig, womit der Einsatz von
Mineralsduren und die anschlieBende Abwasserentsorgung
entfallen.

Die Hydrolyse von Acetamid als Folgereaktion der Ace-
tonitril-Hydratisierung wurde auch getrennt von dieser unter
den gleichen Reaktionsbedingungen untersucht. Dabei ergab
sich, daB nicht ausschlieflich die Séure gebildet wird, sondern
in einer Gleichgewichtsreaktion daneben in geringem Malle
auch Acetonitril entsteht.
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Die gemessenen Konzentrationsverliufe der Umsetzung
von Acetonitril zum Amid und zur Carbonsidure konnten mit
einem kinetischen Modell pseudoerster Ordnung gut be-
schrieben werden. Abbildung 14 zeigt die modellierten Kon-

¢/mol L™
008 +
0.04 - AcNH, =
000 i 1 1 J
0 30 60 90 120 150

T/—»
Abbildung 14. Modellierte Konzentrationsverldufe der Umsetzung von
Acetonitril mit Wasser im Vergleich zu den MeBwerten bei 25 MPa und
400°C.

zentrationsverldufe im Vergleich zu den Mef3werten. Erst bei
Umsitzen groBer 30%, die bei den Experimenten nur
oberhalb von 450°C erreicht wurden, treten deutliche Ab-
weichungen zwischen Modell und Experiment auf. Eine
mogliche Ursache hierfiir sind autokatalytische Effekte durch
die gebildete Essigsdure und/oder das daraus resultierende
Ammoniumacetat. Diese Annahme konnte durch Versuche
gestiitzt werden, bei denen die entstehenden Produkte vorab
zugesetzt wurden. Sowohl der Zusatz von Essigsdure als auch
der von Ammoniumacetat erhohten den Umsatz deutlich.
Diese Effekte wurden im kinetischen Modell nicht beriick-
sichtigt. Die Hydrolyse von Acetamid verlduft deutlich
schneller als die Hydratisierung von Acetonitril (siche Ta-
belle 2).

Ein Vergleich mit Benzonitril als Modellsubstanz fiir
aromatische Nitrile zeigt, da3 die Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Aktivierungsenergien im gleichen Grof3enbereich wie
bei Acetonitril liegen (Tabelle 2). Die Hydrolyse von Benz-
amid (Modellsubstanz fiir aromatische Amide) ist stirker
temperaturabhéngig als die von Acetamid, was sich in den
Aktivierungsenergien widerspiegelt (siche Tabelle 2).

7.3. Dehydratisierung von 1,4-Butandiol

Die Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu THF wird
technisch in der fliissigen Phase bei erhohter Temperatur in
Gegenwart eines wasserabspaltenden Katalysators, z.B.
Schwefel- oder Phosphorsiure,’$! saures Salz,®! saurer
Tonenaustauscher, durchgefiihrt. Die damit verbundenen
Nachteile sind Korrosions- und Entsorgungsprobleme.

Die kinetischen Untersuchungen wurden unter folgenden
Reaktionsbedingungen vorgenommen: 5 Gew.-% Butandiol
in der Ausgangslosung, 23 bis 35 MPa, 300 bis 400°C, 15 bis
165 s Verweilzeit. Die Dehydratisierung liefert in SCW mit
einer Selektivitdt von nahezu 100 % THEFE, das sich unter den
Reaktionsbedingungen als stabil erwies. Die Messungen
lassen sich durch einen kinetischen Ansatz pseudoerster
Ordnung beschreiben (Abbildung 15).
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Abbildung 15. Logarithmische Auftragung der 1,4-Butandiol-Konzentra-
tionen bei einem Druck von 30 MPa und vier Temperaturen als Funktion
der Verweilzeit 7 (Ausgangskonzentration =5 Gew.-% Butandiol).

Eine Erhohung der Temperatur fiihrte im Bereich von 300
bis 380 °C bei allen Driicken zu einer Erhohung des Umsatzes,
d.h. der Raum-Zeit-Ausbeute. Eine weitere Temperaturerho-
hung auf 400 °C lie die Werte wieder sinken. Ein Zusatz von
1 Gew.-% Essigsdure bewirkte einen starken Anstieg der
Umsitze (Abbildung 16). Aus der Temperaturabhéngigkeit

100 r , 230 bar
s 250 bar
= 300 bar
T 60  © 350 bar
X/% o 300 bar + AcOH
4

80

0

20

1 1 1 y

0
290 320 350 380 410
TIrC —>
Abbildung 16. Umsatz X der 14-Butandiol-Dehydratisierung bei einer
mittleren Verweilzeit von 60s und vier Driicken als Funktion der
Temperatur. Der Zusatz von Essigsdure beschleunigte die Reaktion
erheblich (vgl. ausgefiillte und offene Quadrate).

der Reaktion wurden die Aktivierungsenergien nach Arrhe-
nius ermittelt. Sie liegen zwischen 88 und 116 kJmol~! und
steigen tendenziell mit dem Druck an.

Die Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
bei verschiedenen Temperaturen ist in Abbildung 17 darge-
stellt. Sie ist im unterkritischen Bereich erwartungsgemif nur
gering. Die daraus nach Gleichung (1) ermittelten Aktivie-
rungsvolumina nehmen im unterkritischen Bereich positive

0.010
0.008
0.006
0.004
0.002
0.000

kis™

TIPC—>

Abbildung 17. Experimentelle Geschwindigkeitskonstanten der Dehydra-
tisierung von 1,4-Butandiol zu THF in Abhingigkeit von Druck und
Temperatur.
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Werte (141 cm*mol ! bei 300°C und 94 cm?mol~! bei 350°C)
und im iberkritischen Bereich negative Werte an
(=134 cm®*mol~! bei 380°C und — 320 cm®*mol~" bei 400°C).
Dies bedeutet, da3 im unterkritischen Bereich die Reaktion
durch Druckerhohung verlangsamt und im {iiberkritischen
Bereich beschleunigt werden kann.

Der Mechanismus unter konventionellen Bedingungen ist
hinreichend aufgeklirt (Schema 7).[833%1 Wegen des ionischen
Mechanismus {ibt die Dissoziationskonstante von Wasser

TH K ot ) s e
HO\/\/\OH+ - Qﬂ)gHzE 9‘@ o o + H

Schema 7. Mechanismus der Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu
THF‘[XS—SS]

einen starken Einfluf3 auf die Kinetik aus. Der pK,-Wert wird
in der Nidhe des kritischen Punktes mit abnehmender Dichte
immer grofer, die Eigendissoziation des Wassers wird also
immer kleiner, wodurch die Umsitze, d.h. die Geschwindig-
keitskonstanten, bei einer Temperaturerhhung auf 400°C
wieder zuriickgehen. In Abbildung 18 ist der Umsatz bei
25 MPa im Vergleich zur Dissoziationskonstante von Wasser
als Funktion der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 18. Umsatz X der Dehydratisierung von 1,4-Butandiol zu THF
bei 25 MPa und einer mittleren Verweilzeit von 60s als Funktion der
Temperatur (durchgezogene Linie) im Vergleich zum Ky-Wert des Wassers
(gestrichelte Linie, logarithmische Auftragung).

8. Zusammenfassung und Ausblick

SCW bietet nicht nur aus dkologischer, 6konomischer und
sicherheitstechnischer Sicht grofle Vorteile gegeniiber her-
kommlichen Losungsmitteln, sondern ist insbesondere wegen
seiner durch Druck- und Temperaturvariation einstellbaren
Losungsmittelparameter (Ionenprodukt und Dielektrizitéits-
konstante) ein geeignetes Reaktionsmedium. Neben der
schon in der Praxis eingesetzten iiberkritischen Naoxidation
sind in SCW auch chemische Synthesen wie Hydrolysen,
Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Additionsreaktionen
und Partialoxidationen realisierbar.

Im unterkritischen Bereich — hier ist das lonenprodukt von
Wasser relativ grof3 — konnten Reaktionen unkatalysiert mit
einer sehr hohen Selektivitat durchgefiihrt werden, welche
unter Normalbedingungen nur mineralsdurekatalysiert ab-
laufen. Eine Zugabe von Essigsdure in katalytischen Mengen
fithrte bei der Ethylacetat-Hydrolyse und der 1,4-Butandiol-
Dehydratisierung zu einer Reaktionsbeschleunigung. Bei der
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Ethylacetat-Verseifung in SCW lduft je nach den eingestellten
Bedingungen ein ionischer oder ein nichtionischer Mecha-
nismus bevorzugt ab. Im iiberkritischen Gebiet, einem Be-
reich mit relativ geringem lonenprodukt, werden offensicht-
lich nichtionische Mechanismen bevorzugt. In diesem Bereich
wirkt Wasser also wie ein nichtwéfriges Losungsmittel.

Die Korrosionsuntersuchungen in SCW haben gezeigt, daf3
gerade im Ubergangsbereich unterkritisch/iiberkritisch die
spezifische Massendnderung am groften ist, was durch die
starke Anderung der Eigendissoziation von Wasser verur-
sacht wird. Silber und Kupfer scheinen trotz einer fest-
stellbaren Korrosion als Katalysatoren fiir Partialoxidationen
in SCW geeignet. Mit sauerstoffhaltigen wéBrigen Losungen
bildeten sich auf Kupferoberflichen stabile Oxidschichten,
wihrend bei Silber ein Abtrag als Folge der Instabilitdt der
gebildeten Silberoxide festzustellen war.

Die Kenntnis der genauen Lage des iiberkritischen Be-
reichs ist von groBem Interesse, da hier keine Stofftransportli-
mitierung mehr vorliegt. Die Bestimmung von Phasengrenz-
linien technisch interessanter Systeme — am Beispiel des
Systems Wasser/Cyclohexan gezeigt — liefert genaue Infor-
mationen iiber das Phasenverhalten des Systems in Abhdn-
gigkeit von den ProzeBparametern. Weiterhin werden zur
Bestimmung der Reaktionskinetik genaue Angaben iiber die
Dichten benétigt. Berechnungen, die auf der Basis der Dichte
von reinem Wasser durchgefiihrt werden, konnen zu falschen
Ergebnissen fithren.

Die Forschung tiber heterogenkatalysierte Reaktionen im
moderat iiberkritischen Gebiet des fluiden Wassers scheint
vielversprechend, da fast alle Teilschritte, wie der duflere und
der innere Stofftransport sowie die chemischen Vorgéinge an
der Katalysatoroberfldche, positiv beeinflufit werden. Kiinf-
tige Untersuchungen auf dem Gebiet der SCW-Chemie sollen
auch dem Abbau von Biopolymeren gelten, insbesondere von
Kohlenhydraten, da sich hier moglicherweise ein Weg zu
deren Umwandlung in Monosaccharide mit gleichzeitiger
Umfunktionalisierung erschlieBen 143t. Um genaue kineti-
sche Messungen heterogenkatalysierter Reaktionen durchzu-
fithren, sind weiterhin Untersuchungen in einem kontinuier-
lich betriebenen, gradientenfreien Differentialkreislaufreak-
tor geplant, wobei der Schwerpunkt bei heterogenkatalysier-
ten Partialoxidationen liegen wird.

Trotz aller Vorziige von SCW als Reaktionsmedium bleiben
immer noch ungeloste Probleme wie das Finden geeigneter
Reaktor- und Katalysatormaterialien, die sich insbesondere
durch eine hohe Korrosionsbestiandigkeit auszeichnen miis-
sen. Die angewandte Forschung auf dem Gebiet der SCW-
Chemie darf nicht auf die Synthesechemie beschrinkt blei-
ben, sondern es sind auch die Materialprobleme und die
thermodynamischen Fragestellungen zu berticksichtigen.

Die Autoren danken der BASF AG, Ludwigshafen, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), dem Bundes-
ministerium fiir Bildung, Wissenschaft, Forschung und Tech-
nologie (BMBF) sowie der Max-Buchner-Forschungsstiftung
fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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