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1 Einleitung

“Green chemistry is not a mere catch-phrase but an indis-
pensable principle that will sustain our civilized society in
the 21% century.”

(Ryoji Noyori, 2005)

In einem gesellschaftlichen Umfeld, in dem die Reduktion anthropogener Umweltbelastun-
gen zunehmend an Bedeutung gewinnt und die Idee der Nachhaltigkeit als globales Ziel
forciert wird, werden Methoden und Technologien bendtigt, die eine Reduktion der Umwelt-
belastungen bereits an der Quelle ihrer Entstehung erlauben. Diese Erkenntnis wurde aus
den Fehlern der Anfangszeit der Umweltbewegung in den 70er und 80er Jahren gewonnen.
Der zum damaligen Zeitpunkt verfolgte Ansatz der Abfallminimierung, auch als ,End-of-
Pipe“-Ansatz bezeichnet, hat sich inzwischen als nicht ausreichend bezlglich des Schutzes
der Umwelt vor anthropogenen Belastungen erwiesen. Stattdessen steht aktuell eine effi-
ziente Nutzung von Energie und Stoffen und damit verbunden die Schonung endlicher Res-
sourcen im Fokus der Bemihungen. Speziell die chemische Industrie, die aufgrund ihrer
gewaltigen Produktpalette und ihrer Verquickung mit nahezu allen tbrigen Wirtschaftszwei-
gen in alle Lebensbereiche eingreift, tragt angesichts der damit verbundenen globalen Aus-

wirkungen eine erhebliche Verantwortung!'2.

Um dieser Verantwortung gerecht zu werden, ist eine standige Suche nach innovativen
chemischen Verbindungen, Synthesewegen oder Verfahrenstechniken (nachfolgend unter
dem Begriff ,chemische Neuentwicklung“ zusammengefasst) notwendig, die gegenlber
existierenden Losungen einen Vorteil hinsichtlich ihrer 6kologischen Auswirkungen besitzen.
Das Optimierungspotenzial derartiger chemischer Neuentwicklungen bezlglich dkologischer
Kriterien ist hierbei umso hdéher, je friher innerhalb ihrer Designphase eine konsequente
Bertcksichtigung dieses Aspektes erfolgt. Fehlentwicklungen kénnen so frihzeitig aufge-
deckt und vermieden werden. Vergleichende Bilanzierungs- und Bewertungsmethoden un-
terstltzen hierbei die Gegentberstellung alternativer Lésungsansatze und kénnen als Pla-

nungs- und Entscheidungshilfe dienen.

Als problematisch bei der Bilanzierung im Stadium der Forschung und Entwicklung (F&E) hat
sich jedoch erwiesen, dass der Umfang der zugrunde liegenden Datenbasis im Allgemeinen
gering ist. Zudem flhrt die zu diesem Zeitpunkt hohe Anzahl von Freiheitsgraden der Ent-
wicklung dazu, dass ein vollstandiges Einbeziehen aller Optionen in die Bilanzierung diese
sehr zeitaufwendig gestaltet. Zur Bilanzierung und Bewertung in einem frihen Stadium des
Designs einer chemischen Neuentwicklung kommen daher haufig Kennzahlen zum Einsatz,

die zur ersten Orientierung dienen kénnen. Kennzahlen haben zudem den Vorteil, dass sie
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schnell und einfach zu ermitteln sind und sowohl an die jeweilige Fragestellung als auch an
die verfugbare Datenbasis angepasst werden kénnen. Demzufolge existiert eine Vielzahl
unterschiedlicher Kennzahlen, die wertvolle Unterstlitzung bei der Gegenlberstellung von
Alternativen leisten konnen. Sie sind jedoch in der Regel nicht geeignet, verschiedene Um-
weltentlastungspotenziale, die sich durch den Einsatz neu entwickelter chemischer Verbin-
dungen, Synthesewege oder Verfahrenstechniken im Vergleich zum Stand der Technik

ergeben konnen, differenziert darzustellen.

Eine fir diese Aufgabenstellung haufig zum Einsatz kommende Methodik ist die Okobilanzie-
rung. lhr ganzheitlicher Ansatz umfasst sowohl eine Bilanzierung entlang des gesamten
Lebenszyklus eines Produktes oder einer Dienstleistung als auch die Berucksichtigung aller
relevanten Prozesse. Aufbauend auf die berechneten Stoff- und Energiestrome erfolgt eine
detaillierte Abschatzung der resultierenden Umweltauswirkungen. Die Okobilanzierung ist
somit sehr gut geeignet, eine quantitative Gegenulberstellung der 6kologischen Auswirkun-
gen der Nutzung von Alternativen vorzunehmen. Voraussetzung hierflr ist eine umfassende
Datenbasis, die nur geringe Datenunsicherheiten aufweist. Sowohl die hohen Anforderungen
an die Datenbasis als auch die Komplexitat des in die Bilanzierung einbezogenen Netzwer-
kes miteinander verknipfter Prozesse fihren jedoch dazu, dass die Okobilanzierung als
Werkzeug in einer frihen Phase chemischer Neuentwicklung wenig geeignet ist. So be-
schreibt z.B. Smith, dass eine Okobilanz, obwohl im friilhen Prozessdesign sehr nitzlich,
aufgrund der Datenlage nicht praktikabel warel. Ahnlich duRern sich auch Koller et al./*. Sie
betonen zudem, dass die tatsachlichen Emissionen in die Umwelt erst gegen Ende der Ent-
wicklungsphase, wenn die Form der Aufarbeitung und Entsorgung bekannt ist, sinnvoll ab-
geschatzt werden kénnen. Steht eine chemische Neuentwicklung vor der Umsetzung in den
industriellen Mafistab und befindet sie sich somit am Ende ihrer Designphase, kann die
Durchfiihrung einer Okobilanzierung jedoch wertvolle Hilfestellung bei der Markteinfiihrung
leisten. Sie kann als fundierte Grundlage der Entscheidungsfindung politischer und wirt-

schaftlicher Entscheidungstrager dienen oder auch fur Marketingzwecke genutzt werden.

Sollen 6kologische Kriterien in die anwendungsorientierte Erforschung und Entwicklung
chemischer Verbindungen, Synthesewege oder Verfahrenstechniken zielgerichtet einbezo-
gen werden, so sind an das jeweilige Stadium angepasste Bilanzierungs- und Bewertungs-
methoden erforderlich. Trotz aller Unterschiede in den existierenden Methoden der 6kologi-
schen Bilanzierung haben sie jedoch eine grundlegende Gemeinsamkeit: die Zielfunktion
~okologische Nachhaltigkeit®. Der Begriff Zielfunktion symbolisiert hierbei eine Menge von-
einander unabhangiger Teilziele. Hierzu zahlen in der Okobilanzierung z.B. die Reduktion
des Treibhauspotenzials oder des Ozonbildungspotenzials bezogen auf einen gegebenen
Nutzen. Die Art und Weise der Berechnung der Zielfunktion aus diesen Teilzielen unter-

scheidet sich jedoch entsprechend der Aufgabenstellung und der verfiigbaren Datenbasis.
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Dies auBert sich beispielsweise im Detailliertheitsgrad bei der Berechnung der Zielfunktion.
Wird diese, wie in der Okobilanzierung ublich, nur fir wenige Alternativen ermittelt, kann dies
mit einem hohen Detailliertheitsgrad geschehen. Ist jedoch die Anzahl méglicher Alternativen
z.B. wahrend der Designphase sehr hoch, kébnnen haufig nur noch die besonders sensitiven
Teilziele der Zielfunktion beriicksichtigt werden. Daraus ergeben sich auch unterschiedliche

Anforderungen an die jeweiligen Berechnungsvorschriften. Diese sind im Wesentlichen

= eine hohe Genauigkeit der Abschatzung des Wertes der Zielfunktion bei der Betrachtung
einer oder weniger Alternativen, sowie
= eine hinreichende Genauigkeit unter Beriicksichtigung des Aufwandes bei der Betrach-
tung einer hohen Anzahl von Alternativen durch eine Fokussierung auf besonders sensi-
tive Teilziele.
Die unter dem zweiten Punkt genannten Beschrankungen schlieRen den Einsatz der Okobi-
lanzierung als forschungsbegleitende Orientierungshilfe aus. Stattdessen bietet sich hier die
Ermittlung von Kennzahlen im Rahmen eines Screeningverfahrens an. Allgemein wird hier-
unter ein auf wenige Kriterien ausgerichtetes, orientierendes Verfahren verstanden, das zur
Identifizierung bestimmter Sachverhalte innerhalb einer grolRen Anzahl von Datensatzen
eingesetzt wird. Fur die hier vorgestellte 6kologische Screeningmethode wird im Folgenden
die Bezeichnung ,forschungsbegleitende Bilanzierung® gewahlt. Dabei werden in jedem
Schritt der Entwicklung verschiedene alternative Folgeschritte in ihrer Auspragung hinsicht-
lich der berlcksichtigten Kennzahlen gegeniibergestellt. Hierbei werden neue Forschungs-
aufgaben ermittelt, deren Ergebnisse wiederum in die weitere Entwicklung einflieien. Unter
Anwendung dieses iterativen Prozesses kann eine gezielte Auswahl von Konfigurationen
erfolgen, die in der Gesamtheit aller betrachteten Alternativen bis einschlieRlich des aktuel-
len Prozessschrittes zu einer Minimierung der resultierenden Umweltlasten fiihren. Eine
Anwendung dieser Vorgehensweise entlang der gesamten Prozesskette erlaubt die Annahe-

rung an einen dkologisch optimalen Prozess bereits wahrend seiner Entwicklung.
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2.1 Multikriterielle Entscheidungsprobleme

Im Rahmen des Dissertationsvorhabens wurden zwei Anséatze zur Bilanzierung und Bewer-
tung chemischer Synthesewege und Verfahrenstechniken, die Okobilanzierung und die
forschungsbegleitende Bilanzierung, untersucht. Sie dienen beide der Entscheidungsfindung
hinsichtlich der Auswahl aus verschiedenen Alternativen. Wird hierbei mehr als ein Kriterium
bertcksichtigt, handelt es sich um multikriterielle Entscheidungsprobleme. Diese dufern sich
allgemein durch eine Reihe alternativer Losungen, die eine Menge zu bericksichtigender
Kriterien in unterschiedlicher Art und Weise erflillen. Die Quantifizierung erfolgt anhand der
Bestimmung der Zielfunktion. Die Zielfunktion umfasst hierbei die einzelnen Teilziele sowie
deren Wichtung untereinander. Ihr Ergebnis besteht in der Auswahl einer oder weniger L6-
sungen, die die verschiedenen, haufig gegenlaufigen, Teilziele in einer flr den Entschei-

dungstrager optimalen Weise erfillen.

2.1.1  Multikriterielle Optimierung

Sind die moglichen Lésungsalternativen noch nicht vorgegeben, sondern gehort die Suche
nach ihnen ebenfalls zur Aufgabenstellung, so spricht man von einem multikriteriellen Opti-
mierungsproblem. Bei ihrer Lésung kann nach Horn®® grundsétzlich zwischen zwei Aufgaben
unterschieden werden: Suche und Entscheidungsfindung. Wahrend der Suche werden die
Kandidaten ermittelt, die fiir eine Losung in Frage kommen. Es existieren drei verschiedene

Verfahren, die jeweils auf bestimmte Fragestellungen zugeschnitten sind:

= Entscheidungsfindung vor der Suche
= Entscheidungsfindung wahrend der Suche

= Entscheidungsfindung nach der Suche

Unter einer Entscheidungsfindung vor der Suche versteht man einen Prozess, in dem im
Vorfeld eine Auswahl an Kriterien erfolgt und die Alternativen anhand dieser Kriterien mitein-
ander verglichen werden. Erfolgt die Entscheidungsfindung wahrend der Suche, dann wird
wahrend der Optimierung eine Eingrenzung des Suchraumes vorgenommen und die Krite-
rien anhand von Zwischenergebnissen angepasst. Der Suchraum umfasst hierbei die Menge
aller relevanten Lésungskandidaten. Die dritte Variante, eine Entscheidungsfindung nach der
Suche, umfasst eine vollstandige Kombination aller Kriterienauspragungen ohne Praferenz-

bildung.

Das Ergebnis einer multikriteriellen Optimierung besteht in einer Reihe von Lésungskandida-

ten, die auf einer multidimensionalen Pareto-Front Iiegen[G]. Dies bedeutet, dass eine Ver-
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besserung eines Wertes der Zielfunktion nur noch durch Verschlechterung eines anderen
erreicht werden kann. Die Lésungsmenge wird als Pareto-Menge des zugrunde liegenden
Pareto-Optimierungsproblems bezeichnet. Ausgehend von dieser Pareto-Menge werden
haufig subjektive Einschatzungen bezlglich der Wichtigkeit der einzelnen Teilziele vorge-

nommen, um eine fir diese Konfiguration optimale Losung zu erhalten.

In der Praxis ist der Suchraum bei der Losung multikriterieller Optimierungsprobleme zumeist
sehr grofl® und hochgradig komplex. Auch wenn in vielen Fallen Teile des Suchraums im
Vorfeld von der Betrachtung ausgeschlossen werden kénnen (auch als ,Prooning® bezeich-
net), ist die Anzahl der verbleibenden Lésungen haufig zu grof3, um alle von ihnen zu be-
rucksichtigen. DarUber hinaus besteht das Problem, dass bei gegenlaufigen Zielstellungen
ein Ranking der ermittelten Alternativen nur sehr schwer zu automatisieren ist. Hauptursache
hierfir sind die zumeist unscharfen Praferenzen der Entscheidungstrager, die sich somit

kaum formalisieren lassen.

Existierende Verfahren beschranken sich daher in den meisten Fallen darauf, eine kleine
Menge plausibler Szenarien zu beriicksichtigen. Diese Szenarien werden haufig mit Hilfe

genetischer Algorithmen erzeugt”'”

. Mit ihrer Hilfe wird, ausgehend von einer initialen,
haufig zufallig gewahlten, Menge von Lésungsalternativen nach evolutionaren Prinzipien wie
Selektion, Rekombination und Mutation eine Menge anndhernd optimaler Losungen entwi-
ckelt. Aufgrund ihrer hohen zeitlichen Komplexitat kbnnen genetische Algorithmen jedoch
nicht fiir groRe und komplexe Suchrdume eingesetzt werden!'l. Meist behilft man sich in
derartigen Fallen, indem menschliche Entscheidungstrager eine Menge plausibler Szenarien,
z. B. ausgehend von einem aktuellen Zustand, erstellen, die als Ausgangskonfiguration

angenommen werden.

2.1.2 Entscheidungsunterstitzungssysteme

In der auf die Suche folgenden Phase der Entscheidungsfindung muss aus der Menge der
Lésungskandidaten einer als Losung ausgewahlt werden. Fir den Vergleich der mit Hilfe
verschiedener Suchansatze ermittelten Lésungsalternativen existieren Verfahren, welche
versuchen, die verschiedenen Teilzielfunktionen mit Hilfe unterschiedlicher Methoden zu
ordnen. Man unterscheidet hier zum einen klassische Ansatze, welche die Losungsalternati-
ven bezuglich der Zielvorgaben total ordnen und zum anderen so genannte Outranking-
Ansatze. Als klassische Ansitze gelten z.B. die multi-attributive Nutzentheorie (MAUT)!
oder der Analytische Hierarchie Prozess (AHP)"®. Ein Nachteil dieser Ansétze ist, dass
durch die vollstandige Aggregation eine Kompensation guter und schlechter Kriterienerfil-
lungsgrade erfolgt und somit Detailinformationen verloren gehen. Outranking-Ansatze versu-
chen dagegen, die verschiedenen Ldsungsalternativen durch direkten Vergleich zu bewerten

und schlie8lich partiell zu ordnen. Sie schlieen die Unvergleichbarkeit von Alternativen ein
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und strukturieren Daten daher mit Hilfe paarweiser Vergleiche der Kriterienauspragungen.
So kénnen sie auch widersprichliche oder unvollstandige Informationen auswerten. Anhand
von Clustern ordnen sie die Losungen in Gruppen von besseren und schlechteren Alternati-
ven. Letztere werden dann von den weiteren Untersuchungen ausgeschlossen. Die bekann-
testen Outranking-Verfahren sind das PROMETHEE-Verfahren"¥ oder das ELECTRE-

Verfahren!™!,

Voraussetzung flr den Einsatz aggregierender Verfahren ist in jedem Fall eine genaue
Kenntnis der Zielvorgaben. Wenn diese aber, wie es flr praktische multikriterielle Entschei-
dungsprobleme haufig auftritt, nur vage und unprazise formuliert werden kénnen, muss ein
Ranking der existierenden Alternativen — oft in einem iterativen Prozess — direkt durch einen

oder mehrere Entscheidungstrager erfolgen.

Zur Unterstitzung der Lésung multikriterieller Entscheidungs- und Optimierungsprobleme
kdnnen Entscheidungsunterstitzungssysteme (Englisch: ,Decision Support Systems” (DSS))
zum Einsatz kommen!'®""1. Deren Entwicklung begann in der Mitte der 60er Jahre!"®, wobei
ihre ersten Anwendungsgebiete vor allem im Wirtschafts- und Finanzsektor angesiedelt
waren, um dort bei der Lésung von Managementproblemen Hilfestellung zu leisten!'®. Heute
kommen sie in einer Vielzahl von Anwendungsfeldern zum Einsatz, u.a. in der Datenverwal-
tung, zur Analyse von Daten in Datenbanksystemen oder zur Bearbeitung und Ausflihrung

von Simulationsmodellen zur Entscheidungsunterstiitzung.

Simon?® unterscheidet drei Phasen bei der Lésung von Entscheidungsproblemen: die Prob-
lemanalyse, das Design und die Auswahl. Wahrend der ersten Phase werden Informationen
zusammengetragen, um das Problem genau zu analysieren. Daraufhin werden mdgliche
Lésungsalternativen entwickelt und in der dritten Phase erfolgt schlielllich die Auswahl der
bestmdglichen Alternative.

Die Phasen des Designs und der Auswahl entsprechen hierbei den von Horn formulierten

Teilproblemen Suche und Entscheidungsfindung.

2.2 Entscheidungsunterstiitzung bei der Entwicklung chemischer
Produkte und Verfahren

Wie bereits erwahnt, finden die zuvor beschriebenen allgemeinen Ansatze zur Entschei-
dungsunterstitzung ihre Entsprechung auch im Falle der Bilanzierung und Bewertung che-
mischer Synthese- und Verfahrensalternativen. Erste Ansatze des Einsatzes von Algorith-
men zur Optimierung chemischer Prozesse sind ebenfalls bekannt. Im Folgenden werden
die speziellen Hintergrinde, Ziele, Anforderungen und Probleme, die sich aus der Bilanzie-
rung und Bewertung chemischer Synthese- und Verfahrensalternativen nach dem aktuellen

Stand der Forschung ergeben, ndher ausgefihrt.
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2.2.1 Einsatz von Kennzahlen zur Entscheidungsunterstitzung im in-

dustriellen Prozessdesign

Noch in den 70er Jahren erfolgte das Design industrieller Prozesse nahezu ausschlie3lich

n?Z1  Als bekannte Software aus dem Bereich

unter Beachtung 6konomischer Faktore
Simulation und Optimierung chemischer Prozesse sind z.B. ASPEN PLUS oder HYSYS zu
nennen. Sie dienen der Optimierung hinsichtlich 6konomischer Kriterien wie beispielsweise
dem Gewinn des Unternehmens aus einem Produktionsprozess durch Variation von Pro-
zessparametern wie dem Stofffluss der Reaktanten®"!, ohne dass Umweltaspekte einbezo-
gen wurden.

Zunehmend fanden jedoch neben 6konomischen auch 6kologische Kennzahlen Eingang in

24271 Djeser Wandel ist insbe-

die Entscheidungsfindung industrieller Entscheidungstrager
sondere auf den gesellschaftlichen und politischen Druck in den 70er und 80er Jahren zu-
ruckzufiihren, der aus einer Verstarkung des allgemeinen Umweltbewusstseins resultier-
te®"?] Dieses verstiarkte Umweltbewusstsein war eine Reaktion auf die zunehmend
auftretenden Umweltprobleme wie dem Treibhauseffekt, dem sauren Regen oder dem Ozon-
abbau in der Troposphére. Hinzu kam die bereits in dieser Zeit sichtbar werdende Knappheit
der fossilen Rohstoffe’®® die nicht nur ein dkologisches sondern auch ein dkonomisches
Problem darstellt. Zu Beginn der Umweltschutzbestrebungen standen im industriellen Umfeld
so genannte ,End-of-Pipe“-Losungen wie die Verminderung in die Umwelt emittierter Schad-
gase durch Filtersysteme oder Abfallminimierungsstrategien®® im Vordergrund. Heute
herrscht jedoch allgemeiner Konsens darliber, dass in der friihen Design-Phase das grofite
Potenzial, 6kologische Kriterien zu bericksichtigen, besteht, wahrend im spateren Entwick-
lungsprozess lediglich im begrenzten Umfang Verbesserungen hinsichtlich einer ékologi-
schen Giite realisierbar sind®**". Dies hat zum Konzept des ,vorsorgenden Umweltschut-
zes“ gefuhrt. Als Initiativen der Industrie in diesem Bereich sind zum Beispiel das World
Business Council for Sustainable Development (WBCSD)® oder die Aktivitaten im Rahmen
von ,Responsible Care*®? sowie ,Cleaner Production“®*** zu nennen. So beschreibt das
WBCSD folgende Anreize fir die Industrie, die Nachhaltigkeitsentwicklung zu unterstut-

zent:

= Marktfuhrerschaft (“To be the leading business advocate on issues connected with the
environment and sustainable development.”)

= Politikentwicklung (“To participate in policy development in order to create a framework
that allows business to contribute effectively to sustainable development.”)

= Beste Praktiken (“To demonstrate progress in environmental and resource management

in business and to share leading-edge practices among our members.”)
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= Globaler Wirkungskreis (“To contribute through our global network to a sustainable future

for developing nations and nations in transition.”)

Hierbei wird die Rentabilitat als treibende Kraft der Nachhaltigkeit angesehen!®. Es wurde in
den letzten drei Jahrzehnten eine Reihe von Ansatzen entwickelt, Umweltaspekte in das
Prozess-Design mit einzubeziehen. Die ersten Verfahren nahmen eine rein qualitative Be-

B8 oder die DuPont-

wertung anhand von Checklisten u.a. vor, so z.B. die ABC-Methode
Methode". Die ABC-Methode stiitzt sich hierbei auf die Zuordnung von Problemrelevanzen
auf mdgliche Auswirkungen hinsichtlich menschlicher Gesundheit und Umweltaspekten. Die
Auswahl der Kriterien kann nach freiem Ermessen erfolgen und wird an die jeweilige Prob-
lemstellung angepasst. Die betrachteten Alternativen werden in drei Klassen A, B und C
unterteilt. Die Klasse A symbolisiert hierbei problembehaftete Inputstrome, die aufgrund ihrer
Umweltrelevanz oder extremer Kosten zum Abbruch der Verfahrensentwicklung fuhren
konnten. Klasse C beinhaltet alle unkritischen Inputstréome, wahrend Klasse B zwischen A
und C angesiedelt ist. Andere qualitative Bewertungsmethoden wiederum basieren auf hie-

rarchischen Entscheidungsprozeduren®® oder wissensbasierten Expertensystemen®.,

Qualitative Bewertungsmethoden haben jedoch allgemein den Nachteil, dass sie fiur den
Vergleich von Alternativen weniger gut geeignet sind. Die im weiteren Verlauf entwickelten
quantitativen Ansatze ermdéglichen dagegen eine Wichtung der einzelnen Kriterien unterein-
ander sowie eine quantitative Gegenulberstellung von Alternativen anhand weniger Kriterien,
z.B. Kennzahlen. So berechnete Hoffmann®” den ,Total Annualized Profit per Service*
(TAPS) als 6konomischen und die ,Material Intensity per Service* (MIPS) als 6kologischen
Indikator, um anhand dieser Kennzahlen ein Screening von Prozessalternativen vorzuneh-
men. Ahnlich ging Heinzle®" vor, der in der Prozessentwicklung fiir Feinchemikalien ein
Screening anhand massenbasierter Kennzahlen, die teilweise mit Hilfe von 6kologischen und
Okonomischen Faktoren gewichtet werden, vornahm. Die 6kologischen Wichtungsfaktoren
basieren hierbei auf einer qualitativen Klassifizierung der Chemikalien nach der bereits er-
wahnten ABC-Methode®®. Er orientierte sich in diesem Fall an Kriterien der Luftreinhaltung,
der Wassergefahrdung und der Entsorgung. Die von Heinzle verwendeten 6konomischen
Gewichtungsfaktoren beziehen sich dagegen auf die Kosten der Rohstoffbereitstellung und
der Entsorgung. Auch Smith®® kombinierte qualitative und quantitative Kennzahlen, um den
Fortschritt bei der Entwicklung 6kologisch vorteilhafter Alternativen im frihen Entwicklungs-

stadium anhand einer Checkliste beurteilen zu konnen.

Schwarz et al.”*"! schlugen fiinf Kennzahlen zur Beurteilung der Nachhaltigkeit eines Verfah-
rens vor, die Materialintensitat, die Energieintensitat, den Wasserverbrauch, toxische Emis-
sionen sowie Emissionen an Schadstoffen. Die gewahlten Kennzahlen unterlagen hierbei

folgenden Anforderungen:
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= einfach

= nutzlich zur Entscheidungsfindung und relevant hinsichtlich geschaftlicher Interessen
= leicht verstandlich flr ein breites Anwenderspektrum

= kosteneffektiv wahrend der Erhebung

= reproduzierbar

Alle Kriterien wurden hierbei als Quotient aus dem Verbrauch oder den Emissionen im Zah-
ler und einer physikalischen bzw. finanziellen GroRe im Nenner dargestellt. Somit reprasen-
tiert eine niedrigere Kennzahl immer den effektiveren Prozess. Die Berechnung der Zahler-
gréfle erfolgt, auch im Falle der Emission toxischer Substanzen oder von Schadgasen, durch
Summation der emittierten Massen. Weitere Ansatze des Einsatzes von Kennzahlen zur
Erhdhung der Nachhaltigkeit industrieller Prozesse stellen die Arbeiten von Darton*? und

auch Dewulf et al.**¥! dar.

Auch Fragestellungen zur Auswahl von industriell in groBem Umfang genutzten Losungsmit-
teln*“® wurden unter Anwendung von Kennzahlen bearbeitet. Mit Hilfe der entwickelten
Software PARIS Il (,Program for Assisting the Replacement of Industrial Solvents®) lassen
sich technologisch effiziente und umweltfreundliche Ldsungsmittelalternativen ausweisen.

Hierbei wurde auch die Toxizitat der Lésungsmittel in die Bewertung einbezogen.

Generell muss zwischen zwei Einsatzmdéglichkeiten von Kennzahlen im industriellen Pro-
zessdesign unterschieden werden. Sie werden einerseits, wie bereits anhand der zuvor
genannten Beispiele aufgezeigt, zur vergleichenden Bewertung von Alternativen herangezo-
gen. Dies kann anhand einer oder mehrerer Kennzahlen geschehen. Mit ihrer Hilfe werden
jedoch auch gezielt nach optimalen Auspragungen der verschiedenen betrachteten Faktoren
gesucht. So wurde beispielsweise der ,Waste Reduction (WAR) Algorithm* entwickelt'?%47],
um anhand der Kennzahl ,Potential Environmental Impact* (PEI) Konfigurationen, die mit

einer Minimierung des anfallenden Abfalls einhergehen, zu berechnen.

Wird in das Prozess-Design mehr als ein Faktor einbezogen, den es zu optimieren gilt, han-
delt es sich hierbei um ein multikriterielles Optimierungsproblem. So stellten Kheawhom und
Hirao™*®! eine Méglichkeit der Entwicklung umweltfreundlicher Prozesse unter Beachtung von
Unsicherheiten, die zum einen auf Variationen der Eingabedaten und zum anderen durch
Modellunsicherheiten zurtckzufuhren sind, vor. Dies gelang Ihnen durch Kombination ein-
und multikriterieller Optimierung mit der Bestimmung der stochastischen Unsicherheit mit

19 Die Optimierung

Hilfe der HSS-Technik (,Hammersley Sequence Sampling Technique®)
erfolgt ausgehend vom im Vorfeld formulierten Syntheseproblem, einer Reihe von Zielen
sowie den geltenden Randbedingungen anhand der Kriterien ,Economic Performance® und
~Environmental Performance®. Hierbei erfolgt die Bestimmung der ,Economic Performance”

anhand der Summation fixer und operationaler Kosten unter Abzug des Produkterléses. Die
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Bestimmung des Kriteriums ,Environmental Performance” basiert auf dem ,Sustainable
Process Index“ (SPI). Der SPI errechnet sich aus dem Gebiet, welches erforderlich ist, den
Prozess nachhaltig in die Umwelt einzubetten. Dieses Gebiet umfasst die Gebiete zur Roh-
stoffférderung, Energieerzeugung, zur Bereitstellung des Personals und der Infrastruktur
sowie der Verwertung des Produktes. Als Randbedingung gilt, dass der gesamte Durchsatz
des Prozesses, der entweder der Umwelt entnommen oder in die Umwelt emittiert wird,
keine schadlichen Auswirkungen auf die Umwelt hat. Einen ahnlichen Ansatz verfolgen
Stefanis et al.®®®". Anhand eines ,Environmental Impact Indicators®, der aus Umweltwir-
kungspotenzialen wie dem Treibhauseffekt oder der Wasserverschmutzung fur den Gesamt-
prozess bestimmt wird, und eines ékonomischen Indikators, der neben den laufenden Kos-
ten auch die Preise flr Ausgangsstoffe, das Produkt und die Geratekosten beinhaltet,
modellierten sie optimale Konfigurationen im Rahmen eines Prozessdesigns. Als weitere
Aktivitaten auf diesem Gebiet wéren die Arbeiten von Alexander et al.’?, Sakizlis et al.l®®

sowie Sikdar und Subhas®! zu nennen.

Die naher ausgefiihrten Beispiele zeigen, dass im industriellen Umfeld bereits Optimierungs-
software im Bereich des 6kologischen Prozess-Designs entwickelt wurde, welche aktuelle
Entwicklungen der multikriteriellen Optimierung beinhalten. Derartige Verfahren aggregieren
jedoch sehr stark, so dass in der universitaren Forschung und Entwicklung notwendige De-
tailkenntnisse Uber die Hintergriinde verschiedener Kriterienauspragungen nicht verfligbar
sind. Die Variation der Ausgangsparameter erfolgt zudem meist zufallig. Man erhalt somit als
Ergebnis Vorschriften, die optimierten Verhaltnissen zwischen reduzierten Umweltwirkungen
und 6konomischer Performance entsprechen, ohne jedoch die Hintergriinde naher spezifizie-
ren zu kdnnen. Derartige Losungsansatze multikriterieller Optimierungsprobleme sind zudem
auf die jeweilige Fragestellung zugeschnitten und auch nicht frei verfligbar. Sie sind somit in
ihrer bisherigen Form zur Entscheidungsunterstitzung in der universitaren Forschung und

Entwicklung weder zuganglich noch geeignet.

2.2.2 Einsatz von Kennzahlen in der universitaren Forschung und Ent-
wicklung

Mit Hilfe von Kennzahlen Iasst sich auch in der universitaren Forschung und Entwicklung der
betriebene Aufwand in Relation zum resultierenden Nutzen setzen und somit ein quantitati-
ver Vergleich zwischen Alternativen vornehmen. So entwickelte Sheldon™, einer der Vorrei-
ter im Bereich der Beurteilung von Synthesealternativen anhand 6kologischer Kriterien, den
so genannten ,Efficiency (E) Factor®, um eine Bewertung anhand des resultierenden Abfalls
bezogen auf die Masse an Produkt vorzunehmen. Ahnlich wird auch bei der Berechnung von
,Mass Loss Indices* (MLI) vorgegangen®®®. Hierbei wird die Masse aller eingesetzter Stoffe in

Bezug zum resultierenden Produkt gesetzt. Die Mehrheit der zur Bewertung 6kologischer
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Faktoren derzeit herangezogenen Kennzahlen ist massenbasiert?*". Auch die von Chemi-
kern haufig zur Beurteilung der Effizienz einer Synthese herangezogene Ausbeute stellt eine
massenbezogene Kennzahl dar. Andere nehmen die Bewertung anhand der Atomeffizienz®"!
vor. Steinbach®®® bspw. bestimmt die Verfahrenseffizienz mit Hilfe der Relation einer Bilanz-

ausbeute BA zur theoretischen Bilanzausbeute BA:.

Die von Eissen® im Rahmen seiner Dissertation entwickelte Software EATOS (,Environ-
mental Assessment Tool for Organic Synthesis®) bietet Unterstiitzung bei der Beurteilung
von Synthesealternativen hinsichtlich Ressourcennutzung und Umweltvertraglichkeit und
ermaOglicht somit erstmals softwaregestutzt, Synthesen bereits im Labormalstab miteinander
zu vergleichen sowie Schwachstellenanalysen durchzufuhren. Hierbei werden in die Synthe-
se eingehende Substanzen (Edukte, Losungsmittel, Katalysatoren, Hilfsstoffe) und austre-
tende Abfille bezogen auf eine Produkteinheit quantifiziert. Mit Hilfe des Massenindex S™
[kg Rohstoffe / kg Produkt] und des Umweltfaktors E [kg Abfall / kg Produkt] kénnen darauf-
hin Synthesen hinsichtlich Materialumsatz und Abfall miteinander verglichen werden. Eissen
bezog darliber hinaus auch die Toxizitdt und auch das Umweltverhalten von Substanzen mit
in die Bewertung ein. Ahnlich der bereits erwéahnten ABC-Methode (siehe Abschnitt 2.2.1)
nahm er innerhalb der von ihm betrachteten Wirkkategorien eine Normierung von 1 bis 10
vor. Hierbei wurde jeder Substanz ein Belastungsfaktor Q zugeordnet. Nach einer durch den
Anwender vorgenommenen Wichtung der einzelnen Wirkkategorien wird durch die Software
eine Aufsummierung der normierten Kategorien vorgenommen und diese grafisch darge-

stellt.

Entgegen der Mehrzahl der, wie bereits ausgeflihrt, massenbasierten Bilanzierungen chemi-
scher Synthesealternativen anhand von Kennzahlen erarbeiteten Gronnow et al.®” eine
Gegenuberstellung anhand des Energieverbrauchs verschiedener Energieeintragsformen im
Labormalstab. Anhand zweier Suzuki-Kupplungen, einer Knoevenagel-Kondensation und
einer Friedel-Crafts-Acylierung wahlten sie den Energiebedarf zur Darstellung von einem Mol
Produkt zum Vergleich des Einsatzes des Olbades, des superkritischen Kohlendioxides und

der Mikrowelle.

Wahrend fur reine Stoff- und Energieflussberechnungen in den vergangen Jahren eine Viel-
zahl von Datensatzen erhoben wurden, die in kommerziellen aber auch freien Datenbanken
zur Verfugung stehen, ist die Bewertung des Umweltverhaltens von Stoffen aufgrund der
Vielzahl von Einflussfaktoren erheblich aufwendiger®®”. Dennoch existieren Modelle, die

unterschiedliche Auswirkungen der Stoffe auf die Umwelt je nach Eintragspfad simulieren.

So erarbeitete Koller*®® im Rahmen seiner Dissertation eine Methode, die das Berticksichti-
gen von Aspekten der Sicherheit, der Gesundheit und des Arbeitsschutzes im chemischen

Prozessdesign ermdglicht. Folgende Aspekte werden in der von ihm entwickelten EHS-
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Methode mit einbezogen: Mobilitat, Feuer / Explosion, Umsetzung / Zerfall, akute und chro-
nische Toxizitat, Effekte in wassrigen Medien und in der Luft, feste Abfalle, Akkumulation und
Abbau. EHS steht hierbei fir ,Environmental®, ,Health* und ,Safety“. Um dem geringen Wis-
sensstand zu Beginn der Entwicklung Rechnung zu tragen und auch bei Datenllcken eine
Abschatzung zu ermdglichen, kann innerhalb jeder Effektkategorie aus mehreren maéglichen
Datenquellen gewahlt werden. Diese sind jedoch, um die gréRtmogliche Exaktheit zu erhal-
ten, in ihrer Prioritat abgestuft. Somit wird jedem betrachteten Stoff ein Indexwert zugeord-
net, der dann im zweiten Schritt mit dem tatsachlichen Risiko einer Exposition verrechnet
wird. Dieses Risiko ergibt sich aus den Eigenschaften der Stoffe wie Mobilitat, Akkumulation
und Abbaubarkeit. Aus der Kombination dieser beiden Werte berechnet Koller den ,Effective
Dangerous Property“ (EDP) Index fur jede Substanz. Um das tatsachlich vorhandene Poten-
zial einer Gefahr (,Potential of Danger® (POD)) zu quantifizieren, wird der EDP-Index nach-
folgend mit der Masse des jeweiligen Stoffes multipliziert, wobei der EDP-Index einen expo-
nentiellen Einfluss besitzt. Den letzten Schritt stellt dann eine Relativierung des POD zum
R(emaining)POD durch Multiplikation mit Technologiefaktoren dar. Den Hintergrund fur
diesen Schritt bildete der Ansatz, dass bei bestimmten Arbeitsschritten eine Exposition bzw.
ein Freisetzen in die Umwelt ausgeschlossen ist. Eine ausfihrliche Beschreibung der Be-
rechnung der von Koller verwendeten Indices wird in Abschnitt 5.1.1.2 vorgenommen. Hell-
weg et al.®? verwendeten die von Koller festgelegten elf Effektkategorien bspw. zur Beurtei-
lung moglicher Gefahren bei der Verwendung verschiedener Lésungsmittel im frihen

Prozessdesign.

Einen anderen Ansatz der Risikoanalyse im Rahmen des Prozessdesigns verfolgen Jastorff
et al.®*® Sie bewerten die Nachhaltigkeit von Produkten und Prozessen anhand des Gefah-
renpotenzials flir den Menschen (,Toxicophore®) und fiir die Umwelt (,Ecotoxicophore®) unter
Beachtung der technischen Randbedingungen (,Technicophore®). Am Beispiel der Sub-
stanzklasse der ionischen Flussigkeiten konnten sie zeigen, dass mit Hilfe flexibler Testbat-
terien, die besonders aussagekraftige Strukturgruppen enthalten, Aussagen Uber das resul-
tierende Risikopotenzial bereits in der Entwicklungsphase dieser Substanzen moglich sind

und zur Entwicklung ,griiner” ionischer Flussigkeiten verwendet werden kénnen.

Die Prinzipien der ,Green Chemistry“, die als Leitlinien der 6kologisch orientierten Grundla-
genforschung gelten, stellen keine quantitativen Kennzahlen sondern lediglich Handlungs-
empfehlungen dar. Sie lassen sich jedoch zumeist durch existierende Kennzahlen beschrei-
ben. Das Konzept wurde ursprunglich von der U.S. Environmental Protection Agency (EPA)
entwickelt, fand jedoch bald internationale Anwendung. Anastas and Warner®® definierten
“Green Chemistry” wie folgt: ,Green Chemistry is the utilization of a set of principles that
reduces or eliminates the use or generation of hazardous substances in the design, manu-

facture and application of chemical products.®
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Sie formulierten folgende zwdlf Prinzipien:
1. “Itis better to prevent waste formation than to treat it after it is formed.

2. Design synthetic methods to maximise incorporation of all material used in the process

into the final product.

3. Synthetic methods should, where practicable, use or generate materials of low human

toxicity and environmental impact.
4. Chemical product design should aim to preserve efficacy whilst reducing toxicity.

5. Auxiliary materials (solvents, extractants etc.) should be avoided if possible or otherwise

made innocuous.

6. Energy requirements should be minimised: syntheses should be conducted at ambient

temperature / pressure.
7. A raw material should, where practicable, be renewable.

8. Unnecessary derivatisation (such as protection / deprotection) should be avoided, where

possible.
9. Selectively catalysed processes are superior to stoichiometric processes.

10. Chemical products should be designed to be degradable to innocuous products when

disposed off and not be environmentally persistent.

11. Process monitoring should be used to avoid excursions leading to the formation of haz-

ardous materials.
12. Materials used in a chemical process should be chosen to minimise hazard and risk.”

Die Prinzipien haben somit vorsorgenden Charakter. Das Risiko, welches von Chemikalien
ausgeht, wird hierbei als eine Funktion von Gefahr und Exposition angesehen. In spateren
Artikeln beschreiben Lankey und Anastas'®®"! die Notwendigkeit einer Bilanzierung entlang

des gesamten Lebensweges zur Umsetzung des ,Green Chemistry“-Ansatzes.

Auch zur Beurteilung der Nachhaltigkeit von Alternativen hinsichtlich ékologischer, 6konomi-
scher und sozialer Kriterien wurden in der universitaren Forschung und Entwicklung bereits

Kennzahlen zur Bewertung herangezogen!*"##>4,

In der Mehrzahl der Anwendungsfalle werden Kennzahlen bisher jedoch lediglich zur Beur-
teilung eines oder weniger Prozessschritte genutzt. Die Peripherie bspw. zur Bereitstellung
von Wasser, Druck, Energie etc. wird hierbei haufig vernachlassigt, obwohl sie einen ent-
scheidenden Einfluss auf die resultierenden Umweltwirkungen haben kann®!. Diese Heran-
gehensweise hat jedoch den Vorteil, dass schnell und simpel Bewertungen vorgenommen

werden kénnen, ein entscheidendes Kriterium fir die Einsatzfahigkeit einer Bilanzierungsme-
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thodik in der universitaren Forschung und Entwicklung. Bei der Entwicklung einer bislang in
der universitaren Forschung und Entwicklung nicht vorhandenen Screening-Methode nach
Okologisch optimierten Syntheseprozessen sollte dies daher als bedeutende Anforderung in

Betracht gezogen werden.

2.2.3 Die Methodik der Okobilanzierung

Okobilanzen, im englischsprachigen Raum als ,Life Cycle Assessment* (LCA) bekannt,
stellen ein Hilfsmittel zur Quantifizierung und objektiven Beurteilung von anthropogenen
Umweltbelastungen dar. Sie ermdglichen es, umweltrelevante Systeme und Problemstellun-
gen in ihrer Gesamtheit zu erfassen, da der gesamte Lebensweg der Produkte betrachtet
wird. Dies bedeutet, dass die Umweltauswirkungen, die bei Herstellung, Distribution, Nut-
zung und Verwertung / Entsorgung der Produkte entstehen, fir die Kompartimente Luft,
Boden und Wasser bilanziert und interpretiert werden. Die im Rahmen von Okobilanzen
erhobenen Daten werden zu Kenngré3en aggregiert, die eine Auswertung der vom betrach-
teten System ausgehenden Okologischen Belastung erlauben. Auf diese Weise ist es mog-
lich, Alternativen zu vergleichen und &kologisch begriindete Entscheidungen zu treffen.
Weiterhin bietet eine Okobilanz Unterstiitzung bei der Suche nach Schwachstellen und
daraus abgeleiteter Handlungsempfehlungen. Sie ist somit ein Instrument zur Entschei-

dungsfindung.

In einem Leitfaden zur Durchfiihrung von Okobilanzen, herausgegeben vom Centroom foor
Milieuwetenschappen Leiden (CML), sind die Einsatzmoéglichkeiten hierbei wie folgt formu-

liert®:

,LCA is more than just a study. The results of the study could be used in decision-making by
industry, government and non-governmental organisations. They could guide decisions on

investment, policy issues or strategy determination.”
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Hierbei ist die Methodik nach Einschatzung des CML"® in nachfolgend in Tabelle 1 darge-

stellten Entscheidungssituationen zur Entscheidungsfindung geeignet:

Tabelle 1: qurch das CML unterschiedene Entscheidungssituationen, die mit Hilfe einer
Okobilanzierung bearbeitet werden kénnen!”

,Global exploration of options* Die Okobilanz wird durchgefiihrt, um einen ersten Ein-
druck hinsichtlich der Umweltwirkungen verschiedener

Alternativen zu erhalten.

»,Company-internal innovation” Die Okobilanz wird durchgefiihrt, um die Auswirkungen in
der Umwelt zu bewerten, die sich aus einer Firmen-

internen Weiterentwicklung ergeben.

»Sector-driven innovation” Vergleichbar mit der vorherigen Aussage, jedoch bezo-

gen auf eine Branche

~otrategic planning” Die Okobilanz wird durchgefiihrt, um die Auswirkungen in
der Umwelt zu bewerten, die sich aus erstellten strategi-

schen Szenarien ergeben.

,Comparison” Die Okobilanz wird durchgefiihrt, um zu bewerten, ob ein
Produkt oder ein System Umweltstandards einhalt, oder
ob es 6kologisch vorteilhafter als ein anderes Produkt

oder ein System ist.

,Comparative assertation dis- Die Okobilanz wird durchgefiihrt, um aus 6kologischer
closed to the public” Sicht die Uberlegenheit bzw. Aquivalenz des einen Pro-

dukts gegeniber einem Konkurrenzprodukt darzustellen

Obwohl der Vergleich von Alternativen in Tabelle 1 mehrfach aufgeflhrt wird, wird hier je-
weils von zwei bzw. wenigen Alternativen ausgegangen. Eine Optimierung eines Prozesses
anhand einer Gegeniiberstellung einer Vielzahl von Okobilanzen ist als mdgliche Anwen-

dung in Entscheidungssituationen nicht aufgefuhrt.

Die Entwicklung der Okobilanzierung begann in den 70er Jahren in den USA und in Deutsch-
land"". Ausléser waren vornehmlich der Bericht von Wissenschaftlern des MIT (,Massachu-
setts Institute of Technology“) in den USA an den ,Club of Rome® Uber die ,Grenzen des
Wachstums*“®® im Jahr 1972 und auch die Olkrise im Jahr 1973. Sie filhrten dazu, dass die
Themen der Ressourcenschonung sowie der Vermeidung von Umweltschaden sowohl im
allgemeinen Bewusstsein der Bevdlkerung als auch in der internationalen Politik einen hohen
Stellenwert einnahmen. Die friilhen Okobilanzen basierten mehrheitlich auf der Bilanzierung

und Bewertung von Stoff- und Energiestrémen auf Sachbilanzebene. Hierbei wurden bereits
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auch heute noch aktuelle Kriterien wie Rohmaterialienverbrauch, Energiebedarf sowie Ab-
fallbeseitigung betrachtet und gemaR des Grundansatzes einer Okobilanz quantitativ und
entlang des gesamten Lebensweges erfasst'’". Die Bezeichnung ,Okobilanz‘ wurde durch
das Schweizer Umweltamt in Bern gepragt, das den Begriff im Rahmen einer Studie Uber
Materialien fiir Packstoffe im Jahr 1984 erstmals verwendetel’?. Als weitere wegweisende
Bilanzierungen in den 80er Jahren waren die Studien von Sundstrdm”®! oder Boustead! zu
nennen. Seit dieser Zeit wurde die Methodik kontinuierlich weiterentwickelt!’>””! und ist auch
aktuell noch in der Entwicklung®®%. An dieser Entwicklung haben drei internationale Institu-
tionen, die ,Society of Environmental Toxicology and Chemistry” (SETAC), die “International
Organization for Standardization“ (ISO) und das ,United Nations Environmental Programme*
(UNEP) entscheidenden Anteil.

Die Arbeit der SETAC begann im Bereich der Okobilanzierung im Jahr 1989. Sie diente als
wissenschaftliche Dachorganisation, die Entwickler und Anwender der LCA aus den Berei-
chen Wissenschaft, Industrie und Verwaltung vereinte. Meilensteine der Entwicklung stellten
der durch die SETAC verdffentliche ,Code of Practice®”, ein Vorlaufer der spateren 1SO-

Normen, sowie der Workshop in Leiden im Jahr 1991 dar.

Die Aktivitaten der ISO begannen im Jahr 1994 und mindeten in der ersten vollstandigen
Standardisierung der LCA unter ISO 14040 bis 14043¥% Entsprechend den Normen glie-
dert sich die LCA in die Teilbereiche:

= Festlegung des Ziels und des Untersuchungsrahmens,
=  Sachbilanz,
= Wirkungsabschatzung und

= Auswertung.

In aktuellen Publikationen wie der von Rebitzer et al.®” oder durch das CMLY® wird die
Bezeichnung ,Auswertung” flr den vierten Teilbereich auch durch ,Interpretation” ersetzt, um
die Subjektivitdt des Bearbeiters und die Abhangigkeit bspw. von politischen Zielsetzungen,

die in diesem Abschnitt zum Tragen kommen kdnnen, hervorzuheben.
Im Folgenden sollen die Teilbereiche einer Okobilanz kurz vorgestellt werden:

Die Festlegung des Ziels und des Untersuchungsrahmens ist der erste Schritt der Bilanzie-
rung und beinhaltet die exakte Formulierung der Fragestellung, die raumliche, zeitliche und
technische Begrenzung des Systems und die Definition der funktionellen Einheit. Getroffene
Annahmen miissen dokumentiert werden®. Eine funktionelle Einheit stellt hierbei ein MaR
fur den Nutzen von Produktsystemen o.a. dar. Sie dient dazu, einen Bezug zu den Input-/

Outputfliissen des Systems zu schaffen®?.
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Es folgt die Sachbilanz, in der der Lebensweg eines oder mehrerer Produkte betrachtet wird.
Dabei werden die Stoff- und Energiestrome von der Férderung der Rohstoffe, liber deren
Transport, Lagerung und Verarbeitung bis hin zum Gebrauch der Produkte und deren Ent-
sorgung bzw. Recycling quantifiziert. In einem ersten Schritt werden Prozessstrukturen
modelliert, auf deren Grundlage die Daten erhoben werden. Darauf folgend werden die Stoff-
und Energieflisse hinsichtlich der Systemgrenzen als Input-/ Output-Gréen deklariert und
von der Aufnahme aus der Umwelt bis zur Abgabe in die Umwelt bilanziert, wobei auftreten-
de Allokationen in die Berechnung einbezogen werden®. Als Input-/ OutputgréBen werden
hierbei Stoffe und Energien bezeichnet, die fur diese Grélken ausgewiesen werden und in ein

Modul (kleinste Untersuchungseinheit) einflieRen bzw. aus einem Modul ausflieRen®!.

Die Wirkungsabschatzung dient dem Erkennen und der Beurteilung der GroRe und Bedeu-
tung von potenziellen Umweltwirkungen der Produkte bzw. Produktsysteme. In diesem
Schritt werden die Daten aus der Sachbilanz komprimiert, geordnet und erlautert®! sowie
moglichen Folgen fur die Umwelt zugeordnet. Im Anschluss an die Zuordnung der Stoff- und
Energiestrome zu spezifischen Wirkkategorien (Klassifizierung) erfolgt die Quantifizierung
potenzieller Umweltauswirkungen anhand von Wirkfaktoren (Charakterisierung). Der Schritt
einer nachgeschalteten Normalisierung ist optional. Hierbei werden die Ergebnisse der Cha-

rakterisierung in Bezug zu globalen oder auch regionalen Gréf3en gesetzt.

Die Interpretation beinhaltet die Zusammenfiihrung der in der Sachbilanz und Wirkungsab-
schatzung erhaltenen Ergebnisse mit dem festgelegten Ziel und dem Untersuchungsrahmen.
Sie kann zu Hinweisen auf Schwachstellen im System, zu generellen Schlussfolgerungen

und zu Handlungsempfehlungen fiihren!®%#,

Entsprechend einer vom CML herausgegebenen Auflistung®® stellen folgende Wirkkatego-
rien die Basis einer problemorientierten Wirkungsabschatzung nach der besten verfligbaren

Praxis dar. Sie sind in der Mehrzahl der LCA-Studien enthalten.

= Verbrauch abiotischer Ressourcen (ADP)
= Flachenverbrauch

= Treibhauseffekt (GWP)

= Stratosphéarischer Ozonabbau (ODP)

= Humantoxizitat (HTP)

= Okotoxizitat (ETP)

= Bildung von Photooxidantien (POCP)

= Versauerung (AP)

= Eutrophierung (NP)

Neben der Okobilanzierung existieren eine Reihe ahnlicher Bilanzierungsmethoden, die

entweder ein anderes Bewertungsverfahren beinhalten, oder lediglich Teile einer Okobilanz
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umfassen. So bietet bspw. die Berechnung von Okopunkten nach Goedkoop und Spriens-
ma’®! mit Hilfe des Ecoindicator 99 eine weitere Mdglichkeit der Wirkungsabschatzung.
Diese anhand einer einzelnen Kennzahl durchgefiihrte Methodik verfolgt einen schadensori-

entierten Ansatz.

Nach Herrchen und Klein®®® kann das Umweltverhalten von Chemikalien durch Verkniipfung
von funf Eigenschaftskombinationen aus Toxizitat (LDsy und LCsq), Abbaubarkeit und Bioak-
kumulation (log pow) in Klassen geordnet und bewertet werden. Hierbei werden in Kombina-
tion von Wirkungsabschatzung und Risikoabschatzung den Wirkpotentialklassen Wirkpoten-
zialfaktoren (so genannte Belastungsfaktoren Q) zugeordnet, die mit der emittierten
Stofffracht multipliziert Wirkfrachtpotentiale ergeben. Somit erhalt man aus der problemorien-
tierten Wirkungsabschatzung innerhalb der LCA eine im Gegensatz zum Ecoindicator 99
deutlich differenzierte Schadensabschatzung. Als weitere Methode der Wirkungsabschat-

zung sei die Methode der gewichteten Emissionen genannt!’.

Eine in der CML-Methode nicht vorhandene, jedoch héaufig in Okobilanzen einbezogene
Wirkkategorie stellt der kumulierte Energieaufwand (KEA) dar®®*?. Dieser enthalt alle Pro-
zessenergien sowie die inharenten Energien der Werkstoffe abzlglich ggf. auftretender
Energiegutschriften aus der Abwarmenutzung oder thermischen Entsorgung bezogen auf die
funktionelle Einheit. Nach Einschatzung des Umweltbundesamtes wiegen die Vorteile des
Einbeziehens dieser zusatzlichen Wirkkategorie den Nachteil mdglicher Mehrfachzahlung in
anderen Wirkkategorien auf?. Als Hintergrund fiir diese Einschatzung wird angegeben,
dass die mit der Bereitstellung von Energie verbundenen Prozesse und Gefahren zu den am

meisten die Umwelt belastenden Faktoren der Industriegesellschaften gehoren.

Ein aktueller Vergleich von 435 Okobilanzdatensatzen durch Walk et al.®" zeigte auf, dass
der KEA auch als Leitindikator zur Abschatzung der Ergebnisse einer Wirkungsabschatzung
sowohl nach der CML-Methodik als auch dem Ecoindicator 99 dienen kann. Unter einem
Leitindikator wird hierbei eine GroRe verstanden, die sich bei Variation der Bedingungen
ahnlich verhalt, wie die Ubrigen GréfRen, flr die sie steht. Zwischen der Bestimmung des
KEA bzw. von Okopunkten nach dem Ecoindicator 99 ermittelten sie mit Hilfe der Spearman-
Korrelation einen Korrelationsfaktor héher als 97 %. Im Falle der Wirkungsabschatzung nach
dem CML wurden durch Walk et al. die Korrelation des KEA mit allen Basiskategorien be-

rechnet. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 2: Spearman-Korrelation zwischen dem KEA und den Ergebnissen der
Wirkungsabschatzung nach der CML-Methode nach Walk et al.*"

CML- Category Correlation
Depletion of abiotic resources 0,984
Acidification 0,963
Climate change 0,963
Eutrophication 0,962
Photo-oxidant formation 0,957
Human toxicity 0,933
Ecotox freshwater aquatic 0,933
Ecotox freshwater sediment 0,928
Ecotox terrestrial 0,866
Odour 0,863
Ecotox marine aquatic 0,852

Hierbei stellten Walk et al. eine Korrelation oberhalb 95 % fir alle Wirkkategorien mit Aus-
nahme der Human- und Okotoxizitét sowie des Geruchs fest. Hier liegt der Korrelationsfaktor
oberhalb 85 %. Die Abweichungen im Bereich Human- und Okotoxizitat beruhen hierbei
hauptsachlich auf wenigen Datensatzen, die stark toxische Substanzen beinhalteten, wah-
rend Abweichungen innerhalb der Ubrigen Kategorien insbesondere auf Datensatze natrli-
cher Produkte wie Wolle etc. zurlckzufihren sind. Sie kommen daher zu dem Ergebnis,
dass der KEA als Einzelindikator zur Abschatzung dkologischer Auswirkungen gut geeignet
ist und bei einer vereinfachten LCA mdgliche Schwachpunkte nicht aus der vereinfachten
Wirkungsabschatzung zu resultieren scheinen. Ausnahmen bilden lediglich das Auftreten
stark toxischer Substanzen oder naturlicher Produkte innerhalb des Bilanzrahmens. Die
Ergebnisse von Walk et al. zeigen zudem, dass der KEA aufgrund der hohen Korrelation
bezlglich der Kategorie ,Abiotic Resource Depletion* auch zur Abschatzung der Stoffstréme

geeignet ist.

Auch Jédicke et al.® betonen den hohen Anteil energieintensiver Verarbeitungsschritte an
den Ergebnissen der Okobilanz. In ihrer Gegeniiberstellung enzym- und metallkatalysierter
Synthesen aus dem Pharmaziebereich mit Hilfe der LCA stellten sie fest, dass neben diesen
energieintensiven Schritten die bedeutendsten Einflussfaktoren die Konzentration der Edukte
(verbunden mit der Menge eingesetzten Losungsmittels) und der Katalysatorverlust darstel-
len. Sie hoben zudem hervor, dass flr die von ihnen betrachteten Beispiele die verwendete
Technologie einen héheren Einfluss auf die resultierenden Umweltlasten hat als die verwen-

deten Prozessparameter.
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Die Okobilanzierung und auch vergleichbare Lebenswegbilanzierungen, die mit differenten
Kriterien arbeiten, stellen fundierte Verfahren hinsichtlich des Vergleiches von Alternativen
dar. Aufgrund ihres Umfanges und Detailliertheitsgrades ist ihre Implementierung in ein
Optimierungsverfahren sehr aufwendig. Durch Azapagic und Clift®® wurde dennoch eine
derartige Verkniipfung von Okobilanzierung und multikriterieller Optimierung am Beispiel der
Produktion borhaltiger Produkte vorgenommen. Zu Beginn stand hier die vollstandige Okobi-
lanzierung, die dann im zweiten Schritt als Grundlage des Optimierungsansatzes fungierte.
Wahrend der Optimierung hinsichtlich einer oder mehrerer ausgewahlter dkologischer Ziel-
funktionen existierten hierbei dkonomische und technische Randbedingungen, die nicht
Uberschritten werden durften. Letztlich wahlt der Entscheidungstrager die Loésungen anhand
von Préaferenzen aus einer Reihe moglicher Losungsalternativen aus. Die Ziele dieses An-
satzes lagen zum einen in der Identifizierung von Schwachstellen in der Prozesskette und
zum anderen in der Steigerung des Umsatzes bei sinkenden dkologischen Auswirkungen.
Derartige Ansatze setzen jedoch eine umfangreiche Datenbasis voraus, die im Entwick-
lungsstadium selten vorhanden ist. Zudem sind sie sehr zeit- und kostenintensiv. Chen!®!
schlagt aus diesem Grund eine einfache Screening-Methode flir das friihe Entwicklungssta-
dium, in dem das hochste Optimierungspotenzial zu erwarten ist, und eine differenziertere
Okologische und 6konomische Bewertung in der Endphase eines Prozessdesigns vor. Durch
Singh Bhander et al.? wurden vor diesem Hintergrund eine Vielzahl von Kriterien ausgewie-
sen, die, basierend auf den Erkenntnissen der Okobilanzierung, eine qualitative Bewertung
ermoglichen. Sie nahmen eine Unterscheidung von Designstrategien flir verschiedene Le-
benswegabschnitte vor und ordneten diesen jeweils eine Liste von Anforderungen zu. An-
hand dieser Kriterien wie ,Minimierung des Einsatzes toxischer Chemikalien® u. a. ist es
moglich, viele Aspekte, die auch in der Okobilanz Auswirkungen auf das Ergebnis haben, zu
betrachten. Dieser qualitative Bewertungsansatz soll das Einbeziehen 6kologischer Kriterien
bereits im Entwicklungsstadium unterstiitzen, wahrend die Okobilanz am Ende der Design-
Phase steht. Ein Vergleich von Alternativen ist jedoch auf diesem Weg nur beschrankt mog-
lich.

2.2.4 Verknupfung der Okobilanz mit 6konomischen Faktoren

Fur eine Vielzahl von Unternehmen spielt eine ganzheitliche Sicht, das so genannte ,Life
Cycle Thinking®, in der Produktentwicklung eine zunehmend bedeutsame Rolle. Dies bele-
gen beispielsweise die Beitrdge auf der ,Fifth International Conference on Ecobalances® in
Japan im Jahr 2002"%. Im Fokus standen hier Ansitze wie das ,Life Cycle Costing“®®® oder
die Okoeffizienzanalyse, die eine vereinfachte Okobilanz mit der Bilanzierung dkonomischer
Faktoren verkniipft®"¥"%8l Wahrend sich die Okoeffizienzanalyse bereits etabliert und in

einer Reihe von Anwendungsbeispielen bewahrt hat, steht der ,Life-Cycle-Costing“-Ansatz
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(LCC) noch am Beginn seiner Entwicklung. So existiert eine Arbeitsgruppe der SETAC zu
dieser Thematik erst seit dem Jahr 2002. Ziel dieser Entwicklung ist es, vergleichbar mit der
Methodik der Okobilanzierung, eine Bilanzierung und Bewertung dkonomischer Faktoren
entlang eines vollstandigen Produktlebensweges vorzunehmen®. Unter dem Begriff ,Life
Cycle Management* wird dann die Verkniipfung von LCC und LCA verstanden . Obwohl
die Entwicklung derzeit nicht abgeschlossen ist, wird erwartet, dass sich die Kombination von

LCA mit einer LCC etabliert’®.

Als eine der ersten nahmen Marjoleine et al.'™

eine Bewertung der 6kologischen und 6ko-
nomischen Nachhaltigkeit am Beispiel von Energiepflanzen vor. Zu diesem Zweck passten
sie die Okobilanzierung an die Fragestellung an und erweiterten sie um eine ékonomische
Bewertung. Als 6konomische Kriterien wahlten sie die Kosten der Energiebereitstellung, die
Kosten der Minderung von Kohlendioxidemissionen und die Arbeitsplatzschaffung pro Hek-

tar.

Die BASF AG nutzt das von ihr entwickelte Okoeffizienz-Tool zunehmend als Entschei-
dungsgrundlage in der Prozessentwicklung. So wurde bspw. eine Reduktion von Abfallen um
95 % sowie eine Kostenverringerung um 40 % durch eine fermentative Produktion von Vita-
min B2 mit Hilfe dieser Methode prognostiziert. Der konventionelle mehrstufige chemische
Prozess zur Darstellung von Vitamin B2 wurde daraufhin ersetzt'®. Ein weiteres Beispiel stellt
die Okoeffizienz-Analyse von verschiedenen Farbemethoden fiir Jeansstoff dar. Hier wurde
das Farben mit pflanzlichem Indigopulver, einem biotechnologisch produziertem Indigo-
Granulat, synthetisch produziertem Indigo, dem traditionellen Indigo-Farbeprozess bei BASF
und einer elektrochemischen Variante gegeniibergestellt®®. Letzteres erwies sich als dkoef-
fizienteste Farbemethode. Daraufhin wurde eine neue elektrochemische Farbeanlage errich-
tetl?,

2.3 Stand der Forschung im Bereich der gewdahlten Fallbeispiele

Nach der Beschreibung des aktuellen Standes der Forschung im Bereich der Bilanzierung
und Bewertung chemischer Synthesen und Verfahren soll im Folgenden ein kurzer Uberblick
Uber den aktuellen Stand des Wissens innerhalb der beiden Fallbeispiele gegeben werden.
Mit den Themen ,Bewertung des Okologischen Potenzials der Mikroreaktionstechnik® einer-
seits und der ,Screening nach 6kologisch nachhaltigen Synthesewegen fur ionische Flissig-
keiten“ andererseits wurden zwei sehr junge und derzeit im Fokus wissenschaftlichen Inte-
resses stehende Beispiele gewahlt. Diese Wahl ergab sich aus der Zielstellung des
Promotionsvorhabens, nicht allein methodische Ansatze auszuarbeiten, sondern mit den
Ergebnissen aus beiden Anwendungsbeispielen einen Beitrag zum jeweiligen Forschungs-

geschehen zu leisten.
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2.3.1 Darstellung und Einsatzmdglichkeiten ionischer Flissigkeiten

Obwonhl die erste bei Raumtemperatur flissige ionische Flussigkeit, das Ethylammonium-
nitrat, bereits 1914 entdeckt wurde!'®", begann ihre intensive Erforschung erst Jahrzehnte
spater. Der Ausléser war die Entdeckung binarer ionischer FlUssigkeiten, gewonnen aus
Mischungen von Aluminum(lll)-chlorid und n-Alkylpyridinium bzw. 1,3-Dialkylimida-

zoliumchlorid in den 70er und 80er Jahren!'%%1%3,

Seither haben sie in einer Vielzahl von Anwendungsfeldern ein duferst hohes Innovations-
potenzial erkennen lassen. Sowohl in der Ubergangsmetallkatalyse!'®'%! als auch in der
praparativen Synthese!'%"%! weisen sie teilweise deutliche Vorteile gegeniiber konventionell
verwendeten organischen Ldsungsmitteln auf. In ionischen Flussigkeiten wurden hohere
Katalysatorstabilititen beobachtet, so dass sie zur Immobilisierung von Katalysatoren ver-
wendet werden konnen. Beispielsweise zeigten Wasserscheid und Waffenschmidt, dass
durch den Einsatz Zinndichlorid enthaltender ionischer Flissigkeiten die Regioselektivitat
und Stabilitdt eines platinhaltigen Katalysators in der Hydroformylierung deutlich anstei-
gen!"®. In der Biokatalyse!''®""? kénnen sie erfolgreich zumeist wassrige Systeme ersetzen,
da diese oft mit der Entstehung von Nebenprodukten verbunden sind. Organische Medien

werden hier aufgrund der zumeist geringen Umsatzraten selten verwendet.

Die bedingte Mischbarkeit von ionischen Flissigkeiten mit vielen, vor allem unpolaren, orga-

nischen Verbindungen erlaubt zudem eine Phasentrennung nach der Reaktion ohne ener-

1051113114 |[115:116]

gieaufwendige Destillationsschritt I oder sie dienen selbst als Extraktionsmitte
beispielsweise fiir polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffel''”\. In diesem Zusammen-
hang existieren auch erste Ansatze, Katalysatoren oder organische Verunreinigungen nach
erfolgter Anwendung aus der ionischen Fliissigkeit zu extrahieren!'%'"® Dieser Schritt stellt

sich jedoch haufig als sehr aufwendig dar.

Formal bauen sich ionische Flissigkeiten aus grofden organischen Kationen und relativ
kleinen, organischen oder anorganischen Anionen auf. Das Kation weist zudem einen niedri-
gen Grad an Symmetrie auf. Diese Zusammensetzung behindert die Kristallbildung, so dass
sehr niedrige Schmelzpunkte erzielt, und diese Salze unterhalb ihres Schmelzpunktes als
Lésungsmittel in Reaktionen verwendet werden kénnen. Sie gelten per Definition unterhalb
eines Schmelzpunktes von 100°C als ionische Flissigkeit, zumeist kommen jedoch bei
Raumtemperatur fliissige Verbindungen zum Einsatz!"'®. Sie werden meist durch eine Quar-
ternisierungsreaktion eines Amins oder Phosphans mit einem Alkylhalogenid dargestellt. Das
Halogenid der resultierenden Phosphonium- oder Ammoniumverbindung wird dann durch
Zugabe einer Saure oder deren Salz ausgetauscht. Auf diesem Wege kdnnen eine Vielzahl
von ionischen Flussigkeiten gewonnen werden, deren Eigenschaften von der Wahl des

Amins oder Phosphans, dessen Substituenten, des Alkylierungsmittels und des Anions
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abhangen. Diese Vielzahl moéglicher Kombinationsvarianten von Anion und Kation und die
hiermit mdgliche gezielte Einstellung gewtlinschter Eigenschaften flihrte auch zu ihrer Be-

zeichnung als ,Designer Solvents*'2%121,

lonische Flussigkeiten zeichnen sich insbesondere durch einen sehr geringen Dampfdruck
aus, wodurch im Gegensatz zu organischen Losungsmitteln die Moglichkeit einer gasformi-
gen Emission in die Umwelt nicht gegeben ist'®!. Auch die Sicherheit ihres Einsatzes in
industriellen Prozessen wird hierdurch erhoht, da sie kaum entflammbar sind. Sie sind zu-
dem im Vergleich zu Hochtemperaturschmelzen wenig korrosiv und kdnnen daher in konven-
tionellen Laborapparaturen verwendet werden. Die aufgrund ihrer geringen Wasserldslichkeit
und Hydrolysestabilitdt mehrheitlich eingesetzten perfluorierten Anionen ionischer Flissigkei-
ten wie z.B. (BF4), (PF¢) oder auch (CF3;SQy) 05198111122 hargen jedoch das Risiko der
Emission toxikologisch relevanter sowie korrosiver Fluorid-lonen in die Umwelt!'®. Sie kén-
nen in der Umwelt einer langsamen Hydrolyse unterliegen, wobei es zur Freisetzung der
Fluorid-lonen kommt!'?®, Zur Darstellung wasserldslicher, halogenfreier ionischer Fliissigkei-
ten mit Anionen wie Acetat, Nitrat, Phosphat, Sulfat, Lactat sind bis dato jedoch nur Synthe-
sevorschriften mit sehr hohem praparativen bzw. finanziellem Aufwand publiziert. Da die
resultierenden ionischen Flissigkeiten wasserloslich sind, lassen sie sich mit einer wassri-
gen Extraktion nicht vom halogenhaltigen Nebenprodukt entfernen. Es wurden beispielswei-
se der Austausch mittels Anionenaustauscher®” oder unter Verwendung von Bleiace-
tat'?1%9 oder Silbernitrat'?”! vorgeschlagen, doch sind diese Methoden nicht fiir die
Herstellung groRer Mengen geeignet, liefern verunreinigte ionische Flissigkeiten oder sind
zu teuer. Somit basiert die Mehrzahl publizierter Synthesevorschriften, obwohl theoretisch
mehrere tausend Salze vorstellbar sind, auf dem Imidazolium-Kation und wasserunloslichen

bzw. schlechtldslichen perfluorierten Anionen!'#*281,

Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften werden ionische Flussigkeiten in der Literatur
haufig mit dem Begriff ,Green Chemistry* in Zusammenhang gebracht!'%"'%12 Bisher sind
jedoch keine fundierten Bilanzen publiziert, die diese Vermutung belegen. Zudem verlauft die
Darstellung ionischer Flussigkeiten und ihre Aufreinigung bisher diskontinuierlich unter zu-
meist hohem Energie- und Chemikalienaufwand!*%""! und ist somit keineswegs mit den
Kriterien der ,Green Chemistry* vereinbar*. Die physikalischen Eigenschaften ionischer
Fliissigkeiten sind in sehr hohem MaRe von ihrer Reinheit abhangig!*®. Aufgrund ihres
geringen Dampfdruckes kénnen sie jedoch, im Gegensatz zu organischen Lésungsmitteln,
nicht destillativ gereinigt werden. Dies flhrt zu chemikalienaufwendigen Extraktionsschritten
sowohl in der Anwendung (zur Recyclierung) als auch wahrend der Herstellung. So missen
nach dem ersten Syntheseschritt nicht umgesetzte Edukte sowie nach erfolgtem Anionen-

austausch stérende Halogenide extraktiv entfernt werden.
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Im Fokus bisheriger Forschungsaktivitaten zur Synthese ionischer Flissigkeiten stand die
Machbarkeit, wahrend effiziente verfahrenstechnische Ldsungen zur Produktion bis heute
ausstehen!®".. Dariiber hinaus sind die Toxizitat und das Umweltverhalten ionischer Fliissig-
keiten aktuell lediglich anhand einer geringen Anzahl von Verbindungen fundiert untersucht
worden(™*"!Fiir den GroRteil ionischer Fliissigkeiten sind die Fragen nach der Toxizitat
und Umweltvertraglichkeit aber auch der Entsorgung, Stabilitat etc. ungelést. Die Frage, ob,
und wenn ja, in welchem Umfang, aus dem Einsatz ionischer Flissigkeiten 6kologische
Vorteile im Vergleich zu organischen LOsungsmitteln, Katalysatoren etc. resultieren, kann
somit auf Basis des jetzigen Wissenstandes nicht gesichert beantwortet werden. Es bedarf
hier weiterer umfangreicher Forschung, Bilanzierung und vergleichender Gegenulberstellung

mit Alternatividsungen, separat fir jedes potenziell ,grine“ Anwendungsbeispiel.

Um die Entwicklung von ionischen Flussigkeiten zu beschleunigen, wurde im Jahr 2004 fur
Europa ein Strategiepapier ausgearbeitet!'*®.. Es richtet sich mit folgenden Forderungen an

die auf dem Gebiet der ionischen Flissigkeiten tatigen Forschergruppen:

= Die Preise flr ionische Flissigkeiten durch Syntheseoptimierung und ,Scale-up“ zu
senken, und sie im groftechnischen Mal3stab verfugbar zu machen.

= Okonomische und 6kologische Bilanzen zu erstellen, welche ionische Fliissigkeiten mit
konventionellen Lésungsmitteln Gber den Gesamtprozess hinweg vergleichen, um den
Nutzen der neuen Medien zu unterstreichen.

= Fragen zur Prozessflihrung, dem Recycling, Warme- und Massetransfer zu beantworten.

Eine Zielstellung des Dissertationsvorhabens ist es, durch forschungsbegleitende Bilanzie-
rung und Optimierung von Synthesewegen ionischer Flissigkeiten einen Beitrag hierzu zu

leisten.

2.3.2 Effizienzsteigerung chemischer Synthesen durch Anwendung der
Mikroverfahrenstechnik

Die Mikroverfahrenstechnik ist, wie auch die Synthese und der Einsatz ionischer Flussigkei-
ten, ein relativ junges Forschungsgebiet. Aufbauend auf ersten Ansatzen zum Bau mikro-
strukturierter Bauteile in den 80er Jahren!"*"! setzte eine weltweite Entwicklung Mitte der 90er
Jahre ein™®. Die Impulse fiir diese Entwicklung gingen insbesondere von Deutschland!™**!

und auch von den USAMY gus.

Inzwischen haben sie fir eine Vielzahl von Anwendungsbeispielen ein sehr hohes Innovati-
onspotenzial bewiesen!'*#'"1%2 50 beschrieben Worz et al.l"*! eine deutliche Erhéhung der
Ausbeute wahrend der Synthese einer Vitaminvorstufe infolge der verkiirzten Verweilzeit im
Mikrostrukturreaktor im kontinuierlichen Betrieb im Vergleich zum bisher bei der BASF be-

[ [144]

triebenen makroskaligen Semi-Batch-Ansatz. Auch Hessel et a nahmen mit Hilfe von
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Mikromischern eine Prozessoptimierung eines bestehenden industriellen Prozesses vor, der
infolge der langen Mischzeiten mit Neben- und Folgereaktionen behaftet war. Diese konnten
im Laborversuch durch den Einsatz mikrostrukturierter Mischer zurlickgedrangt und eine
Ausbeuteerhéhung von 65 % auf 90 % realisiert werden. Derzeit lauft die Umsetzung dieser

Ergebnisse in einer Pilotanlage.

Der Fokus aktueller Arbeiten liegt neben der weiteren Charakterisierung mikrostrukturierter
Bauteile auf der Uberfiihrung von Forschungserfolgen in die industrielle Produktion unter
Anwendung des ,Numbering-up“-Konzeptes!"**'®l. So stellten lwasaki und Yoshida!""! auf
der IMRET 8 die Vorteile des Einsatzes der Mikroverfahrenstechnik in der stark exothermen
Radikalpolymerisation von Butylacrylat, Benzylmethacrylat sowie Methylmethacrylat vor. Das
so genannte ,Numbering-up“-Konzept beruht auf der Optimierung eines einzelnen Bauteils

und der nachfolgenden Vervielfaltigung, direkt angepasst an den Bedarf!™2.

Ein weiterer Schwerpunkt des Einsatzes der Mikroverfahrenstechnik liegt im Bereich des
effektiven Mischens von Fliissig / Fliissig- bzw. Gas / Flissig-Phasen!'*®"'*’l. Die Geometrie-
verhaltnisse in Mikromischern fuhren im Vergleich zu konventionellen makroskaligen Mi-
schern zu verkirzten Mischzeiten, geringeren Temperaturgradienten etc. und kdnnen somit

in hohem MaRe zur Prozessintensivierung beitragen!'*%'>",

Unter dem Begriff Mikrostrukturreaktoren werden Reaktoren mit dreidimensionalen Struktu-
ren, die Ublicherweise im Bereich zwischen zehn und wenigen hundert Mikrometern liegen,
zusammengefasst'®?. Ein Hauptmerkmal dieser Reaktoren ist ihr groRes Oberflichen-/
Volumen-Verhaltnis, das Werte von 10.000 bis 50.000 m?m™ erreichen kann. Im Gegensatz
hierzu weisen herkdmmliche chemische Reaktoren typischerweise ein Oberflachen-/ Volu-
men-Verhaltnis von 100 bis 1.000 m’m™ aufl’*®l. Aus der groRen spezifischen Oberflache in
Mikrostrukturreaktoren resultiert eine erhebliche Verbesserung des Warmetransportes. Die
hiermit verbundene grofle Warmemaustauschleistung ermaoglicht ein schnelles Erwarmen
und Abkuhlen von Reaktionsmischungen sowie die Durchfuhrung von Reaktionen unter
isothermen Bedingungen!"®. Lokale Uberhitzungen, im Englischen ,Hot Spots“ genannt, wie
sie konventionell in stark exothermen Reaktionen auftreten, kénnen vermieden werden.
Somit werden unerwinschte Neben- und Folgereaktionen unterdrickt. Dies kann zu deutli-

chen Steigerungen hinsichtlich Ausbeute, Selektivitit und Produktqualitat fiihren!'381'%%!,

Einen weiteren Vorteil von Mikrostrukturreaktoren stellt der verbesserte Stofftransport dar,
der innerhalb der Mikrostrukturen erreicht werden kann. Wahrend lange Diffusionszeiten in
makroskopischen Systemen eine effektive Vermischung verhindern, ermdglichen die kleinen
Dimensionen in mikrostrukturierten Bauteilen einen effektiven Stofftransport. Dies fiuhrt zu

wesentlich geringeren Stofftransportlimitierungen von chemischen Reaktionen im Mikrostruk-
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turreaktor. Die Stromungen innerhalb der Mikrokanale sind hierbei meist laminar und weisen

ein hohes MaR an Symmetrie auf!’®.

Die Entwicklung konventioneller industrieller Prozesse, ausgehend von der Laborsynthese
Uber einen Pilotprozess, basiert auf einem aufwendigen ,Scale up®. Der hohe Aufwand kann
insbesondere darauf zurlickgefuhrt werden, dass sich in jeder Stufe das Oberfla-
chen-/ Volumen-Verhaltnis andert und somit die Reaktionsparameter neu zu ermitteln sind.
Die Entwicklungsphase ist daher aul3erst zeit- und kostenintensiv. Im Gegensatz dazu kann
durch den Einsatz der Mikroreaktionstechnik eine deutlich schnellere und kostengtinstigere

Erhéhung der Produktionskapazitat erreicht werden.

Aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften wird vom Einsatz der Mikroreaktionstechnik in der
industriellen Anwendung ein hohes Umweltentlastungspotenzial durch optimierten Ressour-
ceneinsatz erwartet!'®®. Durch den Einsatz der Mikroreaktionstechnik ist es médglich, sich
vom nachsorgenden Umweltschutz zu I6sen und stattdessen den erforderlichen stofflichen
und energetischen Input zur Synthese des Zielproduktes zu verringern. Die Vorteile dieser
Technologie liegen neben einer mdglichen Erhéhung von Ausbeute und Selektivitat bei-
spielsweise beim I6sungsmittelfreien Mixen oder der in situ Praparation toxischer oder explo-

571 Hierbei unterdriickt die Miniaturisierung unmittelbar die Bildung explosiver

siver Stoffe
Gemische infolge Radikalkettenreaktion oder thermischem Stau, so dass auch von inharen-

ter Sicherheit der Mikroverfahrenstechnik gesprochen wird!'*®l.

Weiterhin erméglicht die Miniaturisierung ein schnelles und umfassendes Screening nach
neuen, effizienteren Synthesewegen flir die chemische Industrie oder auch eine effizientere

Suche nach neuartigen Wirkstoffen in der Pharmazie.

Die sich aus den beschriebenen Vorteilen der Mikroreaktionstechnik gegenlber konventio-
neller Reaktionstechnik ergebenden mdglichen o6kologischen und 6konomischen Vorteile
wurden bisher nicht umfassend quantifiziert. Als ein erster Ansatz zur Bewertung 6konomi-
scher Aspekte im Bereich Mikroreaktionstechnik kann jedoch die von Schmalz et al."® vor-
genommene Potenzialanalyse angesehen werden. Sie gibt erste Hinweise auf 6konomische
Vorteile, die sich aus der Mikroreaktionstechnik ergeben. Als ein weiteres Ziel des Dissertati-
onsvorhabens ergibt sich somit eine bis dato nicht vorliegende quantitative Bewertung der

Okologischen Potenziale der Mikroreaktionstechnik im Vergleich zum Stand der Technik.






3 Zielsetzung und Thesen der Arbeit

3.1 Problemanalyse und Zielsetzung

Den Ausgangspunkt einer chemischen Neuentwicklung bilden entweder bestehende, bislang
ungeldste oder nicht optimierte Synthesewege oder neuartige chemische Verfahrenstechni-
ken bzw. neu entwickelte Chemikalien mit speziellen Eigenschaften, deren Potenzial im
Vergleich zu Vorhandenem untersucht werden soll. Fir die Probleme, die sich im Verlauf der
Entwicklungsarbeit ergeben, existieren in der frihen Phase chemischer Forschung und
Entwicklung eine gro3e Bandbreite mdglicher Losungswege. Die Grundlage bilden hierbei
zumeist Erfahrungen bei der Lésung ahnlicher Problemstellungen, Literatur oder Patente zur
Thematik. Diese kdnnen zum einen DenkansttRe liefern, zum anderen den Suchraum, ge-
stutzt auf Erfahrungen, einschranken. Aufbauend auf eine Recherche des aktuellen Standes
des Wissens werden die erforderlichen Versuche geplant und die jeweiligen Randbedingun-
gen festgelegt. Aufgestellte Theorien, basierend auf Beobachtungen, Erfahrung oder Modell-
rechnungen, werden mit praktischen Experimenten unterlegt. Die Anpassung der Synthese-
parameter mit dem Ziel der Optimierung der Verfahrenseffizienz unterliegt hierbei einem
iterativen Prozess. Da zumeist mehrere Parameter variiert werden und diese sich gegensei-
tig, aber auch in unterschiedlichem Malie die Erflllung der Zielfunktion, beeinflussen, stellt
die Suche nach einer optimalen Konfiguration eine komplexe und schwer handhabbare

Problematik dar.

Wahrend in der Vergangenheit die Entwicklung eines neuen Syntheseverfahrens fast aus-
schliel3lich mit der Zielfunktion einer Ausbeutemaximierung verknipft wurde, sollten heute
weitere Kriterien bericksichtigt werden, die sich aus politischen und gesellschaftlichen Be-
durfnissen ableiten. Wie bereits in Kapitel 1 erlautert wurde, besteht das héchste Optimie-
rungspotenzial hinsichtlich 6kologischer Faktoren in der Design-Phasel®'*". Soll der erzielte
Forschungserfolg in eine industrielle Anwendung muinden, ist eine Optimierung der chemi-
schen Neuentwicklung hinsichtlich ékologischer Zielstellungen zu diesem frihen Entwick-
lungszeitpunkt aus politischer und gesellschaftlicher Sicht erstrebenswert. Es besteht an
diesem Punkt der Entwicklung einerseits das Problem, dass haufig nur wenige Informationen
Uber das zu optimierende System vorliegen. Andererseits ist es notwendig, eine Vielzahl
maoglicher Alternativen in die Suche nach 6kologisch vorteilhaften Konfigurationen einzube-
ziehen. Der Einsatz einer Screeningmethode, die als ein auf wenige Kriterien ausgerichtetes,
orientierendes Verfahren zur Identifizierung bestimmter Sachverhalte innerhalb einer groRen
Anzahl von Datensatzen eingesetzt wird, ist daher fiir die friihe Design-Phase pradestiniert.

Im Folgenden wird auf die Wahl der Bewertungskriterien und Rahmenbedingungen dieser
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Screeningmethode, fiir die die Bezeichnung ,forschungsbegleitende Bilanzierung“ gewanhlt

wurde, naher eingegangen.

Zur Bewertung von Alternativen hinsichtlich 6kologischer Fragestellungen werden meist
Kriterien wie energetischer und stofflicher Aufwand und die Wirkungspotenziale hinsichtlich
bestehender Umweltprobleme wie dem Treibhauseffekt, dem Ozonabbau oder der
Eutrophierung von Gewassern sowie human- und 6kotoxische Aspekte herangezogen (siehe
auch Abschnitt 2.2.3). Hierbei werden haufig alle Stoff- und Energiestréme entlang der ge-
samten Prozesskette von der Exploration der Rohstoffe in den Lagerstatten bis zur Entsor-
gung des synthetisierten und verwendeten Produktes betrachtet, da allein eine ganzheitliche
Sichtweise unter Berlcksichtigung des Zusammenspiels einer Vielzahl von Einflussfaktoren
eine Aussage Uber die Umweltauswirkungen eines Verfahrens ermdglicht. Eine weltweit
etablierte Methodik zur ganzheitlichen dkologischen Bilanzierung stellt die Okobilanzierung
dar, die in Abschnitt 2.2 bereits ausfihrlich diskutiert wurde. Zur Gegenuberstellung der
dkologischen Auswirkungen alternativer Lésungsansatze ist die Methodik der Okobilanzie-

rung somit prinzipiell sehr gut geeignet.

Eine weitere relevante Zielfunktion bei der Entwicklung chemischer Verfahren stellen die
anfallenden Kosten bezogen auf das resultierende Produkt dar. Soll sich die Neuentwicklung
gegenluber dem bisherigen Stand der Technik etablieren kénnen, muss sie 6konomisch
konkurrenzfahig sein. Waren noch bis in die 70er Jahre ékonomische Kriterien allein aus-
schlaggebend fiir die industrielle Umsetzung ?#%*%2 so wurden in den letzten zwei Jahrzehn-
ten zunehmend auch dkologische Kriterien in das Prozess-Design einbezogen 272, Den-
noch liegt der Schwerpunkt der Entscheidungstrager aus Industrie und Wirtschaft auch heute
noch im Bereich Okonomie®?%. Okonomische Konkurrenzfahigkeit gegeniiber alternativen
Lésungen ist somit ein bedeutendes Kriterium bei der Umsetzung Okologisch vorteilhafter
chemischer Neuentwicklungen. Das in der Einflihrung skizzierte Screeningverfahren sollte
daher 6konomische Aspekte als ein Kriterium der Zielfunktion ,0kologische Nachhaltigkeit®

enthalten.

Zusammenfassend kénnen sowohl dkologische als auch 6konomische Kriterien als relevant
hinsichtlich einer Optimierung der 6kologischen Nachhaltigkeit chemischer Neuentwicklun-
gen wahrend ihres Designs betrachtet werden. Es handelt sich somit im Gegensatz zum
einkriteriellen Optimierungsproblem einer Ausbeutemaximierung um ein multikriterielles
Optimierungsproblem. Hinzu kommt, dass sich die genannten Kriterien teilweise nicht durch
eine einzige Funktion beschreiben lassen, sondern sich wiederum in mehrere Subkriterien
aufgliedern. Die Kriterien bzw. Subkriterien kbnnen zudem gegenlaufig sein, d.h. sie stehen
in Konflikt miteinander. Eine Optimierung hinsichtlich aller Kriterien und somit auch aller
Subkriterien basiert auf der Anndherung an die verschiedenen Teilziele durch Variation von

Verfahrensparametern, auf der Suche nach Konstellationen, fir die keine Verbesserung
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eines Kriteriums mehr erreicht werden kann, ohne dass sich flir ein anderes Kriterium eine

Verschlechterung ergibt.

Multikriterielle Optimierungsprobleme sind aus vielen Fachbereichen bekannt. Es existiert
daher eine Vielzahl von Ldsungsansatzen flir verschiedenste Problemstellungen (siehe
Kapitel 2.1). Charakteristisch flr diese Art von Problemstellungen sind mehrere gleichwertige
(paretooptimale) Lésungen, haufig verbunden mit einer hohen Anzahl von moglichen L6-

sungskandidaten.

In der chemischen Forschung und Entwicklung treffen zwei Probleme aufeinander: zum
einen ist die Anzahl zu berlcksichtigender Lésungskandidaten aufgrund der Bandbreite
moglicher Verfahrensablaufe und variierbarer Parameter sehr groR. Zum anderen ist die
Ermittlung der Zielfunktion mit groBem Aufwand verbunden, da hierfur eine Evaluierung aller
Lésungskandidaten hinsichtlich der zu berucksichtigenden Einzelkriterien erforderlich ist.
Beide Faktoren zusammen ergeben eine Problemkomplexitat, welche in der Praxis aufgrund
der damit verbundenen Zeitkomplexitat auch mit aktuellen Lésungsansatzen wie Outranking-

Verfahren oder genetischen Algorithmen nicht mehr handhabbar ist.

Die Optimierung chemischer Neuentwicklungen hinsichtlich der Zielfunktion ,6kologische
Nachhaltigkeit* kann jedoch auf einen groRen Vorteil zuriickgreifen, mit dessen Hilfe der
Suchraum deutlich eingeschrankt werden kann. Diesen entscheidenden Vorteil bildet das
vorhandene Wissen der beteiligten Experten, das ein Ausschlieen prinzipiell moglicher,
aber aus Expertensicht nicht sinnvoller, Verfahrensalternativen bereits vor Betrachtung der
Zielfunktion und Beginn der Optimierung zulasst. Daraus resultiert in der Regel eine Uber-
schaubare Anzahl von Lésungskandidaten, die hinsichtlich ihrer Zielerflllungsgrade gegen-
Ubergestellt werden kdnnen. Hierbei besteht jedoch weiterhin das Problem, dass zur Ermitt-
lung fehlender Prozessparameter theoretisch alle moglichen Kombinationen mit
Experimenten unterlegt werden missten. Dies wirde jedoch in eine mitunter sehr hohe
Entwicklungszeit minden und ist aufgrund der Wettbewerbs- und Konkurrenzsituation zwi-
schen den Forschungseinrichtungen um finanzielle Mittel, Patentrechte, Vermarktungserfolg
der Forschungsergebnisse etc. in den meisten Fallen unmdglich. Es existiert somit ein weite-

res Kriterium, das in der Praxis alle Ubrigen dominiert: die Zeit.

Ein Bilanzierungsverfahren, das Eingang in die Praxis findet und somit die Optimierung von
Syntheseverfahren bereits im Stadium der Forschung und Entwicklung realisierbar macht,
muss daher ein einfaches und schnelles Verfahren sein. Wie bereits erlautert, ist die Kom-
plexitat der Optimierung einerseits abhangig von der Komplexitat der Berechnung der Ziel-
funktion (Bewertungsmethodik) und zum anderen von der Anzahl der Losungskandidaten, fur

die die Bewertung vorgenommen werden muss.
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Die sehr komplexe und zeitlich aufwendige Methodik der Okobilanzierung muss somit verein-
facht werden, wenn sie zur Berechnung der Zielfunktion innerhalb eines Optimierungsverfah-
rens genutzt werden soll. Hinzu kommt, dass als Ergebnis einer Okobilanz eine relativ hohe
Anzahl von Subkriterien (Wirkkategorien) ermittelt wird. Da der Vergleich verschiedener
Lésungskandidaten hierdurch erschwert wird, erhéht dies zusatzlich den Aufwand innerhalb
des Optimierungsprozesses und auch den der Entscheidungsfindung. Vor diesem Hinter-
grund werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Indikatoren gesucht, die geeignet sind, bei
mdglichst geringem Informationsverlust bezlglich spezifischer Umweltwirkungen als Leitindi-

kator zu fungieren.

Eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung der Zielfunktion eréffnet dann die
Moglichkeit, die Suche nach geeigneten Losungskandidaten in den Optimierungsprozess
einzubeziehen. Diese Vorgehensweise wird auch als ,Entscheidungsfindung wahrend der
Suche“ bezeichnet (siehe auch Abschnitt 2.2.3). Im Gegensatz zur Methodik der Okobilan-
zierung, die eine ,Entscheidungsfindung vor der Suche® darstellt, kann somit eine gezielte
Ausrichtung des Entwicklungsprozesses auf die Zielfunktion ,0kologische Nachhaltigkeit®
vorgenommen werden. Um die im Stadium der Forschung und Entwicklung haufig grofRe
Anzahl méglicher Losungskandidaten zu verringern, kann, wie bereits beschrieben, ein
gezieltes Einschranken des Suchraumes vor und wahrend der Optimierung erfolgen. Hierbei
muss jedoch bericksichtigt werden, dass das Ausschlielden von Alternativen unter Umstan-
den zu Fehlern fihrt. Das Einbeziehen von Expertenwissen bei der Beschrankung des Such-
raumes ist daher ein unverzichtbarer Bestandteil des zu entwickelnden Optimierungsverfah-

rens.

Im Ergebnis dieser Uberlegungen kénnen zusammenfassend folgende Zielstellungen des

Promotionsvorhabens formuliert werden:

= Es soll ein einfaches und schnelles Screeningverfahren flir die anwendungsorientierte
chemische Forschung und Entwicklung vorgeschlagen werden, welches zur Entschei-
dungsunterstitzung anhand weniger, relevanter 6kologischer Kriterien eingesetzt werden
kann. An dieses Screeningverfahren werden hierbei zwei grundlegende Anforderungen
gestellt. Zum einen soll es sich an der Methode der Okobilanzierung orientieren, um den
Informationsverlust, der aus der vorgenommenen Vereinfachung dieser etablierten Me-
thode resultiert, so gering wie mdglich zu halten. Hierzu wird im Vorfeld an einem Fallbei-
spiel eine Okobilanzierung durchgefiihrt, die als Grundlage der Methodenentwicklung
dient. Zum anderen soll das forschungsbegleitende Optimierungsverfahren eine Integra-
tion der Suche nach Okologisch nachhaltigen chemischen Verbindungen, Synthesewe-
gen oder Verfahrenstechniken in die chemische Forschung und Entwicklung ermdgli-

chen.
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Darauf aufbauend soll der Nachweis eines Optimierungserfolges unter Einsatz der ,for-
schungsbegleitenden Bilanzierung® bei gezielter Verkleinerung des Suchraumes durch
Interaktion zwischen Experten und Bilanzierer vor und wahrend der Optimierung an ei-
nem praktischen Beispiel geflihrt werden. Hierbei soll Gberprift werden, ob die gewahlten
Kriterien von hoher Aussagekraft sind. Vor diesem Hintergrund werden die Ergebnisse
der forschungsbegleitenden Bilanzierung denen einer Okobilanzierung als Referenzver-

fahren gegenibergestellt.

Darlber hinaus leiten sich aus der Bearbeitung der beiden gewahlten Fallbeispiele folgende

Zielstellungen ab:

Zum einen soll durch die Gegenulberstellung der Mikroverfahrenstechnik und konventio-
neller makroskaliger Batch-Technik anhand einer Beispielsynthese der Frage nachge-
gangen werden, ob und in welchem Umfang durch die Mikroreaktionstechnik 6kologische
Vorteile erreicht werden kénnen.

Zum anderen sollen bestehende Synthesevorschriften fur ionische Flissigkeiten hinsicht-
lich der Zielfunktion ,6kologische Nachhaltigkeit” optimiert und in der Anwendung dem

Einsatz organischer Lésungsmittel gegenubergestellt werden.

3.2 Thesen der Arbeit

Aus dem Stand der Forschung und den Uberlegungen im Rahmen der formulierten Problem-

stellung sowie den sich hieraus ergebenden Zielen der Arbeit lassen sich folgende Thesen

ableiten:

1.

Die Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung bildet die Zielfunktion ,6kologi-
sche Nachhaltigkeit® mit einer fir die Entscheidungsunterstiitzung in der chemischen
Forschung und Entwicklung hinreichenden Genauigkeit ab. Sie basiert auf einer lokalen
multikriteriellen Optimierung chemischer Neuentwicklungen hinsichtlich dieser Zielfunkti-
on. Im Hinblick auf die Anforderungen der chemischen Forschung und Entwicklung ist
hierbei von besonderem Vorteil, dass die Suche nach geeigneten Lésungskandidaten in

den Optimierungsprozess integriert ist.

Verschiedene Phasen des Designs chemischer Neuentwicklungen erfordern unter-
schiedliche methodische Ansatze zur Berlcksichtigung der dkologischen Nachhaltigkeit
als Zielfunktion der Entwicklung. Die Anforderungen an die Berechnungsvorschriften fir

unterschiedliche methodische Ansatze unterscheiden sich wie folgt:

a. hohe Genauigkeit der Abschatzung des Wertes der Zielfunktion bei der Be-

trachtung einer oder weniger Alternativen, sowie
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b. hinreichende Genauigkeit unter Beriicksichtigung des Aufwandes bei der Be-
trachtung einer hohen Anzahl von Alternativen durch eine Fokussierung auf

besonders sensitive Teilziele.

Hierbei ist Anforderung a flr die Endphase und Anforderung b fiir dessen Anfangsphase

pradestiniert.

3. Eine Lebenswegbilanzierung, d.h. das Einbeziehen vor- und nachgelagerter Prozess-
schritte, ist auch wahrend der Forschungs- und Entwicklungsphase unerlasslich, wenn

Aussagen Uber die 6kologische Nachhaltigkeit von Alternativen getroffen werden sollen.

4. Der KEA ist als Leitindikator zur Abschatzung der Wirkkategorien ADP, GWP, ODP, AP,
NP sowie POCD im Rahmen der forschungsbegleitenden Bilanzierung chemischer Neu-
entwicklungen mit hinreichender Genauigkeit geeignet. Fir die Prognose von Human-

und Okotoxizitatspotenzialen besitzt er hier jedoch nur geringe Aussagekraft.

Zur Uberprifung der Giltigkeit der erstellten Thesen wurden diese anhand zweier Fallbei-
spiele naher untersucht. Hierbei wurden zwei Themenfelder gewahlt, die als innovative Neu-
entwicklungen mit dem Potenzial zur nachhaltigen Alternative gegenuber ihren konventionel-
len Analoga gelten®?. VVon der Mikroverfahrenstechnik (Fallbeispiel 1) wird im Vergleich zu
makroskaligen und insbesondere diskontinuierlichen Produktionsverfahren eine Prozessin-
tensivierung erwartet. Diese Erwartungen leiten sich von dem verbesserten Warmetransport
in mikrostrukturierten Bauteilen sowie der erhdhten Prozesskontrolle ab. Aufbauend auf

diese Erwartungen wurde folgende These formuliert:

5. Der Einsatz der Mikroverfahrenstechnik in der chemischen Synthese kann aufgrund der
inharenten Vorteile dieser Verfahrenstechnik - eine sehr hohe Warmeaustauschkapazitat
und die erhohte Sicherheit der Prozessflihrung infolge miniaturisierter Reaktionsraume -
zu deutlichen 6kologischen Vorteilen gegeniiber konventionellen Batch-Prozessen flih-

ren.

lonische Flussigkeiten (Fallbeispiel 2) gelten insbesondere aufgrund ihres geringen Dampf-
druckes als ,grune“ Alternative zu organischen Losungsmitteln. lhre Herstellung ist jedoch
zum derzeitigen Stand der Entwicklung durch ineffiziente Prozesse gekennzeichnet. Daraus

leitet sich folgende These ab:

6. lonische Flussigkeiten konnen in ihrem derzeitigen Entwicklungsstadium nicht generell
als ,grine” Losungsmittelalternative im Vergleich zu organischen Lésungsmitteln gelten.
Ihre Darstellung auf Basis von 1-Methylimidazol-Derivaten besitzt jedoch umfangreiches

Optimierungspotenzial.
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3.3 Methodisches Vorgehen

In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick iiber die Vorgehensweise bei der Lésung der

zuvor skizzierten Problemstellung und zum Erreichen der gesetzten Ziele gegeben werden.

Ausgangspunkt der Entwicklung der Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung war
die Durchfiihrung einer vergleichenden Okobilanz. Als Fallbeispiel wurde die Gegeniiberstel-
lung zweier Verfahrenstechniken zur Synthese von m-Anisaldehyd, zum einen die kontinuier-
lich betriebene Mikroverfahrenstechnik als aktuelle Neuentwicklung und zum anderen die
konventionelle Batch-Technik, gewahlt. Die Bearbeitung des Fallbeispiels 1 ist in Kapitel 4

ausflhrlich dargestellt.

Die hierbei gesammelten Erfahrungen methodischer aber auch praktischer Natur dienten als
Grundlage der weiteren Arbeit. Hierbei standen insbesondere zwei Aspekte im Vordergrund
der methodischen Untersuchungen. Dies war zum einen die Bestatigung von These 3. Diese
beinhaltet die Annahme, dass auch im Rahmen einer einfachen Screeningmethode eine
Lebenswegbetrachtung unerlasslich ist. Zum anderen sollten die Ergebnisse der Wirkungs-

abschatzung dahingehend untersucht werden, ob der KEA, wie von Walk et al.®"!

postuliert,
als Leitindikator zu Abbildung aller Gbrigen Wirkkategorien geeignet ist. Die Glltigkeit dieser
Aussage wurde insbesondere in Hinblick auf die speziellen Anforderungen an die Optimie-
rung chemischer Neuentwicklungen im Kontext der Prinzipien von ,Green Chemistry® (iber-

pruft.

Eine ausfihrliche Beschreibung der Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung wur-
de in Kapitel 5 vorgenommen. Sie beinhaltet die Auswahl und Charakterisierung der Krite-
rien, die bei der Optimierung chemischer Neuentwicklungen hinsichtlich der Zielfunktion
,okologische Nachhaltigkeit* Anwendung finden. Darauf folgen im weiteren Verlauf des Kapi-
tels eine Beschreibung der Vorgehensweise bei der Anwendung der Screeningmethode und
die Darstellung des gewahlten Entscheidungsunterstitzungssystems zur Entscheidungsfin-

dung bei nicht eindeutigem Praferenzstatus zwischen den betrachteten Alternativen.

In Kapitel 6 wird die Anwendung der forschungsbegleitenden Bilanzierung an einem prakti-
schen Beispiel beschrieben. Hierbei wurde zum einen das Ziel verfolgt, die Entwicklung von
Okologisch nachhaltigen Synthesewegen fiir ionische Flissigkeiten zu unterstitzen und
deren Potenzial als ,grune“ Alternative zum Einsatz organischer Lésungsmittel in der Meta-
these zu prufen. Daruber hinaus stellte diese Anwendung einen Praxistest der Screening-
methode hinsichtlich ihrer Aussagekraft und Anwendbarkeit als Tool zur Implementierung
Okologischer Nachhaltigkeitskriterien in die chemische Forschung und Entwicklung dar. Den
Abschluss dieses Kapitels bildet die Validierung der Methodik anhand einer Wirkungsab-
schatzung und der Uberpriifung, inwieweit die Ubrigen Wirkkategorien der Okobilanz durch
den KEA abbildet werden.
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Dem folgen eine Zusammenfassung der Ergebnisse, die im Rahmen des Dissertationsvor-
habens erhalten wurden, in Kapitel 7 sowie ein Ausblick auf offen gebliebene Fragen hin-
sichtlich der Methodik der forschungsbegleitenden Bilanzierung sowie bei der Bearbeitung

der Fallbeispiele in Kapitel 8.

Der Anhang, Kapitel 9, enthalt einen Uberblick tber die Berechnungsgrundlagen und die
Datenbasis der in Kapitel 4 und 6 dargestellten Ergebnisse, getroffene Annahmen sowie

weitere Resultate.



4 Fallbeispiel 1- Bewertung der 6kologischen Po-

tenziale der Mikroreaktionstechnik

4.1 Einfdhrung

Die Mikroverfahrenstechnik stellt seit einigen Jahren eine ernstzunehmende Alternative zu
konventionellen makroskopischen Verfahrenstechniken dar. Aufbauend auf eine Vielzahl von
Forschungsaktivitaten!*®'® pefinden sich Mikrostrukturreaktoren in einigen Bereichen be-
reits in der technischen Anwendung®®'°"'%4  Aus dem erhdhten Oberfla-
chen-/ Volumenverhaltnis kdnnen verminderte Kihl- oder Heizleistungen resultieren, die zu
dkologisch bedeutsamen Energieeinsparungen filhren!'®®. Man erwartet daher allgemein ein
hohes Umweltentlastungspotenzial aus der industriellen Einfiihrung der Mikroverfahrens-

technik!'%®,

Aus der exzellenten Kontrolle der Warmezu- und abfuhr kénnen sich zusatzlich eine Erho-
hung von Ausbeute und Selektivitat der chemischen Umsetzungen ergeben!'%2"%%162 pem-
gegeniber stehen insbesondere flir Mikrostrukturreaktoren aus Edelstahl ein erhdhter Auf-
wand in der Fertigungsphase der Reaktoren sowie allgemein eine verglichen mit
konventionellen Reaktionsgefalien méglicherweise geringere Lebensdauer, verursacht durch

Foulingprozesse in den Mikrokanalen.

Vor diesem Hintergrund war es von Interesse, wie hoch das zu erwartende Umweltentlas-
tungspotenzial sein kann und in welchem Umfang andere Einflisse wie beispielsweise ein
Mehraufwand in der Produktion der Mikrostrukturreaktoren und der dazugehdrigen Periphe-

rie je nach Lebensdauer diese Vorteile negieren.

4.2 Einordnung der Fragestellung

Die zuvor skizzierte Fragestellung ist darauf ausgerichtet, die sich aus einem neu entwickel-
ten Verfahren gegeniber konventioneller Prozessfilhrung ergebenden &kologischen Vor-
und Nachteile zu quantifizieren, die sich aus dessen Einsatz in der chemischen Reaktions-
technik ergeben. Im Fallbeispiel 1 ist die Mikroreaktionstechnik hierbei am Ende der Entwick-
lungsphase und am Beginn einer industriellen Anwendung einzuordnen (Abbildung 1). Eine
fundierte 6kologische Bilanzierung zu diesem Zeitpunkt kann der neuartigen Reaktionstech-
nik Unterstitzung bei der weiteren Markteinfiihrung liefern und so einen Beitrag zur Erhé-

hung der dkologischen Nachhaltigkeit in der chemischen Industrie leisten.
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Fallbeispiel 1
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Abbildung 1: Einordnung des Entwicklungsstandes fiir das Fallbeispiel 1

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, ist eine umfassende Bilanzierung mit Hilfe der
Methode der Okobilanzierung erforderlich. Gefragt sind nicht allein die aus der Anwendung
der Verfahrensalternativen resultierenden Stoff- und Energiestréme, sondern auch eine
Quantifizierung der resultierenden Umweltbelastungspotenziale. Die Gegenuberstellung
einer kontinuierlichen Prozessfihrung im Mikrostrukturreaktor und eines konventionell zum
Einsatz kommenden Batch-Verfahrens mit Hilfe der Okobilanzierung kann, bezogen auf das
gewahlte Beispiel, aufzeigen, ob die Mikroreaktionstechnik das Potenzial zur 6kologisch

nachhaltigen Alternative besitzt und wie hoch dieses Potenzial sein kann.

4.3 Untersuchungsgegenstand

Die Vorteile der Mikroreaktionstechnik kommen insbesondere dann zum Tragen, wenn Re-
aktionen mit starker Warmeténung und / oder hohem Risikopotenzial durchgefiihrt werden.
Hier kénnen sie aufgrund ihres hohen Oberflachen-/ Volumen-Verhaltnisses und ihres gerin-
gen Reaktionsvolumens innerhalb der einzelnen, verschaltbaren Bauteile neue Malstabe in
der Prozesstechnik setzen. Die Gegenuberstellung der Verfahrensalternativen wurde daher
anhand der Beispielsynthese von m-Anisaldehyd aus m-Bromanisol, n-Butyllithium und
Dimethylformamid (DMF) vorgenommen!'®*'%¥ Diese zweistufige Synthese lieR aufgrund der
starken Exothermie des ersten Reaktionsschrittes sowohl eine Erhéhung der energetischen
Effizienz der kontinuierlichen Synthese im Mikrostrukturreaktor als auch durch Verringerung
der Explosionsgefahr eine Verbesserung der Sicherheit am Arbeitsplatz erwarten. Im her-

kdmmlich eingesetzten diskontinuierlichen, makroskaligen Verfahren kann sie nur unter
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erheblichem Sicherheitsaufwand und mit einem hohen Bedarf an Kihlenergie durchgefiihrt

werden.

Die hierfur notwendige Datenbasis wurde im Rahmen des von Seiten der Deutschen Bun-
desstiftung Umwelt geférderten Forschungsvorhabens ,Umweltfreundliche Produktion mit
Mikroreaktionstechnik® erarbeitet. Das Forschungsvorhaben umfasste die Entwicklung eines
Verfahrens sowie die Konstruktion und den Bau einer Apparatur, die es ermoglicht, chemi-
sche Reaktionen unter Einsatz von kontinuierlich arbeitenden Mikroreaktoren auch in Pro-
duktionsmengen (d.h. im t-Maf3stab) sicher durchfuhren zu kdnnen. Die sich hieraus erge-
bende mdgliche Verminderung der aus der Produktion resultierenden Umweltlasten sollte mit
Hilfe der Methodik der Okobilanzierung quantifiziert werden. Diese Aufgabe wurde vom
Institut fir Technische Chemie und Umweltchemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena

erfullt, wahrend die Entwicklungsarbeit der CPC Systems GmbH, Mainz, oblag.

Die Diskussion der Rahmenbedingungen einer Umsetzung 6kologisch nachhaltiger chemi-
scher Neuentwicklungen in den industriellen Mal3stab in Kapitel 3 ergab, dass 6konomische
Konkurrenzfahigkeit im Vergleich zu bestehenden Verfahren hierflir ein bedeutendes Kriteri-
um darstellt. Es ware daher winschenswert gewesen, diesen Aspekt in die vergleichende
Bilanzierung aufnehmen zu kénnen. Dies war jedoch im Rahmen des erwahnten Projektvor-

habens nicht mdglich.

4.4 Durchfiihrung der Okobilanz

4.4.1 Festsetzung des Ziels und des Untersuchungsrahmens

Wie bereits diskutiert, wurde die Okobilanz mit dem Ziel vorgenommen, etwaige 6kologische
Vorteile, die sich aus der kontinuierlichen Prozessflhrung in den neu entwickelten Mikroreak-
tionsmodulen (Cytos®-Lab-System) der Firma CPC Systems GmbH gegeniber dem Stand
der Technik ergeben, zu spezifizieren und quantifizieren. Im Folgenden soll auf die System-
grenzen, die funktionelle Einheit, getroffene Annahmen und Allokationen eingegangen wer-

den, unter denen die Okobilanz entstand.

Die Systemgrenze beschreibt die Tiefe einer Untersuchung. Sie legt z.B. fest, welche Pha-
sen und Module einbezogen bzw. ausgegrenzt werden oder welche Indikatoren im Rahmen
der Sach- oder Okobilanz auBer acht gelassen bzw. ausgegrenzt werden kdnnen. System-
grenzen werden auf rdumlicher, technischer und zeitlicher Ebene festgelegt®®®. In der vorge-
stellten Okobilanz wurden vornehmlich Prozesse in den raumlichen Systemgrenzen
Deutschlands bilanziert, lediglich der Abbau von lithiumhaltigen Erzen und deren Aufarbei-

tung beinhaltet fiir das Férderland Chile spezifische Daten.
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Es wurden neben der Bilanzierung der Beispielsynthese selbst, die Vorketten der Chemika-
lien, die Aufarbeitung und Entsorgung aber auch die Peripherie in Form der verwendeten
Gerate und Gebaude einbezogen. Alle Berechnungen wurden auf Basis aktueller publizierter
oder vermessener Daten vorgenommen, die den derzeitigen Stand des Wissens reprasentie-

ren.

Die funktionelle Einheit (FE) dient dazu, einen Bezug zu schaffen, auf den Input- und Out-
putgroRen bezogen werden kénnen. Dies ist notwendig, um die Vergleichbarkeit zwischen
den bilanzierten Alternativen sicherzustellen. Als funktionelle Einheit fir den Vergleich der
kontinuierlich gefuhrten Mikroreaktionstechnik und der diskontinuierlichen, makroskaligen
Batch-Technik wurde die Synthese von 10 kg m-Anisaldehyd gewahlt. Dies entspricht einer
etwa einwdchigen kontinuierlichen Synthese im Cytos®-Lab-System unter Versuchsbedin-

gungen.

Die Bilanzierung erforderte eine Reihe von Annahmen, da nicht zu allen Teilaspekten Daten
eruierbar waren. So war es beispielsweise erforderlich, Chemikalien, flr die keine Bilanzie-
rungsdaten zuganglich waren, in der Bilanz durch chemisch ahnliche Produkte zu ersetzen.
Auch Angaben Uber die Bereitstellung von Thermostaten lagen nicht vor. Um dennoch eine
Abschatzung ihres Einflusses auf die Gesamtbilanz insbesondere in Gegenuberstellung zu
einem haufigeren Wechsel kleinerer Gerate im kontinuierlichen Verfahren vornehmen zu
kénnen, wurde der Datensatz einer ,unspezifischen schweren Industriemaschine® herange-

zogen, der der Ecoinvent-Datenbank!'®®! entnommen wurde.

Die Vorkette von Butyllithium musste bis auf die Férderung des Lithium-Erzes a-Spodumen
in der Lagerstatte zuriickverfolgt werden. In Anlehnung an die Arbeiten von Jungbluth!'®®!
wurde angenommen, dass das Lithium-Erz in Chile gefordert wird. Angaben Uber die Vertei-
lung der Energiequellen in Chile weisen einen Gberwiegenden Anteil von Strom aus Wasser-
kraft am Gesamtstromaufkommen von Chile aus!'®’!. Es wurde daher angenommen, dass die
Bereitstellung der zur Aufarbeitung des Erzes notwendigen elektrischen Energie in Chile zu

100 % in Wasserkraftwerken erfolgt.

Da keinerlei Angaben zu Transportwegen von Zulieferern der CPC Systems GmbH vorlagen,
wurde pauschal ein durchschnittlicher Transportweg von 500 km innerhalb Deutschlands
angenommen. Der Einfluss dieser Annahme auf das Ergebnis wurde jedoch in Form einer

Sensitivitdtsanalyse naher untersucht (siehe Abschnitt 4.5.2).

Wahrend die Synthese im diskontinuierlichen Reaktor aus Sicherheitsgrinden unter einer
Einhausung stattfand, existierte diese fur die kontinuierliche Synthese im betrachteten Ent-
wicklungsstand nicht. Es ist jedoch vorgesehen, bei Uberflihrung in den industriellen Mal-

stab ebenfalls eine Einhausung vorzunehmen, nahere Angaben waren jedoch zum Zeitpunkt
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der Datenerhebung nicht zu erhalten. Die Bereitstellung einer Einhausung wurde aufgrund

dieser Datenunsicherheit in beiden Fallen nicht in die Bilanzierung aufgenommen.

Die Allokation ist die verursachergemale Zuteilung / Umlage von Stoff- und Energiefliissen
von  Schadschopfungsstellen  (Prozesse) auf  Schadschopfungstrager  (Produk-
te / Leistungen)®!. Allokationen erfolgen im GroRteil der Félle nach Masse oder nach Preis.
Da die im Rahmen der Okobilanz bilanzierte Herstellung von Chemikalien Giberwiegend mit
der Produktion unerwinschter oder weniger wertvoller Nebenprodukte einhergeht, wurden

alle vorgenommenen Allokationen nach monetéren Kriterien vorgenommen.

4.4.2 Sachbilanz

Im Rahmen der Sachbilanz wurden, soweit mdglich, alle Stoff- und Energiefliisse erfasst, die

in Zusammenhang mit den betrachteten Alternativen stehen.

T1:Butyllithium T2: m-Bromanisol T3:Tetrahydrofuran T4:Dimethylformamid T9:Aceton, fliissig, ab Werk  T5:Salzséure 3M
I I I I P11 I P21 @ P14
P4:Abfalle, P12 P22 P15
Chemikalien VK
// N f N fN ) /e N
(& (& (& (& () W
P3:Butylithium P7: m-Bromanisol P10: THF P13:DMF P23:Aceton P16: Salzsaure 3M
Vorketten Chemikalien
T14: Spiilphase T6: Reaktionsschritt 1 T7: Reaktionsschritt 2 T8: Aufarbeitung
P10: THF P23:Aceton P3:Butylithium  P10:THF P29: Argon P13:DMF  P16: Salzséure 3M P20: Abfélle,
- = - - - 7 IFEd Chemikaien S
@) @) @) ) @) —~
U U U U U Q ®

! | ’

e <)

P19: Anisaldehyd
I 1 =
e e ale @
W W v U -

P35: Energie  P20:Abfélle, P49: Peri- P35: Energie  P7: m-Bromanisol P35: Energie P60 P63 P35 E .
Chemikalien S pherie | . Energie

P53:Peripherie |1

(]

P54 T21:FKW-

Kiihischrank

P32: Destillations- P46: Standort 2
einheit
P31 P30 P45 P44
aJ_‘—L< ) aJ_‘—L% )

T20: Peripherie |1

ﬁpsﬂa Batch
7 T P41
40 ( _ P38 J

T 15:Labor-Produktions- ' ’ P25 P26 T12:Produktionseinrichtung, i
einrichtung Batch T16:PC-Arbeitsplatz T10:Gebéiude, Halle Chemikalien T17:Gebéude, Halle
| PS5:Abfale, Chemikalien, (1 Pe4: Abfale, Chemikalien,
/ organisch, 18% Wasseranteil _/ wassrig
f \
P47 e P69
r? He_:fd San 1 T25: Prozessspezifische
T22:Entsorgung, ndustriefeuerung 1MW, Sonderabfalh
pss  LM-Mischung, 16.5% Wasser, nicht-modulierend T D
in Sonderabfall P65 P68 P72

Abbildung 2: Darstellung der obersten Bilanzierungsebene des Szenarios ,Batch*
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In einem ersten Schritt erfolgten eine Strukturierung der Prozessketten und die Zuordnung
von Einzelprozessen zu Untergruppen. Die Prozessketten erstrecken sich von den Vorketten
der eingesetzten Chemikalien Uber die Energiebereitstellung, die Durchfiihrung der Beispiel-
synthese, die Aufarbeitung, die Transportaufwendungen bis zur Entsorgung der Abfallstoffe.
Daruber hinaus war es von gro3em Interesse, inwieweit sich ein Mehraufwand an Stoffen
und Energie infolge des Einsatzes von Mikrostrukturreaktoren aus Edelstahl an Stelle des
konventionellen Ruhrkessels aus Borosilikatglas ergibt. Dies wurde anhand verschiedener
Szenarien naher untersucht. Um sich ein umfassendes Bild Uber den Einfluss der Peripherie
zu verschaffen, wurden jedoch nicht nur die Reaktionsgefalie selbst, sondern auch einge-
setzte Steuerelemente, Thermostaten, Destillationsanlagen etc. mit in die Bilanzierung ein-
bezogen (Abbildung 2). Nach einer Erhebung der Einzeldaten, vornehmlich auf der Grundla-
ge von Angaben der CPC Systems GmbH und deren Zulieferer sowie der Ecoinvent-
Literaturdatenbank!'®®, erfolgte deren Verkniipfung und Bilanzierung anhand der funktionel-

len Einheit.
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Zur Visualisierung einzelner Abschnitte der Prozesskette wurden diese in Abbildung 2 und 3
farbig unterlegt. Eine Aufstellung der Bedeutung der verwendeten Farben und Symbole
befindet sich im Abhang, Abschnitt 9.1.1.

44.2.1 Beispielsynthese

Als Vergleichsbasis zur Gegenuberstellung der Verfahrensalternativen wurde eine stark
exotherme Reaktion gewahlt, die sich im konventionellen Betrieb nur unter erheblichen Si-
cherheitsvorkehrungen und unter einem hohen Aufwand an Kihlenergie durchfihren Iasst.
Die Uberfihrung in eine kontinuierliche Synthese im Mikrostrukturreaktor ermdglichte dage-
gen aufgrund des deutlich erhdhten Oberflachen-/ Volumenverhaltnisses und der damit
verbundenen verbesserten Kontrolle der Warmezu- und abfuhr eine Reaktionsflihrung bei
0°Cl"®l. Hieraus resultierten eine Verringerung des Energiebedarfes fiir Kiihlprozesse und

auch eine Erhéhung der Ausbeute.

Die gewabhlte lithiumorganische Beispielsynthese ist in Abbildung 4 dargestellt.

_ 1. DMF, THF
Br OMe BuLi, THF Li OMe 2.H,0 OHC OMe

Abbildung 4:  Synthese von m-Anisaldehyd

In Stufe 1 der Synthese wurden m-Bromanisol und n-Butyllithium zu m-Lithiumanisol und n-
Butylbromid umgesetzt. In Stufe 2 wurde das Reaktionsgemisch mit Dimethylformamid ver-
setzt und die Reaktion in 3 molarer Salzsaure gequencht. Als Losungsmittel kam Tetrahydro-

furan zum Einsatz.

4.4.2.2 Versuchsbeschreibung

Der diskontinuierliche Versuch erfolgte im 10 L-Doppelmantelreaktor der Firma QVF unter
einer Einhausung, die als Schutz bei einer moglichen Explosion dient. Unter ihr befanden
sich neben dem Reaktor selbst Kihl- und Verbindungselemente, ein Destillationsaufsatz,

Temperaturfihler sowie die Pumpen. Die Kiihlung erfolgte mit Hilfe eines Thermostaten.

Beide Teilschritte der Reaktion der zweistufigen Synthese sowie auch der erste Aufreini-
gungsschritt wurden in dieser Apparatur durchgefiihrt. Hierbei wurde nach Reinigung und
Spllung des Reaktors m-Bromanisol in Tetrahydrofuran unter Schutzgas bei -70°C geldst
und langsam mit n-Butyllithium versetzt. Es wurde hierbei eine Temperatur von -50°C nicht
Uberschritten. Nach Beendigung der Zugabe von n-Butyllithium und 10 min Rihren wurde im
nachsten Schritt Dimethylformamid so hinzugegeben, dass die Grenze von -50°C ebenfalls

nicht Uberschritten wurde. Nach weiteren 20 min Rihren wurde das Reaktionsgemisch auf
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0°C erwarmt und mit 3 molarer Salzsaure versetzt. Nach Phasentrennung erfolgte eine
Destillation der organischen Phase im Vakuum. Der so von den leichtsiedenden Lésungsmit-
teln befreite Rickstand wurde nachfolgend zwei weiteren Destillationsschritten unterzogen,
um das reine Produkt m-Anisaldehyd zu erhalten. In Tabelle 3 ist der Einsatz an Chemikalien
flr einen Ansatz dargestellt, der bei einer Ausbeute bezogen auf m-Bromanisol von 60,3 %
zu 0,395 kg Reaktionsprodukt (GC-Reinheit: 96 %) fuhrt. Die Durchfihrung der Synthese
erforderte eine Zeit von 11 h 30 min, der vorausgehende Reinigungs- und Spillschritt war

nach 4 h 45 min abgeschlossen.

Tabelle 3: Chemikalieneinsatz pro Versuch!'®®

Name Masse [kg] Masse [kg]
Diskontinuierlicher Betrieb Kontinuierlicher Betrieb
im Doppelmantelreaktor im Mikrostrukturreaktor

m-Bromanisol 0,90 2,20

n-Butyllithium 2,18 5,07

(1,6 mol / L in n-Hexan)

Tetrahydrofuran 1,49 6,65

Dimethylformamid 0,45 1,23

Salzsaure 3,53 8,37

(3 mol / L in Wasser)

Im kontinuierlichen Betrieb wurde die zweistufige Beispielsynthese in zwei nacheinander
geschalteten Cytos®-Lab-System-Modulen durchgefuhrt. Diese beinhalteten neben dem
eigentlichen Mikrostrukturreaktor auch Steuerelemente und Pumpen. Die Steuerung der

Gesamtanlage erfolgte Gber einen Computer.

Nach einer 20 min Spulphase wurden in Modul 1 unter Schutzgas in Tetrahydrofuran gel6s-
tes m-Bromanisol und n-Butyllithium vermischt und in Modul 2 mit Dimethylformamid ver-
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde in einem im Eisbad gekihlten Kolben mit 3 molarer
Salzsaure aufgefangen. Nach Beendigung der Synthese erfolgte eine 30 minttige Spulpha-
se. Wahrend der Laufzeit des kontinuierlichen Systems von 24 h wurden 1,4Kkg
m-Anisaldehyd (GC-Reinheit: 96 %) produziert. Dies entspricht einer Ausbeute von 87,7 %
bezogen auf m-Bromanisol. Die Masse der fir den kontinuierlichen Ansatz verwendeten

Chemikalien ist ebenfalls in Tabelle 3 dargestellt.

Zur Aufarbeitung wurde analog zum Batch-Verfahren eine Phasentrennung vorgenommen
und anschlieRend die organischen Phasen durch Destillation bis zum reinen Produkt sepa-

riert.
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4.4.2.3 Szenarien - Lebensdauer der Mikrostrukturreaktoren

Im Gegensatz zu Laborglasern auf Basis von Borosilikaten liegen flr mikrostrukturierte Bau-
teile aus Edelstahl bisher keine langjahrigen Erfahrungen beziglich ihrer Lebensdauer vor.
Diese ist nicht nur von der chemischen Bestandigkeit und Bruchsicherheit des Werkstoffes
abhangig, sondern insbesondere auch von den durchgefiihrten Synthesen. Kommt es zu
Verstopfungen innerhalb der Mikrokanale, so kann ein sofortiger Austausch des Cytos®
notwendig werden, obwohl der Werkstoff Edelstahl nicht angegriffen wurde. Um die Band-
breite moglicher Austauschzyklen hinsichtlich ihrer resultierenden Umweltbelastungspotenzi-
ale bewerten zu konnen, wurden daher vier Szenarien aufgestelll. Das Szenario
~Worst case” orientiert sich hierbei an den Ublichen Mindestanforderungen eines kontinuierli-
chen Betriebes. Um die Vergleichbarkeit der zwei Synthesevarianten zu erhéhen, wurde als
Optimum in Szenario 3 eine dem Doppelmantelreaktor vergleichbare Lebensdauer ange-
nommen. Diese wurde vom Hersteller QVF mit durchschnittlich 30 Jahren angegeben!'®®
(n@here Hinweise bezuglich der Sensitivitat dieses Faktors siehe Abschnitt 4.5.1). Szenario 1
und 2 ordnen sich zwischen diesen Eckwerten ein und ermdglichen somit eine umfassende
Bewertung des Einflusses der Bereitstellung von Cytos®-Mikrostrukturreaktoren auf das

Gesamtergebnis. In Tabelle 4 sind die bilanzierten Szenarien zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 4: Szenarienauswahl
Bezeichnung Reaktionsgefaly Lebensdauer
Batch Doppelmantelreaktor von QVF 30 Jahre
Konti_Sc_wc Cytos®-Mikrostrukturreaktor 1 Woche
Konti_Sc1 Cytos®-Mikrostrukturreaktor 3 Monate
Konti_Sc2 Cytos®-Mikrostrukturreaktor 3 Jahre
Konti_Sc3 Cytos®-Mikrostrukturreaktor 30 Jahre

4.4.3 Ausgewahlte Ergebnisse der Wirkungsabschatzung

Der Schritt der Wirkungsabschatzung wird unter der MalRgabe durchgefiihrt, die aus der
Sachbilanz erhaltenen Daten zu komprimieren und potenziellen Umweltwirkungen zuzuord-
nen. Ziel ist es, eine Uberschaubare Anzahl von Wirkungskategorien zu erhalten und die
Vergleichbarkeit der Daten zu erhéhen. Hierbei werden die einzelnen Werte Uber einen
Aquivalenzfaktor jeweils auf eine Referenzsubstanz bezogen. Im vorgestellten Fall wurden
die Wirkkategorien kumulierter Energieaufwand (KEA), Verbrauch abiotischer Rohstoffe,
Flachenverbrauch, Treibhauspotenzial (GWP), Ozonabbaupotenzial (ODP), Potenzial zur
Bildung von Photooxidantien (POCP), Versauerungspotenzial (AP), Eutrophierungspotenzial

(NP), Humantoxizitdtspotenzial (HTP) sowie des aquatischen Okotoxizitatpotenzials fiir
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SuRwasserlebewesen (FAETP) und marine Lebewesen (MAETP) und auch des terrestri-
schen Okotoxizitatspotenzials (TETP) nach den Vorgaben des CML!"® betrachtet!'®*'*4. Die
ebenfalls vom CML vorgeschlagenen Kategorien FSETP und MSETP (Okotoxizitatspotenzial
in Béden von SiiRgewassern bzw. marinen Gewassern) nach Huijbregts et al.l'™® wurden

nicht einbezogen.

Anhand der Wirkkategorien KEA, GWP, AP and HTP sollen im Folgenden einige ausgewahl-
te Ergebnisse der Wirkungsabschatzung vorgestellt werden. Die Ergebnisse in den Ubrigen
betrachteten Wirkkategorien sind im Anhang, Abschnitt 9.1.6, dokumentiert. Alle Ergebnisse
sind bezogen auf eine Produktion von 10 kg m-Anisaldehyd als funktionelle Einheit (FE)

dargestellt.

4431 Kumulierter Energieaufwand

Der kumulierte Energieaufwand KEA berechnet sich aus der Summe aller Energieumsatze
entlang der gesamten Prozesskette. Die Energieumsatze kdnnen hierbei Uber den Heizwert,
Nutzungsgrad, Materialbedarf u.a. beschrieben oder direkt gemessen werden®. Die Be-
stimmung des KEA beider Verfahrensalternativen ergab eine Reduktion des Energiebedarfes
je nach Szenario um 51 bis 55 % infolge der Uberfiihrung der Beispielsynthese in eine konti-
nuierliche Produktion im Mikrostrukturreaktor (Abbildung 5). Die Lebensdauer des Cytos®
und die damit verbundene Produktionsphase dieser Bauteile spielt in der Gesamtbetrachtung

demgegenuber nur eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 5: Gegentiberstellung der kontinuierlichen Prozessfihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie kumulierter Energieaufwand
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Die Vorteile, die sich aus der kontinuierlichen Prozessflihrung im Mikrostrukturreaktor erge-
ben, wiegen fir das betrachtete Beispiel einen méglichen Mehraufwand an Energie flr die
Produktion der Mikrostrukturreaktoren in jedem Szenario deutlich auf (siehe hierzu auch
Abschnitt 4.5.1).

4.4.3.2 Treibhauspotenzial

Anthropogene Treibhausgase in der Atmosphéare beeintrachtigen die Warmeabstrahlung der
Erde und flihren so zu einer Erwdrmung der Troposphare. Das Treibhauspotenzial von Koh-
lendioxid dient als Referenz, die Potenziale anderer Treibhausgase werden in CO, -
Aquivalenten angegeben!""""?. |hre Wirkung héngt von ihrer jeweiligen Lebensdauer ab. Zur
Bestimmung der Umrechnungsfaktoren auf CO,-Aquivalente wurde der Zeithorizont von
100 Jahren gewahlt. Es wurden die Treibhausgase Kohlendioxid, Methan, Trichlorfluor-
methan, Dichlordifluormethan und Perfluormethan in die Berechnung einbezogen. Wie in
Abbildung 6 dargestellt, resultiert aus der Uberflihrung der Beispielsynthese in eine kontinu-
ierliche Synthese im Mikrostrukturreaktor ein im Vergleich zum ,Batch“-Ansatz um 52 bis
57 % reduziertes Treibhauspotenzial, das wie bei der Betrachtung des KEA nahezu unab-

hangig vom gewahlten Szenario ist.
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Abbildung 6: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessfiihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Treibhauseffekt

4.4.3.3 Versauerungspotenzial

Die Versauerung von Gewassern und Boéden durch die Immission saurebildender Substan-
zen kann zu Waldschaden und zur Freisetzung toxischer Aluminium-lonen flihren. Sie ent-
stehen insbesondere bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe, werden teilweise in der Um-

welt oxidiert und reagieren mit Wasser zur Saure. In die Berechnungen einbezogen wurden
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das Versauerungspotenzial von Schwefeldioxid, Stickoxiden, Ammoniak, Chlorwasserstoff

und Fluorwasserstoffl’®.
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Abbildung 7: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessfiihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Versauerung

Hieraus konnte eine Reduktion des Versauerungspotenzials um 42 bis 45 % aus der Syn-
these von m-Anisaldehyd bei Ersatz des konventionellen ,Batch“-Ansatzes durch eine konti-

nuierliche Produktion im Mikrostrukturreaktor errechnet werden (Abbildung 7).

4.4.3.4 Humantoxizitatspotenzial

Anthropogene Emissionen verursachen Veranderungen im Naturkreislauf und kénnen sich
auf Grund ihres human- bzw. dkotoxischen Potenzials schadlich auf Mensch, Tier und Pflan-
ze auswirken. In dieser Bilanz wurden das aus beiden Verfahrensalternativen resultierende
Humantoxizitatspotenzial sowie das Okotoxizitatspotenzial in StiRgewassern, marinen Ge-
wassern und in landwirtschaftlich genutzten Bdden untersucht. Es wurden fur jede Unterka-
tegorie die Eintragspfade Luft, SiRwasser, marine Gewasser und landwirtschaftlich genutzte
Boden betrachtet. Die Aquivalenzfaktoren dieser Wirkungskategorie beziehen sich auf die
Referenzsubstanz 1,4-Dichlorbenzol. Betrachtet wurden, soweit jeweils Daten vorlagen, die
Toxizitatspotenziale der Schwermetalle Antimon, Arsen, Barium, Beryllium, Blei, Cadmium,
Chrom (lll), Chrom (VI), Cobalt, Kupfer, Nickel, Quecksilber, Selen, Thallium und Vanadium.
Darlber hinaus wurden die Anorganika Ammoniak, Chlorwasserstoff, Schwefeldioxid und
Stickoxide sowie die Organika Benzo(a)pyren, Benzol, Hexachlorbenzol und polychlorierte
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in die Berechnungen einbezogen. Der Bezug zur
Referenzsubstanz 1,4-Dichlorbenzol konnte anhand der Angaben von Huijbregts!'”” vorge-

nommen werden. Die Ergebnisse der Gegenuberstellung werden in Abbildung 8 beispielhaft
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anhand des HTP vorgestellt. Das HTP beinhaltet die Exposition des Menschen mit Substan-
zen toxischer Wirkung durch Inhalation aus der Luft und Gber die Aufnahme mit Trinkwasser
und Nahrung. Grundlagen zur Bestimmung der HTP bieten Grenzwerte wie z.B. der MAK-,
MIK- oder NOEL-Wert eines Stoffes.
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Abbildung 8: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessfiihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Humantoxizitat

Aus Abbildung 8 ergibt sich ein im ,Worst-case“-Szenario der kontinuierlichen Prozessflih-
rung mit 47 % deutlich erhdhtes Humantoxizitatspotenzial gegenliber dem Batch-Ansatz.
Dieser Effekt resultiert hauptsachlich aus der Emission von Chrom und Nickel wahrend der
Edelstahlproduktion. Bei einer realistischeren, langeren Lebensdauer der Mikrostrukturreak-
toren kann durch die kontinuierliche Prozessfiihrung im Cytos® Lab System jedoch eine
signifikante Reduktion des Humantoxizitatspotenzials von bis zu 46 % erreicht werden. Ahn-
liche Ergebnisse wurden fir die Wirkkategorien FAETP sowie TETP gefunden. Diese sind,
wie bereits erwahnt, im Anhang unter Abschnitt 9.1.6 aufgeflhrt. Im Anhang unter Abschnitt
9.1.7, Tabelle 25, befindet sich zudem eine Aufstellung der Zahlenwerte aller im Rahmen der

Wirkungsabschatzung erhaltenen Ergebnisse.

4.5 Analyse der Sensitivitat von Einzelaspekten bezogen auf die
Ergebnisse der Wirkungsabschatzung

Die Ergebnisse der in Abschnitt 4.4.3 vorgestellten Wirkungsabschatzung gelten fir die
betrachtete Beispielsynthese und die im Zuge der Bilanzierung getroffenen Annahmen. Sie
kénnen fur ahnlich gelagerte Fragestellungen als Anhaltspunkt dienen, dirfen jedoch nicht
verallgemeinert werden. Zur Uberprifung des Einflusses von Einzelfaktoren auf das Ge-

samtergebnis werden im Folgenden der kumulierte Energieaufwand, der Transport der
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Chemikalien, die Chromstahlproduktion zur Bereitstellung der Mikrostrukturreaktoren sowie

der Faktor Ausbeute einer naheren Betrachtung unterzogen.

45.1 Anteil einzelner Module an den Ergebnissen der Wirkkategorie
kumulierter Energieaufwand

Die Wirkkategorie KEA beinhaltet den Energiebedarf aller in die Bilanzierung eingeflossenen
Prozesse, ausgehend von den Rohstoffen in der Lagerstatte bis hin zur Entsorgung. Die aus
der Energiebereitstellung resultierenden Emissionen spiegeln sich nach Walk et al.®"! in der
Mehrzahl der betrachteten Wirkkategorien wie beispielsweise dem GWP, dem ODP oder
dem AP wider. Das Kriterium KEA ist daher gut geeignet, die Relevanz einzelner Module in
Bezug auf das Gesamtergebnis zu beurteilen. Aus dieser Aufschlisselung ergeben sich zwei
Vorteile. Zum einen kdénnen gezielt Module mit hohem Optimierungspotenzial ausgewiesen
werden und zum anderen |asst sie einen Abgleich der Relevanz einzelner Module in Bezug
auf die im Anhang, Abschnitt 9.1.5 angesprochene Datenqualitdt zu. Die Anteile einzelner
Module an den Ergebnissen der Wirkkategorie KEA in den Verfahrensalternativen ,Batch®
sowie ,Konti_Sc_wc" in Abbildung 9 vergleichend dargestellt. Die der Grafik zugrunde lie-
genden Werte sind im Anhang in Tabelle 26 flir das Batch-Verfahren sowie in Tabelle 27 flr

das ,Worst case“-Szenario des kontinuierlichen Verfahrens dokumentiert.

Es zeigt sich, dass im Falle des makroskaligen Batch-Ansatzes die Bereitstellung der Aus-
gangsstoffe aber auch der Losungsmittel einerseits sowie der Energiebedarf wahrend der
zweistufigen Synthese und der Aufarbeitung des m-Anisaldehyd andererseits einen Anteil
von Uber 90 % am KEA des Gesamtprozesses aufweisen (siehe Anhang, Abschnitt 9.1.8,
Tabelle 26). Eine Verringerung der aus diesem Verfahrensweg resultierenden Umweltbelas-
tungspotenziale sollte daher, wie bei der kontinuierlichen Alternative im Mikrostrukturreaktor
geschehen, insbesondere durch Umsatzsteigerung, Verringerung des Lésungsmittelbedarfes
sowie einer Minderung des energetischen Aufwandes bei der Synthese und Aufarbeitung
erreichbar sein. Die Bereitstellung der Produktionseinrichtung, der Destillationsanlage etc.
hat dagegen einen Anteil von insgesamt unter 1 % und kann somit als vernachlassigbar
eingestuft werden. Die fur diese Module aufgrund der Datenlage vorgenommenen Vereinfa-
chungen (siehe Anhang, Abschnitt 9.1.2) sind vor diesem Hintergrund gerechtfertigt und

bediirfen keiner vertieften Datenrecherche.
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Abbildung 9: Gegenuberstellung des kumulierten Energieaufwandes der einzelnen Module
.der Verfahrensalternativen anhand der Szenarien ,Batch® und ,Konti_Sc_wc*
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Die Angabe des Herstellers QVF bezlglich der Lebensdauer des Reaktors aus Borosili-
katglas bezog sich auf dessen durchschnittliche Haltbarkeit. Sie beriicksichtigte nicht die
Méoglichkeit eines Austausches aufgrund von Modernitatsanforderungen und ahnlichem. Da
derartige statistische Untersuchungen nicht vorlagen, wurden den Berechnungen der ange-
gebene Wert von 30 Jahren Lebensdauer zugrunde gelegt. Der geringe Anteil der Bereitstel-
lung der Produktionseinrichtung am Gesamtwert des KEA, der fir den Batch-Prozess be-
stimmt wurde, erlaubt diese Vereinfachung. So wirde eine Verminderung der Lebensdauer
des Doppelmantelreaktors auf 10 Jahre in der Bilanz zu einer Erhéhung des KEA um ledig-
lich 0,02 % fiihren.

Fur die kontinuierliche Verfahrensweise im Cytos®-Lab-System ergeben sich dhnliche Ver-
haltnisse (siehe Anhang, Abschnitt 9.1.8, Tabelle 27) wie fur den Batch-Prozess. Die einzige
Ausnahme bildet die Herstellung der Mikroreaktionsanlage, die im Szenario ,Konti_Sc_wc*
einen Anteil von beinahe 10% an dem Gesamtergebnis der Wirkkategorie KEA aufweist. Die
Bereitstellung der Ausgangsstoffe und Lésungsmittel, sowie der Energiebedarf zur Synthese
und Aufarbeitung des m-Anisaldehyd haben in diesem Fall einen Anteil von ca. 80% am KEA
des Gesamtprozesses. Vergleicht man, wie in Abbildung 9 dargestellt, die Absolutwerte des
KEA der einzelnen Module beider Alternativverfahren, so zeigt sich deutlich, dass auch im
ungunstigsten angenommenen Fall die Energieeinsparungen infolge der kontinuierlichen,
mikro-skaligen Prozessfliihrung den Mehraufwand in der Produktionsphase um ein Vielfa-

ches Ubersteigen.

45.2 Einfluss des Transportes

Da keine Angaben zu den durchschnittlichen Transportwegen zur Bereitstellung und Entsor-
gung der Chemikalien, des Edelstahls zur Mikroreaktorproduktion etc. vorlagen, wurde flr
diese ein durchschnittlicher Wert von 500 km Transportweg angenommen. Um eine Ab-
schatzungen der Auswirkungen einer Variation dieser Annahme auf das Gesamtergebnis
vornehmen zu kénnen, wurde beispielhaft mit Transportwegen von 0, 100, 200, 500 und
1000 km gerechnet. Die jeweils resultierenden Ergebnisse sind anhand des KEA in Tabelle 5
vergleichend dargestellt. Aus der Annahme eines Transportweges von 500 km ergab sich
eine Veranderung der Verhaltnisse zwischen den Werten des kumulierten Energieaufwandes
fur das Batchverfahren und den kontinuierlichen Prozess von 0,2 % und eine absolute Ab-
weichung von 1,7-1,9 %. Auf Grund der geringen Relevanz dieses Parameters scheint die
vorgenommene Naherung ausreichend zur Beriicksichtigung der Umweltwirkungen, die aus

Transportprozessen resultieren.
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Tabelle 5: Einfluss von Transporten auf den KEA

Transportweg Batch Konti_Sc_wc

E';Tt‘sléﬁafg/ KEA Abweichung KEA Abweichung

Entsorgung [MJ / FE] [%] [MJ / FE] [%]

ohne 30.793 15.203

100 30.900 0,3 15.259 0,4

200 31.008 0,7 15.316 0,7

500 31.329 1,7 15.486 1,9

1000 31.824 3,5 15.769 3,7

4.5.3 Einfluss der Chromstahlbereitstellung auf die resultierenden

Toxizitatspotenziale

Aus den Ergebnissen der Wirkungsabschatzung (siehe Abschnitt 4.4.3 sowie Anhang, Ab-

schnitt 9.1.6) lassen sich deutliche Vorteile der kontinuierlichen Synthese von m-Anisaldehyd

im Cytos® Lab System hinsichtlich 6kologischer Faktoren ableiten.

Tabelle 6: Einfluss der Chromstahlbereitstellung auf die resultierenden Toxizitatspotenziale
HTP FAETP MAETP TETP
[kg 1,4-Dichlorbenzol-Aquivalente / FE]
Konti_Sc_wc Gesamt 559 99 137.623 18
P Chromstahl 349 56 45.666 11
Anteil [%] 62 56 33 63
Konti_Sc1 Gesamt 289 55 98.060 9,2
P Chromstahl 84 13 11.013 2,7
Anteil [%] 29 25 11 29
Konti_Sc2 Gesamt 213 42 86.955 6,8
P Chromstahl 10 1,6 1.286 0,3
Anteil [%] 4,6 3,7 1,5 4,6
Konti_Sc3 Gesamt 207 41 86.096 6,7
P Chromstanhl 41 0,7 534 0,1
Anteil [%] 20 1,6 0,6 2,0

P = Produktion

Allein die Toxizitatspotenziale HTP, FAETP und TETP weisen fir das ,Worst case“-Szenario

im Vergleich zur makroskaligen Batch-Synthese erhohte Werte auf. Da sich die Szenarien 1

bis 3 bzw. das ,Worst case“-Szenario lediglich in der Lebensdauer der verwendeten Mikro-
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strukturreaktoren unterscheiden, soll im Folgenden der Einfluss der Chromstahlproduktion

auf die Toxizitatspotenziale des Gesamtverfahrens diskutiert werden.

Die Gegenlberstellung in Tabelle 6 zeigt einen hohen Einfluss der Chromstahlproduktion
zum Bau der Mikrostrukturreaktoren auf die resultierenden Toxizitatspotenziale von bis zu
63%. Dieser Einfluss nimmt mit steigender Lebensdauer signifikant ab. Die Umweltvertrag-
lichkeit des Gesamtverfahrens lasst sich somit durch einen langlebigen Einsatz der Bauteile
aus Edelstahl deutlich erhohen. Ist dies infolge Korrosion, Verstopfung der Mikrokanale und
ahnlichem nicht realisierbar, sollten alternative Materialien mit geringeren Emissionen an

Schwermetallen in der Produktion auf ihre Einsetzbarkeit hin untersucht werden.

4.6 Einfluss der Ausbeute auf die Ergebnisse der Wirkungsab-

schéatzung

Durch die Uberfihrung der Beispielsynthese in einen kontinuierlichen Prozess im Mikrostruk-
turreaktor konnte eine Ausbeuteerhéhung um 27 % erreicht werden. Dieser Effekt beeinflusst
in erheblichem MalRe die Ergebnisse der Wirkungsabschatzung. Im Folgenden soll nun eine
Auftrennung der zwei das Ergebnis dominierenden Aspekte, zum einen der Chemikalienbe-
darf und zum anderen der Energiebedarf wahrend der Synthese, vorgenommen werden. Ziel
ist es zu hinterfragen, ob und in welchem Umfang die Verringerung des Energiebedarfes
wahrend der Synthese durch die veranderte Prozessfiihrung allein zu einer Verringerung der
resultierenden Umweltlasten fiihrt, wenn demgegentber ein erhdohter Aufwand bei der Be-
reitstellung der Mikrostrukturreaktoren steht. Es wurde zu diesem Zweck eine mit dem konti-
nuierlichen Verfahren vergleichbare Ausbeute von 88 % fir das Batch-Verfahren angenom-
men. Die erhaltenen Ergebnisse kdénnen jedoch lediglich als konservative Abschatzung
gesehen werden, da diese Ausbeuteerhéhung in der Praxis nur unter erheblichem Mehrauf-

wand an Energie zum Kuhlen und Ruhren realisierbar ware.

In Abbildung 10 ist, ausgehend von Ausbeuten von 60 bzw. 88 % im Batch-Verfahren, die
Anderungen innerhalb der einzelnen Wirkkategorien dargestellt, die sich aus der Uberfiih-
rung in das kontinuierliche Verfahren im Cytos®-Lab-System im ,Worst case-Szenario
ergeben. Dieses Szenario geht von einem wdchentlichen Wechsel der Mikrostrukturreakto-

ren aus.

Es zeigt sich, dass die aus der Erhéhung der Reaktionstemperatur resultierende Verringe-
rung des Energiebedarfes bei gleichen Ausbeuten zu Reduktionen in der Mehrzahl der Wirk-
kategorien fiihrt, wahrend der negative Trend in den Wirkkategorien Human- und Okotoxizi-

tat noch deutlicher hervortritt.
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Abbildung 10: Einfluss der Ausbeute auf die Ergebnisse der Wirkungsab-

schatzung; Variation der Wirkkategorien durch kontinuierliche

Prozessflihrung im Mikrostrukturreaktor (Szenario Konti_wc)

im Vergleich zum Batch-Verfahren (Ausbeute von 60 bzw.

88%)
Der Zeitpunkt einer ausgeglichenen Bilanz verschiebt sich im Fall des HTP dann beispiels-
weise von ca. 2 Monaten auf eine Lebensdauer der Mikrostrukturreaktoren von fast 6 Mona-
ten. Fir eine dem Doppelmantelreaktor vergleichbare Lebensdauer der Mikrostrukturreakto-
ren zeigt Abbildung 10 schlie3lich eine Verringerung der resultierenden Umweltbelastungen
in allen Wirkkategorien auch bei gleicher Ausbeute, hervorgerufen durch die kontinuierliche

Prozessfiihrung im Mikrostrukturreaktor.
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Abbildung 11: Einfluss der Ausbeute auf die Ergebnisse der Wirkungsab-
schatzung; Variation der Wirkkategorien durch kontinuierliche
Prozessfiihrung im MR (Szenario Konti_Sc3) im Vergleich
zum Batch-Verfahren (Ausbeute von 60 bzw. 88%)
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4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Fallbeispiel 1

4.7.1 Auswertung der Ergebnisse der Wirkungsabschéatzung und Sen-
sitivitatsanalysen

Zur Abschatzung des 6kologischen Potenzials der Mikroreaktionstechnik durch den Ersatz
herkdbmmlicher diskontinuierlicher, makroskaliger Produktionsanlagen wurden diese im
Rahmen der vorgestellten Okobilanz anhand der Synthese von m-Anisaldehyd vergleichend
gegenlbergestellt. Die erhaltenen Ergebnisse beziehen sich auf die untersuchten Verfah-
rensalternativen sowie die gewahlte Beispielsynthese und gelten unter den im Rahmen der

Bilanzierung getroffenen Annahmen.

Fir die gewahlte Beispielsynthese zeigen die Ergebnisse der vergleichenden Okobilanz auf
Sachbilanzebene und auf Basis einer Wirkungsabschatzung in der Mehrzahl der betrachte-
ten Kategorien deutliche 6kologische Vorteile der kontinuierlichen Verfahrensalternative im

Cytos®-Lab-System im Vergleich zum diskontinuierlich betriebenen Doppelmantelreaktor.

Fir die Gegenuberstellung herangezogen wurden auf Sachbilanzebene der Chemikalien-
bedarf und im Rahmen der Wirkungsabschatzung die Kategorien kumulierter Energieauf-
wand, Verbrauch abiotischer Rohstoffe, Flachenverbrauch, Treibhauspotenzial, Ozonab-
baupotenzial, Potenzial zur Bildung von Photooxidantien, Versauerungspotenzial,
Eutrophierungspotenzial, Humantoxizititspotenzial sowie Okotoxizitdtspotenzial. Dieses
untergliederte sich wiederum in Okotoxizitatspotenziale in SiiRgewassern, marinen Gewés-

sern und in landwirtschaftlich genutzten Boden.

Die aufgezeigten Vorteile resultieren zum einen aus dem verringerten Losungsmittel- und
Eduktbedarf, verbunden mit einem geringeren Entsorgungsaufwand flir die kontinuierliche,
mikro-skalige Verfahrensalternative. Dies ist sowohl auf die Erhéhung der Ausbeute an m-
Anisaldehyd als auch auf die geringere Zahl notwendiger Spulschritte zuriickzufihren. Zum
anderen ergab sich aus der im kontinuierlichen Verfahren méglichen Erhéhung der Reakti-
onstemperatur ein deutlich verringerter Energiebedarf. Diese Einsparung insbesondere an
Kihlenergie ist hierbei um ein Vielfaches hoéher als der sich aus der Produktion der Mikro-
strukturreaktoren ergebene energetische Mehraufwand. Es hat sich zudem gezeigt, dass mit
Ausnahme der Produktion der Mikrostrukturreaktoren die Bereitstellung der Peripherie nahe-
zu keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Okobilanz hat. Hier kann eine kurze Lebensdauer
der Mikrostrukturreaktoren jedoch zu einer Erhohung des human- und 6kotoxikologischen
Belastungspotenzials fuhren. Diese Erhdhung resultiert vornehmlich aus der Edelstahlpro-
duktion. Es sollte daher nicht zuletzt auch aus dkonomischen Gesichtspunkten besonderes

Augenmerk auf die Langlebigkeit der Mikrostrukturreaktoren aus Edelstahl gelegt werden.
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Eine Analyse des Einflusses der Umsatzsteigerung infolge der kontinuierlichen Prozessfiih-
rung im Mikrostrukturreaktor ergab, dass allein die Verringerung des Energiebedarfes bei
gleicher Ausbeute zu einer Reduktion der Umweltlasten in der Mehrzahl der betrachteten
Wirkkategorien fiihrt. Die Problematik der erhéhten Toxizitats- und Okotoxizitatspotenziale
tritt jedoch noch deutlicher zu Tage. Ist ein langfristiger Einsatz der mikrostrukturierten Bau-
teile aus Edelstahl aufgrund von Korrosion, Verstopfung der Mikrokanale u.a. nicht gegeben,
sollte zur Erhéhung der Umweltfreundlichkeit der Einsatz alternativer Materialien mit geringe-

ren Emissionen an Schwermetallen in der Produktion geprift werden.
Die im Anwendungsbeispiel 1 erhaltenen Ergebnisse stiitzen die These 5:

Der Einsatz der Mikroverfahrenstechnik in der chemischen Synthese kann aufgrund
der inharenten Vorteile dieser Verfahrenstechnik - eine sehr hohe Warmeaustausch-
kapazitat und die erhdhte Sicherheit der Prozessfuhrung infolge miniaturisierter Reak-
tionsrdume - zu deutlichen dkologischen Vorteilen gegenuber konventionellen Batch-

Prozessen fiihren.

4.7.2 Methodische Schlussfolgerungen

Neben den im vorangehenden Abschnitt gezogenen Schlussfolgerungen, die sich aus den
Ergebnissen des Fallbeispieles 1 hinsichtlich der dkologischen Potenziale der Mikroreakti-
onstechnik ziehen lassen, erlaubt die durchgefiihrte Okobilanz auch Schlussfolgerungen

methodischer Natur.

Zum einen hat sich die Lebenswegbilanzierung als sehr wertvoll hinsichtlich einer quantitati-
ven Aussage beziglich der aus der jeweiligen Prozessflihrung resultierenden Umweltbelas-
tungspotenziale erwiesen. So weist die Bereitstellung der Chemikalien in beiden Alternativen
den hochsten Anteil an der Wirkkategorie KEA auf, noch vor dem Energiebedarf zur Durch-
fuhrung der Synthese (siehe auch Abschnitt 9.1.8, Tabelle 26 bzw. 27). Auch der Anstieg
des Human- und Okotoxizitatspotenzials bei haufigem Wechsel der Mikrostrukturreaktoren
konnte nur deshalb sichtbar gemacht werden, weil die Herstellung der Reaktoren, insbeson-
dere die Chromstahlproduktion, mit in die Bilanzierung einbezogen worden ist. Die alleinige
Betrachtung des Produktionsschrittes in den jeweiligen Reaktoren hatte somit eine falsche
Aussage bezlglich der resultierenden Umweltentlastungen, die sich aus der Mikroreaktions-
technik ergeben kénnen, zum Ergebnis gehabt. Als Fazit aus diesen Erfahrungen lasst sich
folgende allgemeine Anforderung an eine Methodik stellen, die eine Optimierung chemischer

Neuentwicklungen hinsichtlich 6kologischer Nachhaltigkeit zum Ziel hat:

Eine Lebenswegbilanzierung, d.h. das Einbeziehen vor- und nachgelagerter Prozess-

schritte, ist auch wahrend der Forschungs- und Entwicklungsphase unerlasslich,
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wenn Aussagen Uber die dkologische Nachhaltigkeit von Alternativen getroffen wer-
den sollen.

Somit ist These 3 bestatigt.

Zum anderen stiitzen die erhaltenen Ergebnisse die Annahme von Walk et al.®"!, dass der
KEA als Leitindikator fir eine Reihe von Wirkkategorien fungieren kann. Abbildung 12 zeigt
die prozentuale Abweichung innerhalb der einzelnen Wirkkategorien infolge des Ersatzes der
Batch-Technik durch das kontinuierliche Verfahren im Mikrostrukturreaktor bezogen auf den
KEA.
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Abbildung 12: Darstellung der Abweichung der ibrigen Wirkkategorien vom
Leitindikator KEA, die sich aus der prozentualen Variation von
.Konti_sc_wc" gegentber ,Batch® ergibt

Die Standardabweichung s der Wirkkategorien abiotischer Ressourcenabbau (ADP), Treib-
hauspotenzial (GWP), Ozonabbaupotenzial (ODP), Versauerungspotenzial (AP), Eutrophie-
rungspotenzial (NP) sowie dem Potenzial zur Bildung von Photooxidantien (POCD) bezogen
auf den kumulierten Energieaufwand betragt 15 %. Die durchschnittiche Abweichung DA
betragt 11 %. Diese Werte kdnnen fur eine Abschatzung im frihen Entwicklungsstadium als
ausreichend gering angesehen werden. Die Ergebnisse aus Fallbeispiel 1 bestatigen somit
die Annahme, dass der KEA als Leitindikator zur Abbildung der Gbrigen genannten Wirkka-

tegorien mit einer fur das frihe Prozessdesign hinreichenden Genauigkeit fungieren kann.

Dem gegenuber steht eine Standardabweichung s der Wirkkategorien im Bereich Human-
und Okotoxizitdt bezogen auf den KEA von 167 %. Die durchschnittliche Abweichung DA
betragt 153 %. Entgegen den Schlussfolgerungen von Walk et al.®" muss somit festgestellt
werden, dass der KEA kein geeigneter Indikator ist, um die potenziellen Auswirkungen eines
Prozesses, die sich innerhalb dieser Wirkkategorien ergeben, abzuschatzen. Dies gilt nicht

nur, wie von Walk et al. angenommen, fir die Bilanzierung stark toxischer Substanzen,
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sondern kann sich, wie im vorliegenden Fall auch aus vor- oder nachgelagerten Prozess-
schritten ergeben, ohne dass der Stoff selbst stark toxische Eigenschaften besitzt. Es kann

folgendes geschlussfolgert werden:

Der KEA ist als Leitindikator zur Abschatzung der Wirkkategorien ADP, GWP, ODP,
AP, NP sowie POCD im Rahmen der forschungsbegleitenden Bilanzierung chemi-
scher Neuentwicklungen mit hinreichender Genauigkeit geeignet. Fur die Prognose
von Human- und Okotoxizittspotenzialen besitzt er hier jedoch nur geringe Aussa-

gekraft.

Somit ist These 4 bestatigt. Eine Ausnahme kdnnen hier nur Verfahren bilden, die von einer

vergleichbaren Emissionscharakteristik gekennzeichnet sind.

Es handelt sich jedoch sowohl im Falle der Humantoxizitat als auch im Falle der Okotoxizitat
um bedeutende Kriterien hinsichtlich des Designs dkologisch nachhaltiger chemischer Sub-
stanzen, Synthesewege oder Verfahrenstechniken. Aufgrund der Komplexitat der Wirkme-
chanismen human- bzw. dkotoxisch aktiver Verbindungen in der Umwelt einerseits und der
moglichen Vielzahl dieser Verbindungen andererseits existiert keine einfache und schnelle
Methodik der quantitativen Abschatzung der Grofle des jeweiligen Wirkpotenzials. Als
nachteilig ist in diesem Zusammenhang auch zu nennen, dass das human- und 6kotoxische
Potenzial, dass von den verwendeten Stoffen wahrend ihres Einsatzes oder ihrer Herstellung
selbst ausgeht, in der Okobilanz nur unzureichend abgebildet wird. Hinzu kommt, dass in der
frihen Entwicklungsphase haufig wenige Informationen hinsichtlich der spateren, techni-
schen Umsetzung sowie der Form der Entsorgung und der daraus resultierenden Emissi-
onspfade in die Umwelt verfiigbar sind. Der im Rahmen von Okobilanzen verfolgte Ansatz
zur Bilanzierung human- und 6kotoxischer Umweltbelastungspotenziale ist somit fir den

Einsatz im Rahmen einer Screeningmethode nicht geeignet.

Es war daher notwending, fir die nachfolgend vorgestellte Methodik einer forschungsbeglei-

tenden Bilanzierung eine andere Mdglichkeit der Darstellung dieser Aspekte zu finden.






5 Methodenentwicklung einer forschungsbegleiten-

den Bilanzierung

Im friihen Designstadium chemischer Neuentwicklungen ist der Untersuchungsraum fiir den
Forscher im Allgemeinen sehr gro. Wahrend noch vor wenigen Jahrzehnten zumeist eine
Ausbeutemaximierung im Fokus der Untersuchungen stand, erlangen aktuell weitere, teil-
weise gegenlaufige Kriterien wie 6kologische Auswirkungen oder 6konomische Performance
zunehmende Bedeutung. Somit wird, wie bereits in der Problemstellung (Abschnitt 3.1)

erlautert, aus dem einkriteriellen ein multikriterielles Entscheidungsproblem.

Zur Unterstitzung des Entscheidungsfindungsprozesses durch die gezielte Auswahl von
Okologisch vorteilhaften Konfigurationen im Rahmen eines Optimierungsprozesses soll im
Folgenden die Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung vorgeschlagen werden.
Sie beinhaltet ein Screening nach der vorteilhaftesten Parameterkonfiguration unter Beach-

tung teils gegenlaufiger Einzelaspekte in einem iterativen Prozess.

Die forschungsbegleitende Bilanzierung basiert auf einer vereinfachten Okobilanz und erfolgt
ebenfalls entlang der gesamten Prozesskette. Obwohl die ganzheitliche Betrachtung die
Komplexitat deutlich erhéht, ware der Fehler einer Optimierung lediglich einzelner Prozess-
schritte nicht tolerierbar (siehe hierzu auch Abschnitt 4.7.2). Dieser Fehler ergibt sich, wenn
die sich aus einer Variation ergebenen Auswirkungen erst an einem anderen Glied der Pro-
zesskette sichtbar werden. Um den Umfang der zu erhebenden Datenbasis dennoch einzu-
schranken, wird an definierten Stellen der Prozesskette eine Auswahl moglicher Folgeschrit-
te getroffen, so dass am Ende des Optimierungsverfahrens eine geringe Anzahl moglicher
Lésungskandidaten zur Entscheidung steht. Da die Optimierung fir jeden Prozessschritt
separat erfolgt, handelt es sich hierbei um eine lokale Optimierung. Durch die Verknipfung
der lokal anhand der berlcksichtigten Kriterien optimierten Prozessschritte zu einer Lebens-
wegbilanzierung kann sich jedoch an eine Optimierung des Gesamtprozesses angendhert

werden.

Im Gegensatz zur Methode der Okobilanzierung, die allgemein der ,Entscheidungsfindung
vor der Suche” (siehe Abschnitt 2.2.3) zugeordnet werden kann, stellt die hier vorgeschlage-
ne Methode eine ,Entscheidungsfindung wahrend der Suche” dar. Dies hat den Vorteil, dass
eine auf die Zielfunktion ,6kologische Nachhaltigkeit® fokussierte Ausrichtung des Design-
prozesses erfolgen kann. Zur Validierung der Methode sollte zum Abschluss des Optimie-
rungsprozesses, z.B. vor der Markteinfihrung oder zum Nachweis der Forderwirdigkeit, das
entwickelte Syntheseverfahren einer detaillierten Okobilanzierung unterzogen werden. Erge-
ben sich starke Abweichungen zwischen den Ergebnissen beider Bilanzierungsmethoden,

muss das entwickelte Syntheseverfahren revidiert werden. Fihrt eine Bewertung auf Basis
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einer Okobilanzierung jedoch zu einem vergleichbaren Ergebnis wie der Endpunkt der for-
schungsbegleitenden Bilanzierung, kann davon ausgegangen werden, dass auch die Zwi-
schenergebnisse des Screenings korrekt im Sinne einer vollstandigen Okobilanzierung be-

stimmt wurden.

5.1 Unterstutzung bei der Suche nach dkologisch nachhaltigen

Alternativen

5.1.1 Die Kriterien

Im Rahmen der Problemdiskussion wurden als Anforderungen an eine Okologische Scree-
ningmethode einerseits Schnelligkeit und andererseits Aussagekraft sowie Richtigkeit ge-
stellt. Um dem Rechnung zu tragen, wurde nach Kriterien gesucht, die einen grof3en Bereich
Okologisch relevanter Fragestellungen abdecken und bereits in der F&E-Phase zuganglich
sind. Hierbei sollte der Verlust an Informationen im Vergleich zu einer Okobilanz méglichst
gering ausfallen. Die Auswahl und die Berechnung der drei Kriterien, die als Schlusselfakto-
ren in der forschungsbegleitenden Bilanzierung vorgeschlagen werden, soll im Folgenden

naher beschrieben werden.

51.1.1 Energieeffizienzfaktor Egr

Der kumulierte Energieaufwand stellt einen Leitindikator dar, der in hohem Mafe mit den
Ubrigen Wirkkategorien einer Okobilanz korreliert. Dies wurde zum einen durch die Arbeiten
von Walk et al.®" belegt und zum anderen auch im Fallbeispiel 1 demonstriert. Eine Aus-
nahme bilden die Humantoxizitats- und Okotoxizitatspotenziale (siehe Abschnitt 4.7.2). Vor
diesem Hintergrund wurde der KEA als eines der Kriterien ausgewahlt, anhand dessen die
forschungsbegleitende Bilanzierung vorgenommen wird. Mit Hilfe dieses Kriteriums wird eine
Abschatzung sowohl des Energieaufwandes, als auch des Verbrauches abiotischer Rohstof-
fe sowie potenzieller Auswirkungen hinsichtlich Treibhauseffekt, stratospharischem Ozonab-
bau, Photooxidantienbildung, Versauerung und Eutrophierung vorgenommen. Der KEA
umfasst hierbei im Fallbeispiel 2 (ndheres hierzu siehe Kapitel 6) den Energieaufwand E zur
Bereitstellung der Edukte und Lésungsmittel B, zur Durchfiihrung der Synthese S, zur Aufar-
beitung 4 und Verwendung der Produkte ¥ sowie zur Entsorgung der Chemikalien D und
wird in [MJ / kg] angegeben. Zur Vereinheitlichung der gewahlten Kriterien und zur besseren
Unterscheidung der verschiedenen Bezugsebenen wird im weiteren Verlauf fir den speziel-
len Fall, dass der KEA auf die Masse an synthetisiertem Produkt bezogen angegeben wird,

der Terminus ,Energieeffizienzfaktor Ezr verwendet.
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Der Egr wird wie folgt berechnet:

{ZE& L+ ZES,M + ZEA’X + ZEW + ZED’Z}
Jj=1 u=1 x=1 y=1 z

=1
Ep = (1)

m Pr odukt

Sollen verschiedene chemische Verbindungen, die z.B. eine vergleichbare Funktionalitat
oder eine andere funktionelle Einheit aufweisen, die einen Vergleich ermdéglicht, gegentber-
gestellt werden, dann ist eine Bestimmung des E» auf molarer Basis sinnvoll. Dies gilt glei-

chermalden fir die nachfolgend vorgestellten Kriterien GUgr sowie Kgr.

51.1.2 Effizienzfaktor fur Gesundheit und Umwelt GUgg

Wie bereits erlautert, ist das Kriterium KEA zur Abschatzung und zum Vergleich von Gefah-
renpotenzialen, die von alternativen Syntheseverfahren ausgehen, wenig geeignet. Sie
spielen jedoch eine bedeutende Rolle bei der Implementierung des ,Green Chemistry*-
Ansatzes in die anwendungsorientierte chemische Forschung und Entwicklung. Die Aufde-
ckung maglicher Gefahrenpotenziale fur den Menschen und die belebte Umwelt und deren
Vermeidung an einem moglichst friihen Punkt der Entwicklung muss somit essentieller Be-
standteil einer dkologischen Screeningmethode sein. Somit musste ein Kriterium gefunden
werden, das zur Abbildung der Gefahrenpotenziale hinsichtlich Human- und Okotoxizitat, die
von den eingesetzten Substanzen ausgehen, geeignet ist. Ein-Punkt-Modelle wie der Eco-
Indicator 99! kénnen hierbei keine detaillierte Informationsgrundlage fiir die Ursache eines
Risikos bereitstellen. Zudem konnen mit Hilfe dieser Methodik nur Stoffe bewertet werden,
fur die bereits Okopunkte bestimmt wurden. Ahnliches gilt fiir die Bewertung human- und
dkotoxischer Effekte im Rahmen einer Okobilanz. Dies wiirde bei der Bewertung neu entwi-
ckelter Syntheseverfahren, bei denen haufig auch neue oder bisher nur im Forschungsbe-
reich zum Einsatz kommende Chemikalien verwendet werden, zu groRen Datenliicken flih-
ren.

Ein geeigneter Ansatz zur Bestimmung von Gefahrenpotenzialen, die von zum Einsatz kom-

r®! dar. Die von

menden Chemikalien ausgehen, stellt dagegen die EHS-Methode nach Kolle
Koller entwickelte Methodik umfasst elf Kategorien aus den Bereichen Umwelt, Gesundheit
und Sicherheit am Arbeitsplatz und soll eine Abschatzung von Gefahrenpotenzialen im fru-
hen Stadium des Prozessdesigns ermoglichen (siehe dazu auch Kapitel 2.2.2). Obwohl jede
dieser elf von Koller vorgeschlagenen Kategorien ihre eigene Aussagekraft hat und das
Wissen Uber den zu entwickelnden Prozess erhdht, ist es jedoch nur unter immensem Re-
chenaufwand madglich, elf Subkriterien in die Optimierung einzubeziehen. Es musste somit
eine Auswahl an Kategorien getroffen werden, die fur die forschungsbegleitende Bilanzie-

rung besonders geeignet sind. Hierbei wurde sich an den Wirkkategorien Human- und Oko-
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toxizitat orientiert, die aus der Okobilanzierung bekannt sind. Um diese méglichst adaquat
abzubilden, wurden die Kategorien ,Acute Toxicity“ (AcT), ,,Chronic toxicity“ (ChT) und ,Wa-
ter-mediated effects” (WmE) ausgewahlt. Anhand der von Koller vorgenommenen Klassie-
rung von Chemikalien, die auf ihrer Einordnung in bestimmte Risikogruppen (EU-
Klassifizierung, Wassergefahrdungsklasse u.a.) beruht, wird eine IndexgroRe IndVal; fir eine
Substanz ; in einer Kategorie i bestimmt. Diese wird im darauf folgenden Schritt anhand des
tatsachlichen Risikos einer Exposition vermindert oder erhéht. Der so genannte ,Fate Index”
F; wird im Falle der akuten sowie chronischen Toxizitat auf Basis der Mobilitat A7 und im
Falle ,Wasser-vermittelter Effekte“ anhand der Abbaubarkeit De und des Akkumulationsver-
haltens 4c der Stoffe bestimmt. Die Summe aus beiden Indizes ergibt die ,Effective Dange-
rous Property“ EDP;, wobei negative Werte nicht zugelassen werden (siehe Gleichung 2).
Die GroRe PhysVal in Tabelle 7 beschreibt hierbei die physikalische GroRe eines EHS-

Effektes und besitzt somit eine Einheit.

EDP,, =| IndVal,,+F,, | EDP, e [0..15] (2

LJ

Tabelle 7: Bestimmung der Grélke von F; (Fate Index) fur verschiedene DP;; (Dangerous
Property) nach Koller®™

DF,, F Bandbreite F,
M 0 0

AcT, ChT 0,2 *log(PhysVal,,,,,. ;) 0,8 < F, ;20,2
WmE’ OrganiSChe 0’25*log(PhySValdegma’ation J *PhyS Valaccumu/ation j) _0’5 < i,j 2 0’5
Stoffe ’ ’ ’
WmE, anor- 0,25 *log(PhysVal ,..ymuation. ;) 0<F,=205

ganische Stoffe

Da die von einer Substanz ausgehende Gefahr sich aus dem Produkt von Risiko und Exposi-
tion ergibt, bestimmt Koller im nachsten Schritt das ,Potential of Danger® PoD;. Hierbei wird
die Masse des eingesetzten Stoffes mit dem EDP; verrechnet, wobei EDP; exponentiell
eingeht (siehe Gleichung 3).

PoD,; =m, , *10""" ™" [Einheit] (3)

Die Variablen a; und b, fir die verschiedenen Kategorien i ergeben sich aus der Gleichung

zur Bestimmung der physikalischen Grofde PhysVal.

In einem letzten Schritt nimmt Koller eine Abschéatzung vor, inwieweit sich das PoD; durch

den Einsatz verschiedener Verfahrenstechniken verandert. Den Hintergrund flr diesen
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Schritt stellt der Ansatz dar, dass durch den Einsatz bestimmter Verfahrenstechniken das
Risiko einer Exposition vermindert oder verhindert werden kann. So werden nicht beherrsch-
bare Risiken deutlich bzw. hohe Werte fiir PoD;; durch die Verwendung von Synthesetechni-
ken, die eine Emission in die Umwelt verhindern, relativiert. Das ,Remainig Potential of Dan-

ger“, d.h. das verbleibende Gefahrenpotenzial RPoD,, berechnet sich wie folgt:

RPoD, = (> PoD,*[[T.,.) [Einheit] (4)
j k

Hierbei ist jede Technologie k£ gekennzeichnet durch Randbedingungen und einen Technolo-
giefaktor T;;. Anhand der Randbedingungen wird im Vorfeld der Berechnungen die Mdglich-
keit gepruft, die jeweilige Technologie zur Reduktion eines SHE-Effektes i fur eine Substanz

j einzusetzen.

Um nun einen Vergleich des Einsatzes verschiedener Substanzen (Edukte, Losungsmittel,
Hilfsmittel etc.) hinsichtlich der resultierenden Gefahrenpotenziale fir den Menschen und die
belebte Umwelt vornehmen zu konnen, wird als zweites Kriterium der ,Effizienzfaktor fir
Gesundheit und Umwelt* GUgr berechnet. Der GUgr ergibt sich hierbei aus dem nach Koller
berechneten RPoD; bezogen auf die Masse an resultierendem Produkt. Wie bereits erlautert,
wird der GUgr hierbei in drei Subkriterien untergliedert: GUgrAcT, GUgrChT und GUgrWmE.
Diese beziehen sich auf die Kategorien ,Acute toxicity“, ,Chronic toxicity® und ,Water-

mediated effects”.

ZRPODucute toxicity, j
GU ,p AcT == (5)
m Pr odukt
Z RPODchr(mic toxicity, j
GU . ChT == (6)
Mp, odukt
Z RP OD water mediated effects, j
GU . WmE == (7)
mPr odukt

Ziel der Bestimmung des GUgr ist es, die Auswirkungen einer Parametervariation auf die
resultierenden Gefahrenpotenziale des Gesamtprozesses sowie den Anteil einzelner Sub-
stanzen daran aufzuzeigen und somit Hilfestellung bei der Entwicklung toxikologisch unbe-

denklicher Syntheseverfahren zu leisten.
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5.1.1.3 Kosteneffizienzfaktor Kgg

Wie in den Ausflihrungen zur Problemstellung dargestellt, finden oOkologisch vorteilhafte
Alternativen zum Stand der Technik haufig nur dann Eingang in die industrielle Produktion,
wenn sie 6konomisch konkurrenzfahig sind. Als drittes Kriterium wurde daher der Kosteneffi-
zienzfaktor Kz in die forschungsbegleitende Bilanzierung aufgenommen. Die Berechnung
des Kz orientiert sich hierbei an den aktuellen Ansatzen zur Durchflihrung einer ,Life-Cycle-
Costing“-Analyse und erfolgt anhand der Kosten fiir die Bereitstellung B von Edukten, L6-
sungsmitteln sowie Hilfsmitteln, der Kosten wahrend Synthese S und Aufarbeitung 4, der

Verwendung ¥ sowie der Entsorgung D.

{ZKB, JEY Ko, 4> K+ K, + ZKD,Z}
Jj=1 u=1 x=1 y=1 z=1

K = (8)

m Produkt

Obwohl die Personalkosten in der universitaren F&E nur schwer standardisierbar und kaum
auf einen spateren Produktionsprozess Ubertragbar sind, sollten sie, wenn maoglich, in die
Bilanzierung aufgenommen werden, da sie auf arbeitsintensive Prozessschritte hinweisen.
Werden verschiedene Verfahrenstechniken verglichen, kommen die Kosten flir die Apparatu-
ren, Gerate etc. hinzu. Sie werden wiederum bezogen auf die Masse an synthetisiertem
Produkt dargestellt und konnen Uber deren Anschaffungskosten und Lebensdauer bestimmt

werden.

5.1.2 Die Vorgehensweise

Die forschungsbegleitende Bilanzierung erfolgt in enger Zusammenarbeit mit einem Exper-
ten auf dem Gebiet des jeweiligen F&E-Gegenstandes oder wird von diesem selbst durchge-
fuhrt. Zu Beginn erfolgt eine Auswahl von bereits existierenden oder neu erstellten Synthese-
bzw. Aufarbeitungsvorschriften sowie eine Reihe moglicher Parametervariationen. Das Ziel
ist in beiden Fallen die Optimierung des jeweiligen Ansatzes hinsichtlich 6kologischer Nach-
haltigkeit des Gesamtprozesses. Die getroffene Auswahl stellt hierbei lediglich eine Aus-
gangskonfiguration dar und kann zu jedem Zeitpunkt der Bilanzierung in Anpassung an
aktuelle Forschungsergebnisse variiert werden. Ist die Ausgangskonfiguration festgelegt,
erfolgt parallel zur Durchfuhrung der Versuchsreihen die Schaffung der Datenbasis zur Bi-
lanzierung. Um den Aufwand fir diesen Schritt so gering wie moéglich zu halten, sollte der
Zugriff auf entweder frei zugangliche externe oder auf interne Datenbanken elektronisch

erfolgen.

Sind die sich aus einer Parametervariation ergebenen Input- und Outputstrome bekannt,

kann die Berechnung der Effizienzfaktoren vorgenommen werden. Letztendlich werden die
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sich aus der Variation eines Parameters ergebenen Anderungen innerhalb aller drei Effi-
zienzfaktoren inklusive der Darstellung der Subkriterien in einer Performancematrix zusam-

mengefasst dargestellt (Abbildung 13).

//‘ Ausprigung eines Parameters ’\
|
A

Y A v >
Zielfunktionen Zielfunktionen Zielfunktionen Zielfunktionen Zielfunktionen
O a o a, @ a, O a, O a,

O b, O b, O b, O b, O b,

O « O (o () Cy O Cy 1O e
Aufwand

Ausbeute A Ausbeute A, Ausbeute A, Ausbeute A, e Ausbeute A

[ || Nutzen
| |

1
A4

ayA, | ay/A, | a/A,

| v v

Performancematrix

“——
——

Entscheidungsunterstiitzung

Abbildung 13: Erstellen der Performancematrix

Die Ergebnisse der Bilanzierung fliihren zu neuen Erkenntnissen, die einerseits zur weiteren
Optimierung der jeweiligen Vorschrift herangezogen werden kénnen und andererseits neue
Forschungsansatze aufzeigen. Hieraus ergeben sich wiederum neue Entwicklungsschwer-

punkte.

Bei der Bewertung der Ergebnisse besteht jedoch das Problem der Gegeniiberstellung meh-
rerer Losungskandidaten hinsichtlich mehrerer Kriterien. Diese Konstellation ist aus dem
Forschungsfeld der multikriteriellen Optimierung gut bekannt. Zur Lésung derartiger Proble-
me werden im Allgemeinen standardisierte Ansatze wie das so genannte Pareto-Verfahren
eingesetzt. Durch Anwendung dieses Verfahrens wird versucht, Losungskandidaten zu
ermitteln, die nicht hinsichtlich aller Kriterien schlechter als einer der Ubrigen Kandidaten
abschneiden. Diese werden auch als ,paretooptimale Kandidaten® bezeichnet. Im Gegensatz
hierzu werden so genannte ,dominierte Kandidaten“ unterschieden, die hinsichtlich aller
Kriterien schlechtere Werte als alle der Ubrigen Kandidaten aufweisen. Dieses Verfahren
kann verwendet werden, um eine Vorauswahl an auszuschlieRenden Parameterkonfiguratio-
nen zu treffen. Im Falle paretooptimaler Alternativen missen zusatzlich Fachkenntnisse

eingesetzt werden, mit deren Hilfe Praferenzen festgelegt und eine totale bzw. partielle
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Ordnung anhand dieser Praferenzen vorgenommen werden kann. Nach dieser Methode

arbeiten auch die in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Outranking-Ansatze.

5.2 Unterstutzung bei der Entscheidungsfindung zur Auswabhl

Okologisch nachhaltiger Alternativen

Wie bereits im Stand der Forschung erwahnt, existieren zwei bekannte und in vielen Anwen-
dungsgebieten zum Einsatz kommende Verfahren zur Entscheidungsunterstiutzung mit Hilfe
von Outranking-Verfahren, das ELECTRE-Verfahren nach Roy”und das PROMETHEE-
Verfahren nach Brans et al.l'"¥. Sie bieten gegeniiber klassischen Ansitzen den Vorteil, dass
keine Kompensation guter und schlechter Zielerfullungsgrade erfolgt und somit keine Detail-
informationen verloren gehen. Zudem sind sie in der Lage, auch unvergleichbare, wider-
spruchliche und unvollstandig bewertete Alternativen mit in die Bewertung einzubeziehen. In
beiden methodischen Ansatzen wird ein paarweiser Vergleich von Kriterienauspragungen
vorgenommen. Somit erhalt der Entscheidungstrager einen Einblick in die Zusammenhange
des Entscheidungsproblems. Beide Verfahren sind daher prinzipiell gut geeignet, Entschei-
dungsunterstiitzung bei der Auswahl von 6kologisch vorteilhaften Parameterauspragungen
im Rahmen der hier vorgestellten Methodik zu geben. Das PROMETHEE-Verfahren weist
jedoch bei gleicher Eignung weniger komplexe Berechnungsvorschriften auf und ist fir den
Anwender leichter verstandlich sowie deutlich einfacher handhabbar. Bedeutende Anforde-
rungen an die Methodik der forschungsbegleitenden Bilanzierung sind Praxisndhe und
schnelle Anwendbarkeit. Im Folgenden wird daher die multikriterielle Entscheidungsunter-
stiitzung mit Hilfe des PROMETHEE-Verfahrens vorgestellt. Die Beschreibung basiert auf

einer Verdffentlichung der Entwickler Brans und Vincke aus dem Jahr 19850731,

Aufbauend auf einer Menge im Vorfeld ermittelter alternativer Losungen erfolgt die Ermittlung
von Praferenzen durch den paarweisen Vergleich von Alternativen 4, die sich aus einer

Reihe von Kriterienauspragungen k ergeben.

i A-R, k=1.K )

Hierbei muss jeweils entschieden werden, welche der Alternativen bevorzugt wird. Dies
geschieht mit Hilfe der Praferenzfunktion p;, die die Starke einer Alternative (a;) bezuglich

des Kriteriums gegenuber einer anderen (a;) in die Berechnung einbringt.
Die Berechnung von p; erfolgt nach:

( . 0 se fi(a;) < [ (a;)
PRSI w @) - fit@)) sefita) - fia))
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Hierbei symbolisiert ‘¥, eine monoton steigende Funktion.

In einem nachsten Schritt werden den einzelnen Kriterien durch den Entscheidungstrager
Wichtungen =z; zugeordnet, so dass eine Bewertung der relativen Bedeutung der Kriterien

untereinander erfolgen kann.
K

S,'j:S(ai:a_j)zzpk(awaj)”k (11)
k=1

Der multikriterielle Praferenzindex s; ergibt sich dann unter gleichzeitiger Betrachtung aller

EinflussgrofRen. Zur Visualisierung ist s; nachfolgend anhand einer Beispielmatrix dargestellt.

a a, a, a, as ag 8
a, 0 0,296 | 0,250 | 0,268 | 0,100 | 0,185 | 1,099
a, 0,462 | 0 0,389 | 0,333 | 0,296 | 0,500 | 1,980
a, 0,236 | 0,180 | O 0,333 | 0,056 | 0,429 | 1,234
a, 0,399 | 0,505 | 0,305 | 0 0,223 | 0,212 | 1,644
a; 0,444 | 0,515 | 0,487 | 0,380 | 0 0,448 | 2,274
ag 0,286 | 0,399 | 0,250 | 0,432 | 0,133 | O 1,500

u, 1,827 | 1,895 | 1,681 | 1,746 | 0,808 | 1,774

Abbildung 14: Darstellung des multikriteriellen Praferenz-Indices s; nach einem Beispiel von
Brans und Vincke!""

Hierbei werden die beiden Summen u; und #; wie folgt berechnet:
£, :Zs(ai,aj) e u, =Zs(aj,ai) (12)
J=1 Jj=1

Die Summen u; und #; messen hierbei die Praferenz einer Einheit i-ten Grades gegenuber
allen Ubrigen Einheiten sowie die Praferenz aller anderen gegenlber einer Einheit a;. Aus

dem Vergleich von u; und ¢; ergeben sich somit folgende Konstellationen:

[(t,. >tj)m(ul. < uj)]u[(ti > tj)m(ui :uj)]u[t,. = tj)m(u,. < uj)]:> a, -a, (13)
(a; wird gegeniber a; bevorzugt)

[(t,. < tj)m(ui > uj)]u[(ti <tj)m(u,. :uj)]u[ti = tj)m(ui > uj)]:> a, <a, (14)
(a; wird gegenuber a; bevorzugt)

(t,=t)Vu,=u)=a, ~a, (15)

(a; und g; sind indifferent zu einander)
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[(tl. > 1) (u; > uj)]u[(t[ <t)N(y < u_l.)]:> a;, <-a,

(a; und g; sind nicht vergleichbar).

Diese binaren Beziehungen kénnen wiederum in einer Matrix dargestellt werden.

a, a, a, a, as ag

a, a, ~ a

a, a,<-a, |a,~a,

a, a,-a, |a;<-a, |a,~a,

a, a,-a, |a,<-a,|a,<-a,|a,~a,

as a;=a, |a;>a, |as=a, |as=a, |as~as

ag ag=a, |ag=<>=a, |as<-a, |as<~a, |a;<as |as~a,

Abbildung 15: Darstellung der multikriteriellen Praferenz-Beziehungen nach einem Beispiel von
Brans und Vincke!'"!

Letztendlich kann ein partielles Ranking der Alternativen vorgenommen werden. Dieses ist in

Abbildung 16 grafisch dargestellt.

Abbildung 16: Partielles Ranking von Alternativen durch das PROMETHEE-
Verfahren nach Brans und Vincke!"!

In diesem Beispiel stellt a; die vorteilhafteste Alternative dar. Hierauf folgen a,, a; und a,,
wobei a, und a; indifferent zueinander sind und sich a, unvergleichbar zu a, und a; darstellt.
Darauf folgen as und dann q; als die Alternative, die mit den grofiten Nachteilen verbunden
ist.

Die hier vorgestellte partielle Ordnung alternativer Losungen kann mit Hilfe kommerzieller
Entscheidungsunterstlitzungs-Software vorgenommen werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die Software Decision Lab 2000, Version 1.01.0386 der Firma Visual Decision Inc.!"#
verwendet. Die Nutzung derartiger Software kann den Entscheidungsfindungsprozess durch

methodisches Vorgehen sowie durch die Visualisierung der Auswirkungen vorgenommener
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Wichtungen deutlich erleichtern. Es existiert jedoch, wie bei allen Ubrigen Methoden der
multikriteriellen Bewertung, das Problem, dass auch hoch entwickelte Algorithmen letztlich

die Subjektivitat widerspiegeln, die sich aus der notwendigen Kriteriengewichtung durch den

Entscheidungstrager ergibt.

5.3 Optimierung des Gesamtprozesses

Das Ergebnis der lokalen Optimierung hinsichtlich der Zielfunktion ,6kologische Nachhaltig-
keit” stellt eine oder wenige hinsichtlich der gewahlten Kriterien optimierte Synthese- oder
Aufarbeitungsvorschriften dar. Diese Vorschriften wiederum bilden die Grundlage der Opti-
mierung des nachfolgenden Prozessschrittes, so dass letztendlich eine Anndherung an
einen bezogen auf die Zielfunktion ,0kologische Nachhaltigkeit® optimierten Gesamtprozess

erfolgt (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Optimierung von Gesamtprozessen hinsichtlich der gewahlten Zielfunktion mit
Hilfe der forschungsbegleitenden Bilanzierung

Die forschungsbegleitende Bilanzierung ist hierbei in jedem Punkt der Anwendung offen flr
eine Neuorientierung der Forschungs- und Entwicklungsarbeit in Reaktion auf die erhaltenen

Bilanzierungsergebnisse. Anhand der Ergebnisse im Rahmen der Optimierung eines Pro-
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zessschrittes ergeben sich haufig Trends, die zur Suche nach neuen und zur Selektion un-
geeigneter Parameterkonfigurationen filhren. Um die sich aus der Vielzahl von zu untersu-
chenden Parameterkonfigurationen ergebenen Versuche innerhalb eines bestimmten Zeit-
und Kostenrahmens zu halten, wird hierbei ein Screening anhand ausgewahlter Parameter-
auspragungen mit hoher Signalwirkung vorgenommen. Ergibt sich durch die Variation eines
bestimmten Parameters im Vergleich zu anderen Parametervariationen ein hohes Optimie-
rungspotenzial, wird die Versuchsdichte an diesem Punkt erhoht. Zudem kann es beispiels-
weise sinnvoll sein, bei Parametervariationen, die Auswirkungen auf nachfolgende Prozess-
schritte haben, eine entlang der Prozesskette ruckwarts gerichtete Bilanzierung

vorzunehmen.

Bestehen Datenunsicherheiten oder Datenliicken, wird dem durch eine Abschatzung anhand
ahnlicher Parameterauspragungen begegnet. Ist dies nicht mdglich, wird die sich daraus
ergebene Bewertungsunsicherheit gekennzeichnet, ohne dass dies zum Abbruch der Bilan-

zierung fuhrt.

Die forschungsbegleitende Bilanzierung stellt somit ein Instrument zur Entscheidungsunter-
stitzung im Rahmen einer anwendungsorientierten Forschung und Entwicklung in der Che-
mie dar, die mit dem Ziel der Entwicklung 6kologisch nachhaltiger chemischer Verbindungen,
Synthesewege oder Verfahrenstechniken durchgefihrt wird. Mit ihrer Hilfe kann eine Ab-
schatzung der GroRRenordnung 6kologischer Auswirkungen erfolgen und deren Verminde-
rung unter Einbeziehen 6konomischer Aspekte vorgenommen werden. Die letztendliche
Entscheidungsfindung verbleibt beim Experten, da die Auswahl der Parametervariationen
sowie die Wichtung der Einzelkriterien auf den hierflr notwendigen Fachkenntnissen beruht.
Eine hochgradige Interaktion zwischen Forscher und Bilanzierer ist somit essentieller Be-
standteil der Methodik.

Am Endpunkt einer Verfahrensentwicklung unter Einbeziehen dieses Optimierungsansatzes

sollte, wie bereits erlautert, eine Validierung mit Hilfe einer vollstandigen Okobilanz erfolgen.



6 Fallbeispiel 2 — Screening nach dkologisch nach-
haltigen Synthesewegen flr ionische Fllissigkei-

ten

6.1 Einfuhrung

lonische Flissigkeiten gelten aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften als dkologisch vorteil-
hafte Alternative gegeniiber organischen Lésungsmitteln!'?>1%12% 5o besitzen sie einen sehr
geringen Dampfdruck und entweichen daher nicht gasférmig in die Umwelt. Zudem sind sie
zum Einsatz als Lésungsmittel in mehrphasigen Reaktionssystemen gut geeignet!"">""¥],
aktivieren Katalysatoren!'® oder fungieren als Extraktionsmittel"%""® Naheres hierzu ist im
Stand der Forschung (Kapitel 2.3.1) aufgefuihrt. Obwohl aktuelle Forschungsarbeiten Vorteile
in den verschiedensten bisher erforschten Anwendungsfeldern gegeniber konventionellen
Lésungen aufzeigen und ionische FlUssigkeiten ein hohes Innovationspotenzial besitzen
kdnnen, sollten Aussagen bezuglich ihrer Umweltfreundlichkeit erst getroffen werden, wenn

auch ihre Herstellung, Aufarbeitung und Entsorgung in den Vergleich einbezogen wird.

Der derzeitige Stand der Forschung im Bereich der Herstellung ionischer Flissigkeiten ist
gekennzeichnet durch diskontinuierliche Prozesse und lange Reaktionszeiten!*'*" Hinzu
kommen zeit- und |6sungsmittelintensive Extraktionsschritte nach jedem Syntheseschritt
(siehe hierzu auch Abschnitt 2.3.1). Dies kann in Kumulation dazu flihren, dass sich ihre
Herstellung im Vergleich zu der organischer Losungsmittel als sowohl 6kologisch wie auch

okonomisch unvorteilhaft erweist.

Die Problematik der Aufreinigung tritt mit vergleichbaren Auswirkungen auch in der Anwen-
dungsphase auf. Da die physikalischen Eigenschaften ionischer Flissigkeiten in starkem
MaRe von der Art und der Menge ihrer Verunreinigung abhingen!®, ist der Einsatz ioni-
scher Flissigkeiten mit definierten Verunreinigungen bzw. als sehr reine Substanz notwen-
dig. Da diese Verbindungsklasse jedoch nicht destillativ gereinigt werden kann, kommt auch
hier die Extraktion und die anschlieRende Destillation des Extraktionsmittels zum Einsatz, um

unerwunschte Verunreinigungen zu entfernen.

Die Frage der Entsorgung ionischer Flussigkeiten in grolerem Umfang ist bis heute nicht
geklart. Die thermische Zersetzung ist mit einem hohen Energiebedarf verbunden und kann
zur Freisetzung halogenhaltiger Verbindungen fuhren. Eine Deponierung kann jedoch zu
Emissionen dieser Verbindungen in die Umwelt Uber den Grundwasserpfad fuhren. Hier

zeigen Studien von Jastorff et al.®*®¥ Ranke et al."** sowie Pernak et al."*! jedoch, dass



74 Fallbeispiel 2

ionische Flissigkeiten toxikologisch relevante Eigenschaften besitzen kénnen und somit

Umweltbelastungspotenziale gegeben sind.

Aus den hier aufgeflihrten Aspekten lasst sich folgende Schlussfolgerung ziehen: sollen
ionische FlUssigkeiten in Zukunft das breite Anwendungsspektrum ausflllen kénnen, dass
aufgrund ihrer Eigenschaften denkbar ist, so muss ihre Herstellung, Aufarbeitung und Ent-

sorgung grundlegend optimiert werden.

6.2 Einordnung der Fragestellung

Die Synthese ionischer Flissigkeiten, speziell die der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten
Imidazolium-basierten Tetraflourborate, befindet sich weitgehend im Entwicklungsstadium.
Vereinzelte industrielle Anwendungen fiir ionische Fliissigkeiten wie der BASIL®-Prozess!
sind bereits bekannt. Obwohl ihr Einsatz, wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, mit deutlichen
Vorteilen gegeniber konventionellen Lésungen verbunden sein kann, existieren eine Viel-
zahl offener Fragen und auch bislang ungeléster Problemstellungen, die einen grof3techni-
schen Einsatz bis heute jedoch verhindert haben. Sie befinden sich somit an einer Stelle
ihres Entwicklungsprozesses, an dem sich das Optimierungspotenzial als sehr hoch, die

Datengrundlage fir eine Bilanzierung jedoch als relativ gering erweist (Abbildung 18).

Fallbeispiel 2

Datenunsicherheiten
Optimierungspotenzial

Design-Phase
Markt-

einflihrung

Industrielle Produktiol

Entwicklungszeit

Abbildung 18: Einordnung des Entwicklungsstandes fir das Fallbeispiel 2

Da aufgrund der Vielzahl innovativer Anwendungsbeispiele ionischer Flissigkeiten ein zu-
kinftiger grofdtechnischer Einsatz dieser Verbindungsklasse sehr wahrscheinlich scheint,
stellt die Optimierung ihrer Herstellung und Aufarbeitung hinsichtlich ékologischer Nachhal-

tigkeit zum aktuellen Stand ihrer Entwicklung eine bedeutende Aufgabenstellung dar. Ziel ist
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es, ionische Flussigkeiten, die infolge ihrer hohen Funktionalisierbarkeit haufig als ,Designer
Solvent* bezeichnet werden, zum &ékologisch nachhaltigen ,Designer Solvent* weiterzuentwi-
ckeln. Dies bedeutet, eine gewinschte Funktionalitdt mit geringstmaoglichen 6kologischen
Belastungen und moderatem finanziellen Aufwand zu verbinden. Hierbei sollten nachsor-
gende Prozessschritte mdglichst vermieden und stattdessen das Ziel inharent dkologisch

vorteilhafter Verbindungen verfolgt werden.

Vor diesem Hintergrund ist es notwendig, eine Vielzahl méglicher Variationen in die Bilanzie-
rung einzubeziehen. Der Untersuchungsraum wird hierdurch sehr grof3. Weiter vergroRert
wird dieser durch das Einbeziehen vor- und nachgelagerter Prozessschritte. Wie bereits
wahrend der Beschreibung der Problemstellung in Abschnitt 3.1 erlautert wurde, ist diese
Herangehensweise eine notwendige Voraussetzung einer ganzheitlichen Bewertung von
Alternativen. In der Praxis ist jedoch eine schnelle Bereitstellung der Bilanzierungsergebnis-

se erforderlich, um den Entwicklungsprozess interaktiv begleiten zu kénnen.

Die Optimierung der Synthese und Aufarbeitung ionischer Flissigkeiten wird daher in dieser
Arbeit anhand der vorgeschlagenen Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung
vorgenommen. Somit kann die Auswahl méglicher Lésungswege flr die genannte Zielstel-
lung in einem iterativen Prozess erfolgen, der fiir die in diesem Entwicklungsstadium haufi-
gen Neuorientierungen offen ist. Die Screeningmethode ermdglicht eine schnelle Gegen-
Uberstellung der Auswirkungen der Variation verschiedenster Syntheseparameter wie
Temperatur, Lésungsmittel, Reaktionszeit, Edukte etc. sowie die Beurteilung der Auswirkun-
gen einer Entscheidung innerhalb eines vorangehenden Prozessschrittes auf die nachfol-

genden.

Die Ergebnisse der forschungsbegleitenden Bilanzierung bestehen in einer Gegenliberstel-
lung mehrerer Alternativen anhand von Kennzahlen. Die Auswertung wird in Zusammenar-
beit mit einem Experten auf dem jeweiligen F&E-Gebiet nach einer Auswahl relevanter Ein-
zelinformationen sowie deren Wichtung in Form eines Rankings vorgenommen. Ziel dieses
Bilanzierungsansatzes ist nicht die Quantifizierung einzelner Kriterienauspragungen sondern

die Erstellung 6kologisch optimierter Vorschriften.

6.3 Untersuchungsgegenstand

Im Folgenden soll die Erprobung des methodischen Ansatzes anhand ausgewahlter Beispie-
le vorgestellt werden. Hierbei wurde der Schwerpunkt der Arbeiten auf die Optimierung der
Synthesevorschrift fir 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumchlorid [C4smim]Cl bzw. 1-Hexyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid [Cemim]CI gelegt. Darlber hinaus wurden vergleichende Betrachtungen
zur Auswahl der Edukte erstellt und der Einsatz einer ionischen Flissigkeit als Lésungsmittel

in der Metathese naher untersucht.
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6.3.1 Die Ausgangsbasis der Optimierung - bestehende Synthesevor-
schriften zur Darstellung von [C;mim]Cl bzw. [Cemim]Cl

Die Synthese ionischer Flissigkeiten erfolgt, wie bereits in Kapitel 2.3.1 erlautert, zumeist

durch eine Quarternisierungsreaktion einer Stickstoffbase oder eines Phosphans mit einem

Alkylhalogenid. Das Halogenid der resultierenden Phosphonium- oder Ammoniumverbindung

wird dann durch Zugabe einer Saure oder deren Salz ausgetauscht. Die zweistufige Synthe-

se ist in Abbildung 19 beispielhaft anhand der Synthese von [C;mim][BF,] dargestellit.

/ \ N / \ Cr ; BF,
H.C—N N Cl—Bu HiC—N S NaBF, / HBF, " C—N/ @ N\ o
3 \/ 3 T - NaCl/ HCI 3 N 4

Abbildung 19: Synthese des 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluorborats

Nach jedem der beiden Synthesestufen, der Alkylierung und dem Anionenaustausch, mus-
sen Verunreinigungen wie nicht umgesetzte Ausgangsstoffe oder Halogenide extraktiv vom
Syntheseprodukt entfernt werden, da sie die physikalischen Eigenschaften der ionischen
Flissigkeit in hohem Male beeinflussen bzw. bei deren Anwendung stéren. Die Darstellung
ionischer Flussigkeiten lasst sich somit in vier Abschnitte untergliedern, die jeweils einer
Optimierung unterzogen werden kénnen. Abbildung 20 stellt anhand eines Stoff- und Ener-
giestromnetzes der Software Umberto den Ablauf der Synthese der ionischen Flussigkeit

[C4mim][BF4] untergliedert in diese vier Arbeitsschritte dar.

Die nachfolgend vorgestellten Arbeiten konzentrierten sich hierbei auf eine Optimierung der
Synthesevorschrift des ersten Praparationsschrittes, der Alkylierung. Als Ausgangsbasis
dienten bisher in der AG ,lonische Flissigkeiten® des Institutes flir Technische Chemie und
Umweltchemie zum Einsatz kommende Synthesevorschriften, deren Parameter in Tabelle 8
zusammenfassend aufgeflhrt sind. Die nachfolgend vorgestellten Untersuchungen erfolgten

in enger Zusammenarbeit mit dieser Forschungsgruppe!'”.
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Abbildung 20: Stoff- und Energiestromnetz zur Praparation von [Csmim][BF,], Software Umberto

Tabelle 8:
1-Methylimidazol

Zusammenfassung bestehender Vorschriften zur Alkylierung von

Parameter

Bisher verwendete Parameterauspragungen

Losungsmittel

Xylol, Toluol bzw. I6sungsmittelfrei

Reaktionstemperatur [°C] 66 - 127
Reaktionszeit [h] 5,45-72
Konzentration [mol / L] 1-4

Alkylierungsmittel

Butyl-, Hexyl-, Octylchlorid bzw. -bromid

N-Base

1-Methylimidazol

Dem Ziel einer dkologischen Optimierung der Synthesevorschriften folgend wurden Ver-

suchsreihen erstellt, die Trends innerhalb bestimmter Parametervariationen aufzeigen und

generelle Schlussfolgerungen erlauben sollten. Gemall dem Ansatz eines &kologischen

Screenings wurde jedoch nicht jede Parameterauspragung durch Versuche unterlegt, son-

dern lediglich aussagekraftige Leitwerte bestimmt. Anhand des Parameters ,L&sungsmittel”

soll die Herangehensweise nachfolgend naher vorgestellt werden.
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6.3.2 Variation des Parameters , Losungsmittel“ zur Darstellung von
[C4mim]CIl bzw. [Csmim]Cl

Als Ausgangsbasis zur Bestimmung der Kriterien Energieeffizienz Ez, Effizienz hinsichtlich
der menschlichen Gesundheit und der Umwelt GUzr sowie Kosteneffizienz Kzr dienten spe-
zielle I6sungsmittelspezifische Daten, die in Form einer Datensammlung erhoben wurden,
um sie im weiteren Verlauf der Bilanzierung zeitnah zur Verfigung zu haben. Die Auswahl
der in die Bilanzierung einbezogenen Losungsmittel erfolgte hierbei derart, dass verschiede-
ne relevante Charakteristika von Lésungsmitteln reprasentiert wurden. Im Allgemeinen un-
terscheidet man zwischen unpolaren bzw. schwach polaren Lésungsmitteln und polaren
protischen wie auch aprotischen Solventien. Wahrend in polaren protischen Losungsmitteln
lonenpaare, wie sie bei den ionischen Flissigkeiten auftreten, aufgrund von Wasserstoffbri-
ckenbindung solvatisiert werden und somit dissoziieren, tritt dieser Effekt in unpolaren Lo-
sungsmitteln nicht auf. Polare aprotische Loésungsmittel solvatisieren lediglich auf Grund
deutlich schwécherer Dispersionskrafte!'®,

Die erhobenen Daten sind in Tabelle 9 bis 11 dargestellt, geordnet nach absteigender Polari-

sl Tabelle 9 bietet hierbei die Grundlage einer Berech-

tat des jeweiligen Lésungsmittel
nung des Energiebedarfes entlang des gesamten Lebensweges der Ldésungsmittel. Als
erster Unterpunkt umfasst die Zeile ,KEA Bereitstellung® den kumulierten Energieaufwand
zur Herstellung des Lésungsmittels ausgehend von den Rohstoffen in der Lagerstatte bis zu
einem Kilogramm des reinen Losungsmittels. Alle Verarbeitungs- und Transportschritte sind
in den angegebenen Werten enthalten. Die angegebenen Daten wurden der Ecoinvent-

Datenbank ['®%! entnommen.

Tabelle 9: KEA zur Bereitstellung, zum Einsatz und zur Aufarbeitung der Lésungsmittel-
alternativen sowie ihr Heizwert bei der thermischen Entsorgung

Lésungsmittel Wasser |Aceto- Dichlor- Benzol | Toluol o-Xylol n-Hexan Cyclo- n-
nitril methan hexan Heptan

Kumulierter Energieaufwand (KEA) [MJ / kg]

KEA Bereitstellung

L7 R P e i ) LA AP AR )
- ] e,
KEA Reaktion ittt Sttt

— ane° — o L e [ttt
(T=80°C. t=545h) Reeieleieiels [ 0000

KEA Aufarbeitung

Gutschrift thermische

Entsorgung

[ Gutschrift [ Gering bis mittel [0 Mittel bis hoch Nicht geeignet fiir eine Reaktionstemperatur
B Gering O Mittel [l Hoch T=80°C

Die Unterpunkte ,KEA Reaktion® bzw. ,KEA Aufarbeitung“ stellen die Unterschiede zwischen
den verschiedenen Lésungsmitteln im Prozess dar, die sich aus der Warmekapazitat, der

Differenz zwischen Reaktions- und Siedetemperatur sowie der Verdampfungsenthalpie
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ergeben. Die dargestellten Ergebnisse wurden unter definierten Versuchsbedingungen (sie-
he Anhang, Abschnitt 9.2.1.1) mit Hilfe eines Energiemessgerates erhoben. Sie zeigen den
Energiebedarf zum einen zum Aufheizen des Lésungsmittels sowie zum Halten der Reak-
tionstemperatur wahrend der Synthese und zum anderen wahrend der Destillation. Die ge-
messenen Energiebedarfswerte zeigen, dass bei der Wahl des Losungsmittels darauf geach-
tet werden sollte, dass der Siedepunkt des Ldsungsmittels nicht im Bereich der
Reaktionstemperatur liegt (wie im Falle des Acetonitrils, Ethylacetats, Benzols und Cyclohe-
xans), da dies aufgrund der aufzubringenden Verdampfungsenthalpie energetisch unglnstig
ist. Ein Vergleich der Energiebedarfswerte zur Bereitstellung und zur Aufarbeitung macht
deutlich, dass die Redestillation aller betrachteten organischen Ldsungsmittel energetisch

von Vorteil ist.

Ein weiteres Kriterium stellen das Umweltverhalten der Losungsmittel sowie ihr Einfluss auf
die menschliche Gesundheit dar. Wie in Tabelle 10 dargestellt, wurden die Subkriterien
akute und chronische Toxizitat sowie wasserbedingte Effekte in die Bewertung einbezogen.
Die in Tabelle 10 dargestellten Gefahrenpotenziale bezogen auf ein Kilogramm L&sungsmit-
tel wurden nach der Methode von Koller® bestimmt, wobei die Faktoren Mobilitat, Abbau-
barkeit und Akkumulation der Lésungsmittel in die Berechnung einflossen. Unter den polaren
Medien besitzt Wasser hier die vorteilhaftesten Eigenschaften, dicht gefolgt von Acetonitril.
Innerhalb der unpolaren Losungsmittelalternativen ist der Einsatz von Benzol als Losungs-
mittel mit dem gréRten Gefahrenpotenzial hinsichtlich akuter und chronischer Toxizitat ver-
bunden. Toluol und o-Xylol scheinen Vorteile gegeniliber n-Hexan, Cyclohexan sowie n-Hep-
tan im Vergleich der einzelnen Subkriterien zu besitzen. Hier spielen jedoch die
Performance' in der Synthese einerseits und der jeweilige Anwendungsfall und die damit
verbundenen moglichen Eintragspfade in die Umwelt andererseits die entscheidende Rolle

bei der Praferenzbildung.

Tabelle 10:  Potenzielle Auswirkungen der Lésungsmittelalternativen auf Mensch und Umwelt

Lésungsmittel Wasser |[Aceto- |Dichlor- Benzol | Toluol o-Xylol n-Hexan Cyclo- n-
nitril methan hexan Heptan

Umweltverhalten und Gesundheit [1/ kg]

RPoD; AcT"?

RPoD, ChT"2

PoD, WmE' 1,2*10° 3,6*10° 3,0*10!
[ Gering [ Gering bis mittel O wmittel O mittel bis hoch B Hoch

1gliltig unter den Reaktionsbedingungen der Alkylierung
2Bestimmung des RPoD, unter der Annahme einer Riickflusskiihlung

" In der chemischen Synthese wird unter dem Begriff Performance die Leistungsfahigkeit des Systems im Sinne
von Umsatz-, Ausbeute- bzw. Selektivitatserhbhung zusammengefasst.
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Angaben zum Marktpreis der Lésungsmittelalternativen stellen die dritte Informationsgrund-
lage dar, die im Vorfeld der forschungsbegleitenden Bilanzierung erhoben wurde (Tabel-
le 11). Die Basis der Preisangaben bildeten Daten zum Handelspreis dieser industriell in
groRem Umfang eingesetzten Lésungsmittel'’®. Eine Ausnahme stellen Cyclohexan, Aceto-
nitril und Wasser dar. Hier wurden Angaben zu aktuellen Marktpreisen durch die BASF AG
zu Grunde gelegt. Wahrend im Bereich der polaren Lésungsmittel wiederum Wasser als
Lésungsmittel 6konomisch vorteilhaft erscheint, sind Benzol und das daraus durch Hydrie-
rung gewonnene Cyclohexan unter den unpolaren Lésungsmitteln vergleichsweise preisin-

tensiv.

Tabelle 11:  Marktpreis der Losungsmittelalternativen

Lésungsmittel Wasser |Aceto- | Dichlor- Benzol |Toluol o-Xylol n-Hexan Cyclo- n-
nitril methan hexan Heptan

Preis [Euro / kg]
Preis 0,46 0,45 | 043 | 0,22 | 0,61 | 023

[ Gering [] Gering bis mittel [ Mittel O wittel bis hoch Bl Hoch

Diese im Vorfeld erhobene Datenbasis ist jedoch allein nicht zur Auswahl des 6kologisch
vorteilhaftesten Losungsmittels geeignet. Dies kann erst bezogen auf ihre Performance in
einer spezifischen Anwendung geschehen. Im Folgenden wird daher die Gegenuberstellung
des Einsatzes verschiedener Lésungsmittel zur Darstellung von [C,mim]CI bzw. [Csmim]CI

anhand der Kriterien Egr, GUgrund Kz vorgestellt.

6.3.3 Bestimmung der Effizienzfaktoren zur Auswahl des 6kologisch
vorteilhaftesten Losungsmittels

Die Darstellung von [Cymim]CI erfolgte unter Einsatz von jeweils 0,3 Mol 1-Methylimidazol
sowie 0,36 Mol Butylchlorid in 238 mL Lésungsmittel. In Tabelle 12 sind die verwendeten
Lésungsmittel, geordnet nach abnehmender Polaritat'’” und die sich aus der Wahl des
Lésungsmittels ergebene Ausbeute dargestellt. Als Reaktionstemperatur wurde 80°C ge-
wahlt. Abweichende Reaktionstemperaturen ergaben sich zum einen aus dem Siedepunkt
der Lésungsmittel oder auch anderen aus einem Ergebnis aus dem Vorfeld, nachdem bei
80°C unter den gegebenen Bedingungen kein messbarer Umsatz in Toluol erfolgte. Die
vollstandige Dokumentation der Versuchsbedingungen befindet sich im Anhang, Abschnitt
9.2.1.2.
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Tabelle 12:  Darstellung von [C4mim]Cl, Cim = 1 mol /L, cgyey = 1,2 mol / L

Lésungsmittel Wasser | Acetonitril ggtr;'::rn- Toluol Toluol gg;g:
& (T =20°C) 80,1 36,6 9 24 24 2
T[°C] 80 80 66 80 127 80

Y [C4smim]ClI [%] 0,3 21 0,9 0 4.1 4.1

6.3.3.1 Energieeffizienzfaktor Egr in der Alkylierung von 1-Methylimidazol

(Ansatz: 1 mol /L)

Der resultierende FEzr ist, aufgegliedert in die Teilbereiche Bereitstellung der Edukte und
Lésungsmittel, Synthese und Aufarbeitung, in Abbildung 21 dargestellt. Die Ergebnisse
zeigen einen deutlichen Vorteil unpolarer gegeniber polaren Losungsmitteln. Die Bereitstel-
lung des Ldsungsmittels hat im Falle einer Konzentration an 1-Methylimidazol (mim) von
1 mol /L den héchsten Anteil am kumulierten Energieaufwand. Eine Ausnahme stellt das

Lésungsmittel Wasser dar.

Der Energiebedarf zur Synthese und destillativen Aufarbeitung der Lésungsmittel wurde mit
Hilfe des bereits erwahnten Energiemessgerates ,Power Monitor Pro“ der Firma Voltcraft
bestimmt. Mit Ausnahme des Ldsungsmittels Wasser ist der Energiebedarf wahrend der
Synthese und der destillativen Aufarbeitung der Lésungsmittel jedoch von untergeordneter
Bedeutung. Das schlechte Abschneiden des Lésungsmittels Wasser ist hierbei auf die nied-
rige Ausbeute an [Csmim]Cl und auch auf die energetisch aufwendige Destillation des Was-

sers zuruckzufiihren.
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40000 -

I
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Cyclohexan

Acetonitril Dichlormethan Toluol

Abbildung 21: Gegeniberstellung des Einsatzes verschiedener Losungs-
mittel zur Synthese von [C4ymim]CIl anhand des E:;
Cmim =1 mol /L, cgyes=1,2mol /L



82 Fallbeispiel 2

Aus der Gegentberstellung des Egr fur die verschiedenen Losungsmittel ergab sich eine
Abhangigkeit der Losungsmittelperformance von der jeweiligen Polaritat. Lagen keine Ver-
suchsdaten bezlglich der Performance des jeweiligen Losungsmittels in der Alkylierung vor,
wurde daher in weiteren Untersuchungen die Ausbeute in einem Losungsmittel mit ver-

gleichbarer Polaritdt angenommen.

6.3.3.2 Effizienzfaktor fur Gesundheit und Umwelt GUgrin der Alkylierung
von 1-Methylimidazol (1 molarer Ansatz)

Die Gegenuberstellung der Risiken fiir die Gesundheit und die Umwelt anhand der Effizienz-
faktoren fur die Subkriterien ,Acute Toxicity”, ,Chronic Toxicity“ sowie ,Water-mediated Ef-
fects®, die sich aus der Wahl des Losungsmittels ergeben, ist in Abbildung 22 bis 24 darge-
stellt. Aufgrund der spezifischen Eigenschaften jedes Ldsungsmittels wurden alle
Alternativen in die Gegenulberstellung aufgenommen. Hierbei zeigte sich, dass neben dem
Einsatz von Benzol als Lésungsmittel auch Dichlormethan aufgrund des vergleichsweise
hohen Gefahrenpotenzials hinsichtlich akuter und chronischer Toxizitdt vermieden werden
sollte. Auch von n-Hexan geht aufgrund seiner Neurotoxizitat ein gewisses Gefahrenpotenzi-
al aus. Da ahnlich unpolare Verbindungen verflgbar sind, sollte auf diese zurtickgegriffen
werden. Zudem weisen aliphatische kettenférmige Kohlenwasserstoffe ein Bioakkumulati-
onspotenzial auf, das mit steigender Kettenlange zunimmt und deutlich Gber dem ringférmi-
ger aliphatischer und auch aromatischer Verbindungen gleicher C-Zahl liegt. Cyclohexan ist
andererseits in der Umwelt schwer abbaubar und zudem als sehr starkes Umweltgift einge-
stuft.
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0,25 O 1-Methylimidazol
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Wasser Acetonitril Dichlormethan Benzol Toluol o-Xylol n-Hexan Cyclohexan n-Heptan

Abbildung 22: Gegeniberstellung des Einsatzes verschiedener Losungs-
mittel zur Synthese von [C4ymim]Cl anhand des GUgr AcT;
Cmim = 1 mol /L, cgues=1,2 mol /L



Fallbeispiel 2 83

Die Kombination dieser Eigenschaftsprofile ergibt, wie in Abbildung 24 dargestellt, einen
deutlich erhdohten Wert fir den EHzr WmE beim Einsatz von Cyclohexan bzw. n-Heptan als
Losungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol.Das vergleichsweise schlechte Ab-
schneiden des toxikologisch unbedenklichen Lésungsmittels Wasser in der Subkategorie
GUgr AcT ist hierbei allein auf die schlechte Performance dieses Losungsmittels in der Alky-
lierung zurtickzufiihren. Dieser Effekt ergibt sich unter der technischen Randbedingung, dass
eine Ruckflusskihlung eingesetzt wird, um die Emission von Losungsmittelddmpfen wahrend
der Synthese zu verhindern. Die Grundlagen der Berechnung des GUgr sind im Anhang,
Abschnitt 9.2.2, Tabelle 29 bis 31, aufgeflhrt.
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Abbildung 23: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Lésungs-
mittel zur Synthese von [C4smim]CIl anhand des GUgy ChT;.
Cmim =1 mol /L, cgyes=1,2mol /L
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Abbildung 24: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Losungs-
mittel zur Synthese von [C4ymim]CIl anhand des GUgr WmE;
Cmim = 1 mol /L, cgyes=1,2 mol /L
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6.3.3.3 Kosteneffizienzfaktor Kge in der Alkylierung von 1-Methylimidazol

(1 molarer Ansatz)

Zur Bestimmung des Kzr wurde ahnlich wie bei der Berechnung des Exr vorgegangen. Ne-
ben den im Vorfeld ermittelten Marktpreisen fir die verschiedenen Lésungsmittel und die
eingesetzten Edukte wurden wahrend der Synthese und Aufarbeitung anfallende Kosten flr
Personal und elektrische Energie bestimmt. Diese Werte wurden wiederum ins Verhaltnis zur
Masse an resultierendem Produkt gesetzt. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abbil-
dung 25 dargestellt. Auffallig ist, dass im vorliegenden Fall bereits bei einer Konzentration
des 1-Methylimidazols in der Lésung von 1 mol /L die Eignung des Lésungsmittels unab-
hangig von seinem Marktpreis ist. Dies ist darauf zurickzufihren, dass die Edukte
1-Methylimidazol und Butylchlorid deutlich teurer in der Anschaffung als alle betrachteten
Lésungsmittelalternativen sind. Somit kann in diesem Fall die Auswahl 6konomisch vorteil-

hafter Lésungsmittel allein anhand ihrer Performance in der Alkylierung erfolgen.

70000 O Personal —
OEnergie Aufarbeitung
60000 OEnergie Synthese —

M Bereitstellung Edukte

50000 M Bereitstellung LM

40000 -
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Wasser Acetonitril Dichlormethan Toluol Cyclohexan

Abbildung 25: Gegeniberstellung des Einsatzes verschiedener Losungs-
mittel zur Synthese von [C4mim]Cl anhand des Kgr; Ansatz:
Cmim =1 mol /L, cgues=1,2 mol /L

6.4 Auswahl 6kologisch nachhaltiger Losungsmittel in der Alky-

lierung von 1-Methylimidazol (1 molarer Ansatz)

Die Auswahl dkologisch nachhaltiger Losungsmittel fiir die Alkylierung von 1-Methylimidazol
erfolgte mit Hilfe des Outranking-Verfahrens PROMETHEE!"*, unter Verwendung der Soft-
ware Decision Lab 2000!""¥. Als Ausgangsbasis diente eine Zusammenstellung aller berech-
neter Kriterienauspragungen fir die betrachteten Losungsmittelalternativen. Sie ist in Tabel-

le 13 dargestellt.
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Tabelle 13:

Performancematrix zur Entscheidungsunterstiitzung bei der Auswahl 6kologisch
nachhaltiger Lodsungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol
(Cmim =1 mol /L, cgyei=1,2mol /L)

Wasser Aceto- Dichlor- Benzol Toluol o-Xylol n-Hexan | Cyclo- n-Heptan

nitril methan hexan

Energieeffizienzfaktor [MJ / kg Produkt]

Eer

74.939 23.281 33.172 6.802 10.327 10.292 9.363 9.363 9.472

Umweltverhalten und Gesundheit — Effizienzfaktor [kg / kg Produkt]

GUg AcT 1,710 2,6*102 | 7,002 | 2,8*10" | 2,6*102 | 1,1*102 | 1,002 | 1,2*102 [ 2,8*103
GUg: ChT 1,6*10" 5,8*10" | 6,000 8,8*10° 6,1*102 | 1,002 | 1,2*10° 1,002 | 9,0*10°%
GUgs WmE 2,9*10" 9,0%100 6,0*10? 1,070 6,2*10° 8,8*10° 2,7*10? 3,5%10° 2,3*103

Kosteneffizienzfaktor [€ / kg Produkt]

Ker

| 72211 | 11430 [22040 [5119 [5083 |[5081 [4975 [4975 [4630

Gliltig bei Reaktionstemperatur und unter Annahme einer Rickflusskiihlung

Die Bewertung der Alternativen erfolgte unter folgenden Voreinstellungen: zum einen wurde

eine lineare Praferenzfunktion und zum anderen ein prozentualer Schwellenwert gewahlt, um

die starken Differenzen in der Grofle der Werte innerhalb der einzelnen Kriterien auszuglei-

chen. Hierbei wurde dem héchsten Wert eines Losungsmittels innerhalb eines der betrachte-

ten Kriterien der Wert 100 zugeordnet. Fur die tGbrigen Werte wurde der prozentuale Anteil

im Vergleich zum hochsten Wert bestimmt. Der Vergleich zwischen den Kategorien erfolgte

ebenfalls auf Basis des prozentualen Anteils.

Die Wichtung wurde in Gleichverteilung zwischen den Kriterien bzw. Subkriterien vorge-

nommen. In Abbildung 26 ist die Vorgehensweise beispielhaft dargestellt.

Als Ergebnis wurde das folgende Ranking erhalten:

n-Heptan <> Cyclohexan > n-Hexan >Benzol > o-Xylol > Toluol > Acetonitril >

Dichlormethan > Wasser.

Dieses fur niedrige Edukt-Konzentrationen erhaltene Ergebnis wurde nachfolgend auf seine

Gultigkeit in hoch konzentrierten bzw. auch 16sungsmittelfreien Ansatzen Uberpriift.
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[JDecision Lab - [Promethee Bewertung BTX dlab] i:][ﬁj

%) Fle Edit View Insert Tools Window Help - =] x|
HEEEEOEEBE G e e

D@ | % Ba | § 7= 5| Scenario e ||

Criterioni Criterion2 Criterion3 Criteriond CriterionS

Min Max IMm-_mze ....... = | Minimize Minimize Minimize Minimize

Wieight 33.0000 . 11.0000 11.0000 11.0000 33,0000

Preference Funcli | Linear Linear Linear Linear Linear

Indiference Thres | 0.00 % 100,00 % 175% 003 % oM %

Preference Thres | 0.0 % 200.00 % 351 % 0.06 % 001 %

Gaugsian Threshe | - -

Threshobd Unit Percent Percent Percent Percent Percent

Unit EEF GUEF &cT GLEF ChT GUEF WinE KEF

Action1 E302.0000 02740 87650 105.0000 5119.0000

Action2 I 10327 .0000 010026 00810 6.2300 S063.0000

Action3 l 10292 0000 0.0110 0.0100 &.7800 S061.0000

Actiond I 93630000 0000 11530 2660000 4975.0000

Actions l 9363 0000 0020 0.0100 3514.0000 4975.0000

Actions I 94720000 00028 0,0090 2250,0000 4622 0000

PROMETHEE 2 Complete Ranking PROMETHEE 1 Partial Ranking
maximum number of actions' [E— :,' Default

[>

; Actionb |

£+ 0.60
+- 0.29
4 5 [
Action? Action3 | Action2 | =
-+ 0.40 #+ 0.36) #+ 0.22]
+- 0.49 +- 0.51 +- 0.67
2
Actionh |
&+ 0.47) .
$- 0.27 =
< | | »] |
. 1 2 3 . 4 5 b )
0.46 0.00 -0.46

Abbildung 26: Einscheidungsunterstitzung bei der Wahl 6kologisch nachhaltiger Lésungsmittel
in der Alkylierung fiir cpim = 1 mol / L; cguci = 1,2 mol / L, (1) Benzol, (2) Toluol,
(3) o-Xylol, (4) n-Hexan (5) Cyclohexan, (6) n-Heptan

6.4.1 Hoch konzentrierte Losungen bzw. die I[6sungsmittelfreie

Synthese

Zur Uberpriifung der Relevanz der Ergebnisse beziiglich der Wahl des vorteilhaftesten L6-

sungsmittels in der Alkylierung von 1-Methylimidazol wurden diese nachfolgend denen einer
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I6sungsmittelfreien Synthese gegenlibergestellt. Hierbei sollte geprift werden, ob der Ein-
satz eines Losungsmittels zu Okologischen Vorteilen flihrt oder ganz vermieden werden
sollte. Ein weiterer Punkt von Interesse war die Beantwortung der Frage, ob sich die bei
niedrigen Edukt-Konzentrationen gefunden Zusammenhange auch auf hoch konzentrierte
Lésungen Ubertragen lassen. Der nachfolgend vorgenommene Vergleich baut auf die Er-
gebnisse der Lésungsmittelwahl auf. Es wurden n-Heptan und Cyclohexan als die vorteilhaf-
testen Alternativen sowie o-Xylol als Referenz gewahlt. Zum Einsatz kamen 0,9 Mol
1-Methylimidazol sowie 1,4 Mol Hexylchlorid in 75 mL Ld&sungsmittel bzw. 1,2 Mol
1-Methylimidazol sowie 1,9 Mol Hexylchlorid in der I6sungsmittelfreien Variante. Die Synthe-
se wurde in allen Fallen bei 80°C und einer Zeit t = 5 h 45 min durchgefuhrt (siehe hierzu
auch im Anhang, Abschnitt 9.2.1.2).

Tabelle 14:  Darstellung von [Csmim]Cl; Cyim = 3 mol / L, Cpec) = 4,7 mol / L (in LM),
Cmim = 3,9 mol / L, Cpec = 6,3 mol / L (LM-frei)

Losungsmittel o-Xylol Cyclohexan n-Heptan LM-frei
Cmim [Mol / L] 3 3 3 4
Y [Cemim]Cl [%] |17 24 22 15

6.4.1.1 Energieeffizienzfaktor Egr in der Alkylierung von 1-Methylimidazol
(3 bzw. 4 molarer Ansatz)

Im hoch konzentrierten bzw. |6sungsmittelfreien Ansatz spielt die Bereitstellung des Lo-

sungsmittels vom energetischen Standpunkt aus lediglich eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 27: Gegenuberstellung des Einsatzes von Lésungsmitteln zur
Synthese von [Csmim]CI und der I6sungsmittelfreien Synthe-
se anhand des Egy; Cmim = 3 mol / L, Checi = 4,7 mol / L (in LM),
Cmim = 3,9 Mol / L, Cpecy = 6,3 mol / L (LM-frei)
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Somit schneiden die Lésungsmittelalternativen Cyclohexan und n-Heptan aufgrund ihrer
besseren Performance in der Alkylierung von 1-Methylimidazol im Vergleich zum Lésungs-
mittel Xylol und auch der I6sungsmittelfreien Synthese vorteilhafter ab (Abbildung 27). Der
Trend, dass sich der Einsatz von Cyclohexan energetisch vorteilhafter als der von Toluol
(und dem chemisch ahnlichen o-Xylol) darstellt, setzt sich somit in hoch konzentrierten L6-
sungen fort. Im Vergleich zum Einsatz von Cyclohexan / n-Heptan als Losungsmittel schnei-
det auch das l6sungsmittelfreie System aufgrund der vergleichsweise niedrigeren Ausbeute

an [Cemim]Cl energetisch ungunstiger ab.

6.4.1.2 Effizienzfaktor fur Gesundheit und Umwelt GUgrin der Alkylierung
von 1-Methylimidazol (3 bzw. 4 molarer Ansatz)
Die Gegenuberstellung der Gefahrenpotenziale hinsichtlich ,,Acute toxicity”, ,Chronic toxicity*

bzw. ,Water-mediated effects” nach Koller, die sich wahrend der Synthese von [Cemim]Cl

bezogen auf die Masse an Produkt ergeben, sind in Abbildung 28 bis 30 dargestellt.

1,0E-03

9,0E-04 O Hexylchlorid

O 1-Methylimidazol
8,0E-04

O Ldsungsmittel

7,0E-04
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4,0E-04

GUgr AcT [kg / kg Produkt]

3,0E-04 4

2,0E-04 -

1,0E-04

0,0E+00

o-Xylol Cyclohexan n-Heptan ohne LM

Abbildung 28: Gegentberstellung des Einsatzes von Lésungsmitteln zur
Synthese von [Cemim]Cl und der I6sungsmittelfreien Synthe-
se anhand des GUgrAcT; Coyim =3 Mol / L, Chec) = 4,7 mol / L
(in LM), Cmim = 3,9 mol / L, Checi = 6,3 mol / L (LM-frei)

Es zeigt sich, dass Cyclohexan und n-Heptan im Falle des GUgr AcT leichte Vorteile gegen-
Uber dem Einsatz von o-Xylol oder der I6sungsmittelfreien Synthese aufweisen. Interessant
ist hier auch der deutlich gestiegene Anteil der Edukte im Vergleich zu den Ergebnissen

1 molarer Lésungen (siehe Abschnitt 6.3.3.2).
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Abbildung 29: Gegeniiberstellung des Einsatzes von Lésungsmitteln zur

Synthese von [Csmim]Cl und der I6sungsmittelfreien Synthe-

se anhand des GUgr ChT; Ansatz: Cpim =

3mol /L,

Chect = 4,7 mol / L (in LM), Cmim = 3,9 mol / L,

Chiec: = 6,3 mol / L (LM-frei)®
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Abbildung 30: Gegenuberstellung des Einsatzes von Losungsmitteln zur
Synthese von [Cemim]Cl und der I6sungsmittelfreien Synthe-
se anhand des GUgy WmE; Cpim = 3 mol / L, Chec) = 4,7 mol / L
(in LM), Cmim = 3,9 mol / L, Cpec = 6,3 mol / L (LM-frei)

2 Die chronische Toxizitat von Hexylchlorid ist nicht bekannt.
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Demgegentiber dominieren in den Subkategorien GUxr ChT sowie GUrr WmE weiterhin die
verwendeten Lésungsmittel. Hierbei schneiden sowohl Cyclohexan als auch n-Heptan in der
Gegenuberstellung des resultierenden GUgzr WmE im Vergleich zum o-Xylol und auch der
I6sungsmittelfreien Synthese deutlich schlechter ab. Die erhéhten Ausbeuten an [Cemim]Cl
in diesen Losungsmitteln kdnnen die durch ihren Einsatz hervorgerufenen Gefahrenpotenzia-
le fir die aquatische Umwelt nicht negieren (Abbildung 30). Die Datenquellen, auf denen die
Bestimmung des GUgr beruht, sind im Anhang, Abschnitt 9.2.2, Tabelle 29 bis 31, aufgefihrt.

6.4.1.3 Kosteneffizienzfaktor Kgr in der Alkylierung von 1-Methylimidazol (3

bzw. 4 molarer Ansatz)

Anders stellt sich das Ergebnis in Bezug auf die Kosteneffizienz dar. Hier schneidet der
Einsatz der Losungsmittel Cyclohexan und n-Heptan, wie auch im Falle der Energieeffizienz,
aufgrund der hoheren Performance dieser Ldsungsmittel in der Alkylierung von

1-Methylimidazol vergleichsweise guinstiger ab.
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Abbildung 31: Gegentberstellung des Einsatzes von Lésungsmitteln zur

Synthese von [C4mim]Cl und der I6sungsmittelfreien Synthe-

se anhand des Kjr; Cnim = 3 Mol / L, Cpect = 4,7 mol / L (in

LM), Cmim = 3,9 mol / L, Cyec) = 6,3 mol / L (LM-frei)
Wie aus Abbildung 31 ersichtlich und aufgrund der Ergebnisse des 1 molaren Synthesean-
satzes zu erwarten, hat der Marktpreis der Losungsmittel keinen Einfluss auf das Ergebnis.
Zudem sollte sich eine Verlangerung der Reaktionszeit bis zum Erreichen einer Ausbeute-
konztanz als 6konomisch vorteilhaft erweisen, da die Bereitstellung der Edukte im Vergleich
zu den Kosten wahrend der Synthese und Aufarbeitung einen deutlich héheren Einfluss auf

den K hat.
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6.4.2 Auswahl des 6kologisch nachhaltigsten Lésungsmittels in der
Alkylierung von 1-Methylimidazol (3-4 molarer Ansatz)

Eine Gegenuberstellung der Alternativen mit Hilfe der Software Decision Lab 2000 ergab fiir

hoch konzentrierte Losungen bzw. Idsungsmittelfreie Systeme folgendes partielles Ranking:
Cyclohexan > n-Heptan > LM-frei > o-Xylol

Sowohl das resultierende Ranking als auch die Basis hierfur, die Performancematrix, sind im
Anhang, Abschnitt 9.2.3, in Tabelle 35 und Abbildung 59 dargestellt. Dieses Ranking bleibt
auch dann bestehen, wenn die Wichtung innerhalb der Subkriterien GUgrAcT, GUgrChT
sowie GUgrWmE dahingehend verandert wird, dass dem Subkriterium GUg-WmE aufgrund

der deutlich héheren Werte eine Relevanz von 100 % zugeordnet wird.

Ein Vergleich der Héhe der Effizienzfaktoren flr die einzelnen Kriterien und Subkriterien
zwischen dem niedrig bzw. hoch konzentrierten Ansatz zeigt zudem, dass das Arbeiten in
hoch konzentrierten Losungen vorteilhaft hinsichtlich der Zielfunktion — 6kologische Nachhal-
tigkeit - ist. Diese Aussage kann aufgrund ihrer Eindeutigkeit ohne Unterstitzung durch ein

partielles Ranking erfolgen.

6.4.3 Variation des Parameters Zeit

Um der sich aus der Auswertung des resultierenden Kz in Abschnitt 6.4.1.3 (Ansatz:
3-4 mol / L 1-Methylimidazol) ergebenen Schlussfolgerung bezliglich der Vorteile einer Ver-
langerung der Reaktionszeit ¢ nachzugehen, wurde auf Basis von Arbeiten durch Gro-
Re Béwing und Jess!'"™ eine Berechnung von Egr und Ky in Abhangigkeit des Parameters ¢
vorgenommen. Es sollte hier insbesondere die Frage geklart werden, ob sich diese Schluss-
folgerung auch auf die Effizienz des Energieeinsatzes erweitern lasst. Da sich aus der Be-
rechnung des GUgr in Hinblick auf diese Fragestellung kein Erkenntnisgewinn ergeben wr-

de, wurde darauf verzichtet.

Die Arbeiten von Grof’e Béwing und Jess zeigen eine Ausbeutekonstanz in der I16sungsmit-
telfreien Synthese von [C4smim]Cl ausgehend von 4,47 mol/L 1-Methylimidazol und
6,18 mol / L Butylchlorid nach 70 h bei einer Ausbeute von 98 % (siehe Tabelle 15).

Die Ergebnisse von Grofle Bowing und Jess stimmen hierbei im Fall der finfstiindigen Syn-
these sehr gut mit den ermittelten 15 % Ausbeute in der 16sungsmittelfreien Synthese aus
Tabelle 14 (berein. Sie erhielten zudem bei Einsatz des Lésungsmittels Ethanols und einer
Konzentration an [Csmim]Cl von 3,29 mol /L unter gleichen Reaktionsbedingungen eine
Ausbeute von lediglich 10 %. Dieses Ergebnis stutzt die Aussage, dass die Performance der
Ldsungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol von ihrer Polaritat abhangig ist, und

unpolare Lésungsmittel bevorzugt werden sollten. Eine der Ursachen fiir diesen Effekt konn-
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te die 2-Phasigkeit der Reaktionssysteme bei Verwendung unpolarer Losungsmittel sein.
Das Alkylierungsmittel und das organische Lésungsmittel bilden hierbei die obere Phase, die
entstehende ionische FlUssigkeit die untere Phase. 1-Methylimidazol liegt in beiden Phasen
vor. Das wahrend der Synthese entstandene Produkt wandert durch die Phasengrenzflache
und verzogert so die Einstellung eines Gleichgewichtes. Daraus ergibt sich ein Vorteil ge-

genlber 1-phasigen Systemen unter Verwendung polarer Losungsmittel.

Tabelle 15: U/ t-Verhalten der |I6sungsmittelfreien Synthese von [C,mim]CI nach Grol3e
Bowing und Jess!'"®: Ansatz: cmim = 4,5 mol / L, Cauc) = 6,2 mol / L

Versuche V1 V2 V3 V4 V5 V6

t [h] 5 7.5 21 30 47 70

Y [Csmim]ClI [%] 16 26 69 80 96 98

Aus Abbildung 33 ergibt sich der bereits vermutete Verlauf von Kz im Verlauf der Reaktions-
zeit. Aus 6konomischer Sicht sollte somit ein vollstandiger Umsatz der Edukte in [C4mim]CI

angestrebt werden.
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Abbildung 32: Veranderung des E; bei fortlaufender Reaktionszeit in der 16-
sungsmittelfreien Synthese von 1-Methylimidazol,
Cmim =4,5mol / L, cgygs =6,2 mol / L

Der Verlauf von Egr in Abbildung 32 zeigt jedoch, dass sich aus einer Verlangerung der
Reaktionszeit Gber eine Zeit von 21 h hinaus eine Verschlechterung der Energiebilanz ergibt.
Da Ezr als Leitindikator flir eine Reihe von Umweltbelastungspotenzialen fungiert (siehe
hierzu auch Abschnitt 5.1.1.1), ist diese Aussage von hoher Relevanz hinsichtlich der dkolo-

gischen Nachhaltigkeit dieses Syntheseschrittes.
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Abbildung 33: Veranderung des Ky bei fortlaufender Reaktionszeit in der
I6sungsmittelfreien Synthese von 1-Methylimidazol,
Cmim =4,5mol /L, , cgye1 = 6,2 mol /L

Bei gleicher Wichtung der Effizienzfaktoren Ez- und Kz ergibt sich bei partiellem Ranking der

Alternativen folgende Ordnung:
V4 > V5> V6 > V3 > V2 >Vl

Die Synthese sollte somit nach 30 h Reaktionszeit beendet werden.

6.4.4 Bestimmung der Effizienzfaktoren zur Anwendung ionischer
Flussigkeiten im Vergleich zu organischen Losungsmitteln am
Beispiel der Metathese

Die vorgestellten Ergebnisse bezlglich einer Optimierung der Synthese von [Csmim][BF4]
bzw. [Cemim][BF,] hinsichtlich der Zielfunktion ,6kologische Nachhaltigkeit* beschranken sich
auf den ersten Syntheseschritt zur Darstellung der ionischen Flissigkeit. Sowohl der zweite
Syntheseschritt, der Anionenaustausch, als auch die beiden notwendigen Aufarbeitungsstu-
fen sind bisher nicht in die Optimierung einbezogen worden. Dennoch soll im Folgenden eine
Bewertung der Anwendung ionischer Flissigkeiten als Losungsmittel in der heterogen kata-
lysierten Metathese vorgestellt werden. Diese wurde anhand von Zwischenergebnissen bei
der Optimierung der Darstellung von [Csmim][BF,] vorgenommen (siehe hierzu auch Ab-
schnitt 9.2.1.3). Den Hintergrund fir diese Betrachtungen bildete die Frage nach dem aktuel-
len Status ionischer Flussigkeiten in ihrer Anwendungsphase im Vergleich zu organischen
Lésungsmitteln. Die Gegenuberstellung sollte zum einen sowohl Schwachstellen als auch
bereits bestehende Vorteile aufzeigen, aus denen sich weitere Forschungsschwerpunkte
ableiten lassen. Unter einer Schwachstelle wird hierbei ein Kriterium verstanden, in dem die

ionische Flussigkeit deutliche Defizite im Vergleich zu ihren konventionellen Alternativen
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aufweist. Zum anderen war es Ziel der Untersuchungen, das Potenzial des Einsatzes ioni-
scher Flissigkeiten als ,griines® Losungsmittel fir das gewahlte Anwendungsbeispiel abzu-
schatzen. Die Vorteile, die aus dem Einsatz ionischer Flussigkeiten als Losungsmittel in der
homogen katalysierten Metathese erwartet wurden, beruhen zum einen auf der vergleichs-
weise hohen Ausbeute an 7-Tetradecen, die in diesem System erreichbar ist. Diese ist ver-
mutlich teilweise auf die Stabilisierung des verwendeten Grubbs-Katalysators zuriickzuflih-
rent™. Hinzu kommt, dass aus dem einphasigen Reaktionssystem durch den Ersatz
organischer Losungsmittel mit einer geeigneten ionischen Flussigkeit ein Zweiphasiges wird.
Die Mehrphasigkeit der Reaktionssysteme wird allgemein als ein Vorteil ionischer Flussigkeit
gegeniiber organischen Ldsungsmitteln angesehen!"®! da sich hieraus eine Steigerung des
Umsatzes wie auch eine Vereinfachung der Aufarbeitung ergeben kann. Das Ldsungsmittel
kann vom Reaktionsprodukt durch Phasenseparation getrennt werden, eine destillative
Aufarbeitung entféllt. Die Reaktionsgleichung der Metathese von 1-Octen ist in Abbildung 34

schematisch dargestellt.
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Abbildung 34: Metathese von 1-Octen unter Einsatz des Grubbs-Katalysators

Die Gegenuberstellung erfolgte, ahnlich wie in Abschnitt 6.3.2, anhand einer Auswahl polarer
bis unpolarer organischer Losungsmittel sowie einer |6sungsmittelfreien Variante. Als Syn-
thesebeispiel wurde die Umsetzung von 1-Octen zu Ethylen und 7-Tetradecen gewahlt. Es
wurden jeweils 5 mL Edukt in 5 mL Lésungsmittel geldst und mit 0,005 g Katalysator ver-
setzt. Eine detaillierte Beschreibung der Versuchsdurchfuhrung befindet sich im Anhang,
Abschnitt 9.2.1.4. In Tabelle 16 sind die aus dem Einsatz der verschiedenen Lésungsmittel
resultierenden Ausbeuten an 7-Tetradecen dargestellt. Der Syntheseerfolg wurde mittels
GC-Analytik bis zur Einstellung des Gleichgewichtes verfolgt (siehe Anhang, Abschnitt
9.2.1.4, Abbildung 58). Hierbei ergaben sich unterschiedliche Werte fiir die Reaktionsdauer +.
Die maximal erreichbare Ausbeute, bezogen auf den eingesetzten energetischen und mone-
taren Aufwand, sowie die hiermit verbundenen Risiken fir die menschliche Gesundheit und
die Umwelt, bildeten die Grundlage fur die nachfolgend vorgestellten Ergebnisse. Die Bereit-
stellung des Grubbs-Katalysators wurde aufgrund fehlender Daten nicht mit in die Bilanzie-
rung aufgenommen. Da er in allen durchgefuhrten Versuchen in gleicher Menge hinzugeflgt

wurde, fuhrt diese Vereinfachung zu keiner Verfalschung der Bilanzierungsergebnisse.
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Tabelle 16:  Reaktionszeit und Ausbeute in verschiedenen Lésungsmitteln in der Metathese

von 1-Octen
Lésungsmittel | Dichlormethan | o-Xylol n-Hexan LM-frei [Csmim][BF4]
Y [%] 62 26 22 48 63
t [h] 4 2,5 3,5 4 4,5

6.4.4.1 Energieeffizienzfaktor Egr bei Variation des Losungsmittels in der

Metathese von 1-Octen

Die Performance des polaren organischen Lésungsmittels Dichlormethan in der Metathese
ist vergleichbar hoch wie die der ionischen FlUssigkeit [Csmim][BF,]. Dies ist aus den in
Tabelle 16 dargestellten Ausbeuten an 7-Tetradecen ersichtlich, die in den betrachteten
Lésungsmitteln bzw. im |6sungsmittelfreien System erzielt werden konnten. Somit konnte die
erste Annahme, dass durch den Einsatz der ionischen Flussigkeit eine Steigerung der Aus-
beute in der Metathese erreichbar ist, mit Hilfe der durchgefihrten Versuche nur teilweise

bestatigt werden.

Die berechneten Energieeffizienzfaktoren Exr, bezogen auf die Masse an synthetisiertem
7-Tetradecen, die sich aus dem Einsatz der verschiedenen Lésungsmittel ergeben, zeigen
deutlich, dass der Einsatz der ionischen Flussigkeit [C4smim][BF,] bei einmaligem Gebrauch
zum derzeitigen Entwicklungsstand energetisch vergleichsweise ungunstig abschneidet
(Abbildung 35). Dies ist insbesondere auf den hohen Energiebedarf wahrend der Bereitstel-
lung von [C4mim][BF,] zuriickzufihren. Dieser Nachteil wird zum derzeitigen Stand der Ent-
wicklung auch nicht durch eine gegenuber dem Einsatz der Losungsmittel n-Hexan oder
o-Xylol bzw. der I6sungsmittelfreien Synthese erhdhte Ausbeute in der Metathese ausgegli-

chen.

Der Energiebedarf wahrend der destillativen Aufarbeitung der organischen Lésungsmittel ist,
wie bereits in Abschnitt 6.3.2 diskutiert, im Vergleich zu ihrer Bereitstellung von untergeord-
neter Bedeutung. Somit ist auch der Vorteil, der sich aus der Zweiphasigkeit des die ionische
Flissigkeit enthaltenen Systems ergibt, fir dieses Anwendungsbeispiel vergleichsweise
gering. Er kdnnte jedoch dann zu einem energetischen Gewinn flihren, wenn eine nahezu

quantitative Rickflhrbarkeit der ionischen Flissigkeit gegeben ist.
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Abbildung 35: Gegentberstellung des Einsatzes verschiedener Losungsmit-

tel zur Metathese von 1-Octen anhand des Ez»

Auf diese Erkenntnis hin durchgefiihrte Recyclingversuche ergaben, dass ein sechsfaches

Recycling der ionischen Flissigkeit durch Phasenseparation ohne Ausbeuteeinbulie in der

Metathese moglich ist. Die Versuche basierten hierbei auf einfachem Abdekantieren der

Produktphase und Zugabe von neuem Katalysator sowie Edukt. Dartber hinaus wurde die

Loslichkeit von [Csmim][BF,] in 1-Octen untersucht, um den Verlust an ionischer Flissigkeit

zu quantifizieren. Hierbei ergab sich ein Verlust von insgesamt 7 % nach sechsmaligem

Mischen und Separieren. Naheres hierzu ist im Anhang unter Abschnitt 9.2.1.5 aufgefihrt.
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Abbildung 36: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Lésungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des Ebei sechsfa-

chem Recycling des Lésungsmittels

Die Ergebnisse beziiglich der resultierenden Energieeffizienzfaktoren sind in Abbildung 36

dargestellt. Das Diagramm zeigt deutlich, dass der Einsatz der ionischen FlUssigkeit bereits
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nach sechsmaligem Recycling in den Bereich der betrachteten Alternativen rickt. Weitere
Entwicklungsarbeit, zum einen hinsichtlich der Erhéhung der energetischen Effizienz der
Bereitstellung von [Csmim][BF 4] und zum anderen beziiglich einer Erhéhung der Recyclingra-

te, kann somit zu einem energetisch vorteilhaften Einsatz der ionischen Flissigkeit fihren.

6.4.4.2 Effizienzfaktor fir Gesundheit und Umwelt GUge bei Variation des
Lésungsmittels in der Metathese von 1-Octen

Es liegen bisher kaum Daten bezuglich der Risiken fur die menschliche Gesundheit vor, die
sich aus dem Einsatz der ionischen Flissigkeit [Csmim][BF,] ergeben®. Auch iber ihr Ver-
halten in der Umwelt, insbesondere ihre Persistenz sowie ihr Bioakkumulationspotenzials ist
bisher wenig bekannt®®®. Jastorff et al.®® nahmen eine multidimensionale Risikoanalyse
anhand von flnf ékotoxikologischen Indikatoren (,Release®, ,Spatiotemporal Range®, ,Bioac-
cumulation®, ,Biological Activity“ und ,Uncertainty”) vor, um den Einsatz der ionischen Flis-
sigkeiten [C;mim][BF,4] bzw. [Ciomim][BF,] mit dem des organischen Lésungsmittels Aceton
zu vergleichen. Das von lhnen durchgeflhrte Screening ergab ein gegenlber Aceton erhdh-
tes Risiko der Bioakkumulation sowie eine erhohte biologische Aktivitat. Beide Risiken nah-
men mit steigender Kettenlange der Alkylgruppe am Imidazolium-Kation zu. Dem gegenulber
steht ein im Vergleich zum organischen Lésungsmittel verringertes Risiko einer Freisetzung
in die Umwelt. Im Gegensatz zum Aceton, das auf Grund seiner Volatilitdt insbesondere Uber
den Luftpfad in die Umwelt eingetragen wird, erfolgt die Emission ionischer Flissigkeiten
infolge ihres kaum vorhandenen Dampfdruckes hauptsachlich Gber den Wasserpfad. Hierbei
besteht zusatzlich das Risiko der Freisetzung von Abbauprodukten der ionischen Flussigkei-
ten in die Umwelt. Die von Jastorff et al. vorgestellte Bewertung der okotoxikologischen
Risiken, die aus dem Einsatz ionischer Flussigkeiten resultieren, wurde in Relation zu Ace-
ton®! oder zwischen verschiedenen ionischen Fliissigkeiten® vorgenommen. Sie kann
somit nicht auf den vorliegenden Vergleichsfall Gbertragen werden. Zudem wurde die ange-
gebene Unsicherheit der Bewertung flr beide der betrachteten ionischen Fllssigkeiten als

sehr hoch angegeben’®!.

Die nachfolgend vorgenommene Gegenuberstellung des Einsatzes von [Cimim][BF,] bzw.
organischen Ldsungsmitteln in der Metathese anhand des GUjr basiert daher auf einem
~Worst-case“-Szenario, d.h. einer Analyse des schlechtesten anzunehmenden Falles. Wie
von Koller® vorgeschlagen, wird fiir nicht bekannte Risiken der héchste Faktor in der jewei-
lig betrachteten Kategorie angenommen. Auf diese Weise lassen sich die maximal auftreten-
den Gefahrenpotenziale abschatzen, die sich aus dem Einsatz einer Substanz ergeben
kénnen. Es handelt sich somit um eine sich selbst verstarkende Aussage. Diese bildet nicht
die realen Verhaltnisse ab, unterstitzt jedoch die Vermeidung von Risiken, die an einem

bestimmten Punkt der Entwicklung noch nicht Gberschaubar sind. Somit kdnnen die Aspekte
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menschliche Gesundheit und Umwelt bereits im friihen Entwicklungsstadium chemischer

Neuentwicklungen einbezogen und in Relation zu alternativen Lésungen gesetzt werden.

Fir die Gegenuberstellung herangezogen wurden die nach Koller berechneten Gefahrenpo-
tenziale sowohl der verwendeten Losungsmittel als auch des Eduktes 1-Octen. Diese wur-
den Uber die Eigenschaften der chemischen Substanzen beziglich Mobilitat, akuter und
chronischer Toxizitat, Persistenz und Bioakkumulation sowie ihr Verhalten in aquatischen
Okosystemen bestimmt. Eine detaillierte Beschreibung der Berechnungsgrundlage ist im
Anhang, Abschnitt 9.2.2, Tabelle 32, aufgeflhrt.

Wie bereits ausgeflhrt, wurde fir den Einsatz von [C;mim][BF,] die jeweils hdchste Index-
gréBe (siehe hierzu Abschnitt 5.1.1.2) zur Beschreibung jeder Eigenschaft herangezogen.
Die einzige Ausnahme bildete die Eigenschaft ,Mobilitat“. Aufgrund des nicht vorhandenen
Dampfdruckes erfolgte hier eine Einordnung als nicht Gber den Luftpfad mobiler Stoff. Nach
der in Abschnitt 5.1.1.2 vorgestellten Berechnungsvorschrift fir die ,Effective Dangerous
Property” EDP; erfolgte somit eine Relativierung der Risiken im Bereich akute und chronische
Toxizitat. Obwohl die ionische Flissigkeit als stark akut und chronisch toxisch angenommen
wurde, ergaben sich daher Werte flir GUgr AcT bzw. GUgr ChT, die im Bereich des haloge-

nierten organischen Lésungsmittels Dichlormethan liegen.
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Abbildung 37: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Losungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des GUgrAcT

In Abbildung 37 ist der Vergleich der Losungsmittel- bzw. 16sungsmittelfreien Alternativen
anhand des GUgr AcT grafisch dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass der Einsatz von Dich-
lormethan, welches eine vergleichbare Performance in der Metathese wie die ionische Flus-
sigkeit besitzt, mit einem Risikopotenzial hinsichtlich der akuten Toxizitat behaftet ist, dass
dem ,Worst-case“-Szenario fir den Einsatz von [Csmim][BF,] entspricht. Noch deutlicher
wird dieser Effekt bei Betrachtung der Eigenschaft ,Chronische Toxizitat* (Abbildung 38).
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Hier verringert sich das Gefahrenpotenzial durch den Einsatz der ionischen Flissigkeit im

Vergleich zum Lésungsmittel Dichlormethan deutlich.
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Abbildung 38: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Lésungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des GUgr ChT
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Abbildung 39: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Lésungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des GUgr WmE

Dem gegentber steht das potenziell hohe Risiko, welches von [C,mim][BF,] fir aquatische

Okosysteme ausgeht. Wie bereits von Jastorff et al. betont, sind bisher weder Aussagen

hinsichtlich ihrer Persistenz noch ihres Akkumulationspotenzials in der Umwelt zuganglich.

Sie wurden daher fir die Berechnung des GUgr WmE jeweils als sehr hoch angenommen.

Auch Uber ihre Toxizitat gegenuber Wasserorganismen ist bisher wenig bekannt. Erste Un-

tersuchungen zeigen jedoch, dass sie biologisch aktiv sein kdnnen und in der aquatischen

Umwelt moéglicherweise zu Veranderungen flihre

p[64:135:181]

. Aufgrund dieser bestehenden

Unsicherheiten und der sich daraus ergebenen potenziellen Risiken ist die ionische Fliissig-
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keit [Csmim][BF,s] mit der Wassergefahrdungsklasse Il gekennzeichnet!'®?

. Hieraus ergibt
sich die in Abbildung 39 dargestellte potenziell geringe Effizienz hinsichtlich des Kriteriums
GUgr WmE. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf. Zum einen mussen die offenen Fragen
hinsichtlich des Gefahrenpotenzials ionischer Flissigkeiten fir wassrige Okosysteme aufge-
klart werden. Zum anderen sollte die verfahrenstechnische Umsetzung dergestalt erfolgen,
dass eine Freisetzung der ionischen Flissigkeit Uber den Wasserpfad ausgeschlossen wird.

Dies gilt auch fur ihre Entsorgung.

Die bereits als Anforderung an ionische Flissigkeiten gestellte nahezu quantitative RUck-
fUhrbarkeit ist auch hinsichtlich des Subkriteriums GUzr WmE von entscheidender Bedeutung.
Wie in Abbildung 40 dargestellt, kann bereits ein sechsfaches Recycling das mit der Produk-
tion einer bestimmten Masse Produkt einhergehende Gefahrenpotenzial deutlich vermindern.
Weitere Forschung in diesem Bereich ist somit lohnenswert. Da sich flir die betrachteten
Alternativen unter Verwendung organischer Losungsmittel der Wert des GUgr WmE insbe-
sondere aus den Eigenschaften des Eduktes 1-Octen ergibt, kdnnte eine nahezu quantitative
Ruckfuhrbarkeit kombiniert mit der Performanceerhéhung gegentber n-Hexan, o-Xylol oder

dem l6sungsmittelfreien System zu Vorteilen fuhren.
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Abbildung 40: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Losungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des GUgr WmE bei
sechsfachem Recycling des Losungsmittels

6.4.4.3 Kosteneffizienzfaktor Kegr bei Variation des Losungsmittels in der

Metathese von 1-Octen

AbschlieRend wurde eine Gegenuberstellung der Losungsmittel- bzw. l6sungsmittelfreien
Alternativen in der Metathese anhand der resultierenden Kosten vorgenommen. Die Kosten
fir das Personal wurden hierbei nicht einbezogen, da die Versuche in sehr geringen Reakti-

onsvolumina durchgefuhrt wurden. Daraus hétte sich eine Dominanz der Personalkosten
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gegenliber den ubrigen Kostenfaktoren ergeben, die eine Auswertung dieser Ergebnisse
deutlich erschwert hatte. Wie aus Abbildung 41 ersichtlich ist, schneidet der Einsatz der
ionischen Flussigkeit [C4smim][BF,] im Vergleich zu den organischen Lésungsmitteln 6kono-
misch deutlich unvorteilhafter ab.
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Abbildung 41: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Lésungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des Kjr

Dieser Abstand lasst sich durch ein Recycling der ionischen Flussigkeit verringern, ist jedoch
auch nach sechsfachem Recycling vorhanden (Abbildung 42). Die Ursache hierflr ist in den
aktuell sehr hohen Verkaufspreisen fiir ionische Fliissigkeiten zu finden!"®*. Diese liegen
bspw. flr das [Csmim][BF,] derzeit um ein Vielfaches lber dem Marktpreis fiir die Bulk-
Chemikalien Dichlormethan, o-Xylol und auch n-Hexan!'’®l. Sollen ionische Fliissigkeiten
zukunftig eine Alternative zum Einsatz organischer Losungsmittel darstellen, so muss sich ihr

Marktpreis drastisch verringern.

Da sie sich derzeit noch in der Entwicklungsphase befinden, ist diese Preissenkung wahr-
scheinlich. Dennoch wird ihre Produktion aufgrund der komplexen Struktur und der starken
Abhangigkeit ihrer physikalischen Eigenschaften von ihrer Reinheit und dem damit verbun-
denen hohen Aufwand zur Abtrennung von Verunreinigungen vermutlich auch zukunftig
O6konomisch aufwendig bleiben. Somit kann fur die nahere Zukunft ein ahnliches Preisniveau
wie fUr organische Losungsmittel nicht erwartet werden. lonische Flussigkeiten missen
daher einen erheblichen Vorteil gegenuber diesen aufweisen, z.B. durch deutliche Perfor-
mancesteigerung oder den Zugang zu neuen Syntheseverfahren, um 6konomisch konkur-

renzfahig zu werden.

Eine weitere Mdglichkeit stellt die Entwicklung neuartiger Synthesewege flir ionische Flis-

sigkeiten oder der Einsatz alternativer ionischer Flissigkeiten, die aus preiswerten Aus-
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gangsstoffen synthetisiert worden sind, dar. Diese Mdglichkeiten werden im Abschnitt 6.6

eingehend diskutiert.
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Abbildung 42: Gegenuberstellung des Einsatzes verschiedener Losungsmit-
tel zur Metathese von 1-Octen anhand des Kz bei sechsfa-
chem Recycling des Lésungsmittels

6.4.5 Entscheidungsunterstitzung

Ein Ranking der Alternativen mit Hilfe der Software Decision Lab 2000 (Anhang, Abschnitt
9.2.3, Abbildung 60) ergab folgende Ordnung hinsichtlich der Wahl des Lésungsmittels:

Dichlormethan > I6sungsmittelfrei > n-Hexan > [Ciamim][BF,] > o-Xylol

Hieraus kann geschlussfolgert werden, dass die ionische Flissigkeit zum derzeitigen Ent-
wicklungsstand keine 6kologisch nachhaltige Alternative gegentiber den betrachteten orga-
nischen Loésungsmitteln bzw. der I16sungsmittelfreien Synthese fiir diesen Anwendungsfall

darstellt.

Die Performancematrix, die aus der Zusammenfassung der Ergebnisse hinsichtlich des
Einsatzes ionischer FlUssigkeiten als Alternative zu organischen Lésungsmitteln in der Meta-
these von 1-Octen erhalten wurde, ist im Anhang in Tabelle 36 dargestellt. Sie wurde unter

der Annahme eines sechsfachen Recyclings des Losungsmittels erstellt.

6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Als Ergebnis der Bewertung der LOsungsmittel-Alternativen in der Alkylierung von
1-Methylimidazol mit Hilfe der forschungsbegleitenden Bilanzierung kénnen folgende Emp-

fehlungen hinsichtlich der Losungsmittelauswahl formuliert werden:
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Die Wahl des Losungsmittels hat einen hohen Einfluss auf die 6kologische Nachhaltigkeit

der Alkylierung von 1-Methylimidazol.
Unpolare Lésungsmittel sollten bevorzugt werden.

Bei gleicher Wichtung der Kriterien Egzr, GUgr sowie Ky hat sich der Einsatz von

n-Heptan und Cyclohexan als in besonderem Malde vorteilhaft erwiesen.

Das Arbeiten in hoch konzentrierten Losungen ist vorteilhaft hinsichtlich der Zielfunktion

Okologische Nachhaltigkeit.

Die Verwendung hoch konzentrierter Losungen unter Einsatz von n-Heptan oder Cyclo-

hexan als Losungsmittel ist 6kologisch nachhaltiger als die 16sungsmittelfreie Synthese.

Die Eignung eines Lésungsmittels ist bereits in niedrig konzentrierten Losungen nahezu
unabhangig vom Marktpreis. Die Auswahl nach 6konomischen Kriterien kann somit allein

anhand der Performance der Losungsmittel in der Synthese erfolgen.

Darlber hinaus haben sich aus der Gegenuberstellung des Einsatzes einer ionischen Flis-

sigkeit ([C4mim][BF,4]) und organischen Lésungsmitteln in der Metathese von 1-Octen folgen-

de Erkenntnisse ergeben:

7.

10.

Der Einsatz der ionischen Flussigkeit [Csmim][BF 4] ist zum derzeitigen Entwicklungsstand
energetisch vergleichsweise unglnstig. Dies ist insbesondere auf den hohen Energiebe-
darf wahrend der Bereitstellung von [Csmim][BF,4] zurlickzufihren. Dieser Nachteil wird
zum derzeitigen Stand der Entwicklung auch nicht durch eine gegenliber dem Einsatz
der Losungsmittel n-Hexan oder o-Xylol bzw. der I6sungsmittelfreien Synthese erhohte

Ausbeute an 7-Tetradecen ausgeglichen.

Ist eine Wiederverwendbarkeit der ionischen Flissigkeit gegeben, fihrt dies zu einer

deutlichen Steigerung der energetischen Effizienz ihres Einsatzes.

Trotz hoher Datenunsicherheiten bezlglich eines moglichen akuten bzw. chronischen
Toxizitatspotenzials von [C4mim][BF,] kann sich das hieraus maximal ergebende Risiko-
potenzial aufgrund der kaum vorhandenen Mobilitat im Medium Luft als mit organischen
Lésungsmitteln vergleichbar angesehen werden. Bei Eintrag in die Umwelt Uber den
Wasserpfad kann jedoch ein vergleichsweise hohes Gefahrdungspotenzial fur aquatische

Okosysteme durch die ionische Flissigkeit nicht ausgeschlossen werden.

In der genannten Synthese ist der Einsatz der ionischen Flussigkeit zum derzeitigen

Entwicklungsstand unter 6konomischen Gesichtspunkten nicht sinnvoll.

Die Ergebnisse im Fallbeispiel 2 stiitzen These 6:

lonische Flissigkeiten konnen in ihrem derzeitigen Entwicklungsstadium nicht gene-

rell als ,grine“ Lésungsmittelalternative im Vergleich zu organischen Lésungsmitteln
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gelten. Ihre Darstellung auf Basis von 1-Methylimidazol-Derivaten besitzt jedoch um-

fangreiches Optimierungspotenzial.

6.6 Validierung der Methodik der forschungsbegleitenden Bilan-
zierung

Zur Uberpriifung der Giltigkeit der Aussagen, die hinsichtlich der kologischen Nachhaltig-
keit der Synthese und des Einsatzes der ionischen Flissigkeit [Csmim][BF,] in der Metathese
von 1-Octen im Vergleich zu organischen Lésungsmitteln getroffen wurden, wurde an einem
Beispiel eine Bestimmung der (ibrigen Wirkkategorien einer Okobilanz vorgenommen. Hier-
bei wurde das Szenario des sechsfachen Recyclings des Lésungsmittels zugrunde gelegt.
Alle Vorprozesse, die Synthese selbst und auch die Redestillation der Losungsmittel wurden
in die Bilanzierung einbezogen, nachfolgende Prozessschritte wurden jedoch in Einklang mit
dem in Abschnitt 6.4.4 beschriebenen Stand der Entwicklung nicht betrachtet. Eine detaillier-

te Darstellung der erhaltenen Ergebnisse befindet sich im Anhang, Abschnitt 9.2.4.

In Abbildung 43 sind die Anderungen innerhalb einer Reihe von Wirkkategorien dargestellt,
die aus der Substitution des Lésungsmittels [C,mim][BF,] durch Dichlormethan resultieren.
Hieraus ergibt sich eine Verringerung des kumulierten Energieaufwandes auf 60 %. Die
resultierende Verringerung der Wirkkategorien abiotischer Ressourcenabbau (ADP), Treib-
hauspotenzial (GWP), Ozonabbaupotenzial (ODP), Versauerungspotenzial (AP), Eutrophie-
rungspotenzial (NP) sowie dem Potenzial zur Bildung von Photooxidantien (POCD) liegt im
Bereich von 41 % (ODP) bis 66 % (NP). Eine Besonderheit stellt die Wirkkategorie POCP
dar. Wahrend der bisher im Labormalistab durchgefiihrten Versuche wurde das Nebenpro-
dukt Ethylen, das das Potenzial zur Bildung von Photooxidantien in der Troposphare besitzt,
direkt in die Raumluft entlassen. Da die Ausbeute in beiden betrachteten Fallen dahnlich hoch
war, ergibt sich somit in dieser Wirkkategorie eine vergleichsweise geringe Variation infolge

der Lésungsmittelsubstitution von 0,3 %.

Wird die Wirkkategorie POCP aufgrund dieser Besonderheit, die bei der sachgerechten
Entsorgung des Nebenproduktes Ethylen nicht auftreten wirde, nicht mit einbezogen, so
ergibt sich eine Standardabweichung s bezogen auf den kumulierten Energieaufwand von
18 %. Die durchschnittliche Abweichung DA betragt 15 %.
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Abbildung 43: Darstellung der Abweichung der tUbrigen Wirkkategorien vom
Leitindikator KEA am Beispiel der Variation des Losungsmit-
tels ([C4mim][BF,] zu Dichlormethan) in der Metathese von 1-
Octen

Diese Abweichungen, wie auch schon im Fallbeispiel 1 (siehe auch Abschnitt 4.7.2), fir eine
Abschatzung im friihen Entwicklungsstadium als hinreichend gering angesehen. Die Ergeb-
nisse bestatigen somit wiederum die Annahme, dass der KEA als Leitindikator zur Abbildung
der Ubrigen genannten Wirkkategorien mit einer flr das friihe Prozessdesign hinreichenden
Genauigkeit fungieren kann. Infolge der hohen Ubereinstimmung der Variation des KEA und
der Wirkkategorie ADP (Verbrauch abiotischer Ressourcen) kann der KEA in Lebenswegbi-
lanzierungen zudem als Indikator zur Umsetzung der ,Green Chemistry“-Prinzipien 1, 2,
teilweise 3, 5, 6, 7, 8, und 9 herangezogen werden (siehe hierzu Abschnitt 2.2.2). Dies kann
damit begrindet werden, dass ineffiziente sowie abfallreiche Prozesse immer auch durch

einen vergleichsweise hohen Rohstoffbedarf gekennzeichnet sind.

Die Standardabweichung s der Wirkkategorien im Bereich Human- und Okotoxizitat bezogen
auf den KEA betragt 31 %. Als durchschnittliche Abweichung DA wurde ein Wert von 29 %
ermittelt. Die Abweichungen vom KEA sind hier deutlich geringer, als in Fallbeispiel 1 beo-
bachtet, und liegen im Bereich der Ubrigen Wirkkategorien. Die ermittelten Ergebnisse de-
cken sich jedoch nicht mit den im Rahmen der forschungsbegleitenden Bilanzierung aufge-
zeigten Risiken, die sich aus dem Einsatz von Dichlormethan bzw. [Csmim][BF,] als
Lésungsmittel in der Metathese ergeben. Im Fall der Wirkungsabschatzung wird eine Quanti-
fizierung der human- und 6kotoxischen Risiken vorgenommen, die sich aus der Emission
von Schadstoffen in die Umwelt an verschiedenen Stellen der Prozesskette ergeben. Mit
Ausnahme des Ethylen werden bis zum betrachteten Lebenswegabschnitt weder die einge-
setzten Lésungsmittel noch nicht umgesetztes Edukt in die Umwelt entlassen. Somit flieRen
sie nicht in die Berechnung der Umweltbelastungspotenziale ein. Da zudem bisher weder fur

1-Octen noch fur [C4smim][BF,] Wirkfaktoren zur Bestimmung des human- und dkotoxischen
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Potenzials festgelegt wurden, ist ein Einbeziehen dieser Substanzen in die Wirkungsab-

schatzung im Rahmen einer Okobilanz derzeit nicht mdglich.

Im Gegensatz hierzu konnte mit Hilfe der in der forschungsbegleitenden Bilanzierung heran-
gezogenen EHS-Methode nach Koller' eine Bewertung der Risiken beziiglich Human- und
Okotoxizitdt vorgenommen werden, die von den eingesetzten Chemikalien ausgehen. Der
Ansatz von Koller ermdglichte eine Abschatzung dieser Risiken auf Basis leicht zuganglicher
Daten und die Nutzung verschiedener Datenquellen. Er besitzt somit speziell in der Design-
phase chemischer Neuentwicklungen Vorteile gegenuber der Wirkungsabschatzung. Dar-
Uber hinaus bietet die Methode Unterstitzung bei der Entwicklung nicht toxischer und in
Hinblick auf aquatische Okosysteme unbedenklicher Stoffe, wie es die Prinzipien 3, 4 und 12
der ,Green Chemistry“ fordern. Dies deckt sich beispielsweise auch mit den Arbeiten von
Herrchen und Klein®®, die eine Integration einer Risikoanalyse in die Okobilanz vorschlugen,
um das Umweltverhaltens von Stoffen schadensorientiert bewerten und vergleichen zu kon-
nen (siehe auch Abschnitt 2.2.3).

Koller validierte die EHS-Methode anhand eines Beispielprozesses aus dem Bereich der
pharmazeutischen Chemie®®®. Eine von Experten durchgefilhrte detaillierte Risikoanalyse
identifizierte dieselben Probleme in den Bereichen Gesundheit, Umwelt und Sicherheit, die
auch durch Anwendung der EHS-Methode aufgedeckt wurden. Es kann somit angenommen
werden, dass auch im Rahmen der forschungsbegleitenden Bilanzierung eine Abschatzung
des human- und dkotoxischen Risikos unter Anwendung der Kategorien ,,Acute Toxicity“ AcT,
~Chronic toxicity® ChT und ,Water-mediated effects® WmFE nach Koller eine korrekte Identifika-

tion derartiger Risiken erfolgt.

Von einer Validierung in Hinblick auf die Bestimmung des Kosteneffizienzfaktors musste zum
jetzigen Zeitpunkt abgesehen werden, da die Erstellung von ,Life-Cycle-Costing“-Analysen

bis dato nicht vollstadndig vereinheitlicht und reglementiert worden ist.
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Die Zielstellung der Arbeit beinhaltete zum einen die Entwicklung eines Screeningverfahrens,
das innerhalb der Designphase chemischer Neuentwicklungen eine Fokussierung auf deren
Okologische Nachhaltigkeit erlaubt. An dieses Verfahren wurde die Anforderung gestellt,
dass es eine Integration der Suche nach 6kologisch nachhaltigen Stoffen, Synthesewegen
oder Verfahrenstechniken in die anwendungsorientierte chemische Forschung und Entwick-
lung in Form eines Optimierungsprozesses ermoglicht. Bei der Entwicklung dieses Verfah-
rens wurde sich an der Methode der Okobilanzierung orientiert, da eine Lebenswegbilanzie-
rung als notwendige Grundlage einer fundierten Gegenulberstellung alternativer Losungen
angesehen wurde. Es wurde daher im Rahmen von Fallbeispiel 1 eine Okobilanzierung
durchgefuhrt, die als Basis der Entwicklung der Methode der forschungsbegleitenden Bilan-
zierung diente. Bei der Bearbeitung zweier Fallbeispiele, der Bewertung der 6kologischen
Potenziale der Mikroreaktionstechnik und dem Screening nach o©kologisch nachhaltigen
Synthesewegen fir ionische FlUssigkeiten, sollte als zweite Zielstellung ein Beitrag zum

Forschungsgeschehen auf dem jeweiligen Themengebiet geleistet werden.

Die Ergebnisse, die im Rahmen der beiden betrachteten Fallbeispiele ermittelt wurden,
zeigen, dass beide der eingesetzten Methoden zur Abbildung der 6kologischen Nachhaltig-
keit, die Okobilanzierung und die im Rahmen des Dissertationsvorhabens entwickelte for-

schungsbegleitende Bilanzierung, in unterschiedlichem Malie geeignet sind:

= als Instrument der Planungs- und Entscheidungshilfe in der chemischen Forschung und
Entwicklung,

= zur Optimierung einzelner Verfahrensschritte und von Gesamtprozessen und

= zur Abbildung der sich aus dem Einsatz einer chemischen Neuentwicklung ergebenden
Umweltbelastungspotenziale.

Beide Bilanzierungs- und Bewertungsmethoden haben sich jedoch als zur Férderung der

Entwicklung umweltfreundlicher chemischer Verfahrenstechniken und Synthesen in den

betrachteten Fallbeispielen gut geeignet erwiesen. Die im Rahmen der betrachteten Fallbei-

spiele erzielten Ergebnisse bestatigen hierbei die Giiltigkeit von These 2:

Verschiedene Phasen des Designs chemischer Neuentwicklungen erfordern unter-
schiedliche methodische Ansatze zur Berlcksichtigung der 6kologischen Nachhaltig-
keit als Zielfunktion der Entwicklung. Die Anforderungen an die Berechnungsvor-

schriften fur unterschiedliche methodische Ansatze unterscheiden sich wie folgt:

a. hohe Genauigkeit der Abschatzung des Wertes der Zielfunktion bei der Betrach-

tung einer oder weniger Alternativen, sowie
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b. hinreichende Genauigkeit unter Berlicksichtigung des Aufwandes bei der Be-
trachtung einer hohen Anzahl von Alternativen durch eine Fokussierung auf be-

sonders sensitive Teilziele.

Hierbei ist Anforderung a fir die Endphase und Anforderung b fiir dessen Anfangs-

phase pradestiniert.

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick tber die Ergebnisse in Fallbeispiel 1 gegeben wer-

den. Sie dienten, wie bereits erwahnt, als Grundlage der methodischen Arbeiten.

7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Fallbeispiel 1

Im Rahmen von Fallbeispiel 1 wurde beschrieben, wie mit Hilfe der Okobilanzierung eine
Quantifizierung der Veranderungen in den verschiedenen betrachteten Wirkkategorien vor-
genommen werden konnte, die aus der Ubertragung eines makroskaligen Batch-Prozesses
auf ein kontinuierliches Mikroreaktorsystem resultieren (Kapitel 4). Es zeigte sich, dass in der
zweistufigen lithiumorganischen Synthese von m-Anisaldehyd, die als Beispielsynthese
diente, der Einsatz des Mikroreaktionssystems in der Mehrzahl der betrachteten Wirkkatego-
rien deutliche 6kologische Vorteile aufwies. Somit konnte gezeigt werden, dass die Mikrore-
aktionstechnik das Potenzial zur dkologisch nachhaltigen Alternative gegeniiber makroskali-
gen Batch-Prozessen besitzt (These 5). Die sich flir die gewahlte Beispielsynthese
ergebenen dkologischen Vorteile konnten zum einen auf eine signifikante Ausbeuteerhéhung
von 27 % sowie die geringere Zahl notwendiger Spulschritte zurtickgefuhrt werden. Zum
anderen ergab sich aus der im kontinuierlichen Verfahren méglichen Erhéhung der Reakti-
onstemperatur ein deutlich verringerter Bedarf an Kihlenergie. Dieser Bedarf ist hierbei um
ein Vielfaches hoher als der sich aus der Produktion der Mikrostrukturreaktoren ergebende

energetische Mehraufwand.

Es konnte zudem gezeigt werden, dass mit Ausnahme der Produktion der Mikrostrukturreak-
toren die Bereitstellung der Peripherie nahezu keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Okobi-
lanz hat (Abschnitt 4.5.1). Eine kurze Lebensdauer der Mikrostrukturreaktoren von einer
Woche filhrt jedoch zu einer Erhéhung des human- und dkotoxischen Belastungspotenzials
gegenlber der diskontinuierlich betriebenen Alternative unter Verwendung eines Doppel-
mantelreaktors aus Borosilikatglas. Diese Erhéhung resultiert vornehmlich aus der Emission

von Chrom und Nickel wahrend der Produktion des Mikroreaktormaterials Edelstahl.

Eine Analyse des Einflusses der Ausbeutesteigerung infolge der kontinuierlichen Prozess-
fihrung im Mikrostrukturreaktor ergab, dass allein die Verringerung des Energiebedarfes bei
gleicher Ausbeute zu einer Reduktion der Umweltlasten in der Mehrzahl der betrachteten
Wirkkategorien flihrt (siehe hierzu Abschnitt 4.6). Die bereits angesprochene Problematik der

erhdhten Toxizitats- und Okotoxizitdtspotenziale trat jedoch noch deutlicher zu Tage.
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Aufbauend auf die Ergebnisse der Wirkungsabschatzung in Fallbeispiel 1 konnten zwei
Schlussfolgerungen methodischer Natur gezogen werden (Abschnitt 4.7.2), die malfigeblich
in die Entwicklung der Methodik der forschungsbegleitenden Bilanzierung einflossen. Erstens
konnte die bereits im Rahmen der Problemstellung formulierte Vermutung, dass Bilanzie-
rungsansatze, die sich lediglich auf einen Lebenswegabschnitt, z.B. den der Synthese, be-
ziehen, nicht zur Entwicklung 6kologisch nachhaltiger chemischer Neuentwicklungen geeig-
net sind, bestatigt werden. Aufgrund der méglichen hohen Relevanz vor- und nachgelagerter
Prozesse bezlglich der resultierenden Umweltbelastungspotenziale muss somit auch in
einer Screeningmethode die Lebenswegbilanzierung beibehalten werden (These 3). Zwei-
tens wurden die Ergebnisse der Wirkungsabschatzung dahingehend untersucht, ob die
Wirkkategorie kumulierter Energieaufwand (KEA) als Leitindikator zur Abbildung der Gbrigen
Wirkkategorien mit einer fir eine Screeningmethode hinreichenden Genauigkeit geeignet ist.
Hierbei konnte die Annahme von Walk et al.®"!, dass dies der Fall ist, nur teilweise bestétigt
werden. So ergab sich zwar eine lediglich geringe Abweichung zwischen der Variation des
KEA und der Wirkkategorien abiotischer Rohstoffabbau, Treibhauspotenzial, Ozonabbaupo-
tenzial, Versauerungspotenzial, Eutrophierungspotenzial sowie dem Potenzial zur Bildung
von Photooxidantien. Es wurde daher geschlussfolgert, dass der KEA als ein relevantes
Kriterium zur Bestimmung der 6kologischen Nachhaltigkeit in der forschungsbegleitenden
Bilanzierung genutzt werden kann. In Fallbeispiel 1 ergab sich jedoch fir den Vergleich des
Batch-Verfahrens mit dem ,Worst-Case“-Szenario der kontinuierlichen Alternative im Mikro-
strukturreaktor eine starke Abweichung der Variation der human- und 6kotoxischen Umwelt-
belastungspotenziale vom KEA. Es wurde daher die Schlussfolgerung gezogen, dass der
KEA zur Abbildung dieser Umweltbelastungspotenziale wenig geeignet ist. Dieses Ergebnis

bestatigte die Gltigkeit von These 4.

7.2 Entwicklung der Methode der forschungsbegleitenden Bilan-
zierung

Aufbauend auf die Ergebnisse aus Fallbeispiel 1 wurde der KEA bezogen auf die Masse an
Reaktionsprodukt als ein Kriterium ausgewahlt, an dem die Optimierung hinsichtlich ékologi-
scher Nachhaltigkeit vorgenommen wird. Als Bezeichnung fiir dieses Kriterium wurde ,Ener-
gieeffizienzfaktor® (Ezr) gewdahlt. Der Eg ist mit einer fur die Forschung und Entwicklung
hinreichenden Genauigkeit zur Abbildung der Mehrzahl der Wirkkategorien geeignet, die im

Rahmen einer Okobilanz bewertet werden.

Wie bereits erwahnt, bilden die Wirkpotenziale Human- und Okotoxizitat hier jedoch eine
Ausnahme. Diese stellen indes bedeutende Kriterien bei der Entwicklung ékologisch nach-

haltiger Substanzen, Synthesewege oder Verfahren dar. Um diesen Aspekt im Rahmen der
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forschungsbegleitenden Bilanzierung abbilden zu kénnen, wurde daher nach einer anderen
Méglichkeit gesucht, diese einzubeziehen (Kapitel 5). Die gesonderte Bestimmung der hu-
man- und Okotoxischen Wirkkategorien musste hierbei aufgrund der hohen Anzahl von Ein-
flussfaktoren einerseits und dem geringen Wissensstand zu Beginn der F&E-Phase anderer-

seits ausgeschlossen werden.

Zudem wurde die Frage aufgeworfen, ob eine Risiko-Analyse an diesem Punkt der Entwick-
lung nicht informativer und dem Ziel der Entwicklung nicht férderlicher ware. Es wurde daher
die Bewertung der Risiken hinsichtlich akuter und chronischer Toxizitat fur den Menschen
einerseits und fiir aquatische Okosysteme andererseits aus der von Koller®™ entwickelten
EHS-Methode Ubernommen (siehe hierzu Abschnitt 5.1.1.2). Diese wurden wiederum auf die
Masse an Syntheseprodukt bezogen, um eine Effizienzanalyse hinsichtlich der betrachteten
Aspekte der menschlichen Gesundheit und der Umwelt vornehmen zu kénnen. Als Bezeich-
nung fur dieses Kriterium wurde ,Effizienzfaktor hinsichtlich der menschlichen Gesundheit
und der Umwelt* (GUgr) gewahlt. Der GUgr untergliedert sich in die Subkriterien akute und
chronische Toxizitat fir den Menschen (GUgrAcT bzw. GUgrChT) einerseits und flur aquati-
sche Okosysteme (GUg-WmE) andererseits bezogen auf die Masse an Syntheseprodukt.
Obwohl sich die Komplexitat der Methodik durch die Wahl von drei Subkriterien deutlich
erhdht, wurde diese Differenzierung vorgenommen, da keines der Subkriterien als Leitindika-

tor fUr die beiden anderen geeignet ware.

Die gewahlte Herangehensweise hat den Nachteil, dass sie nicht geeignet ist, Informationen
Uber human- bzw. dkotoxische Emissionen in die Umwelt zu generieren, die von den einge-
setzten Substanzen nicht selbst ausgehen. Sie stellt jedoch eine Mdglichkeit dar, derartige
Aspekte bereits im frlhen Design-Stadium einzubeziehen und bietet darliber hinaus den
speziell in der Chemie relevanten Vorteil, das Risiko, welches von den verwendeten Sub-
stanzen unmittelbar ausgeht, vergleichend bewerten zu kénnen. Hierdurch erfolgt eine Un-
terstlitzung bei der Auswahl toxiisch unbedenklicher Stoffe und Synthesewege. Nachsorgen-
der Umweltschutz kann somit vermindert oder sogar vermieden werden. Dies stellt einen

bedeutenden Aspekt im Rahmen des ,Green-Chemistry“-Ansatzes dar.

Aus der aktuellen Literatur, speziell aus den dort beschriebenen Intentionen der chemischen
Industrie, die Idee der Nachhaltigkeit als firmenpolitisches Leitmotiv anzunehmen, wurde als
weiteres relevantes Kriterium 6kologisch nachhaltiger Neuentwicklungen dkonomische Kon-
kurrenzfahigkeit abgeleitet. Diese wurde neben der energetischen Effizienz und der Effizienz
hinsichtlich der menschlichen Gesundheit und der Umwelt als drittes Kriterium zur Bestim-
mung der Zielfunktion in die forschungsbegleitende Bilanzierung aufgenommen. Als Be-
zeichnung wurde ,Kosteneffizienzfaktor (Kzr) gewahlt (siehe hierzu auch Abschnitt 5.1.1.3).

Die Berechnung der Effizienzfaktoren kann auch bezogen auf die in der Chemie haufig ver-
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wendete Stoffmengeneinheit Mol erfolgen. Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn

verschiedene chemische Substanzen mit gleicher Funktionalitdt gegenlibergestellt werden.

Die Verbesserung chemischer Neuentwicklungen hinsichtlich der Zielfunktion ,6kologische
Nachhaltigkeit® erfolgt schlieRlich durch lokale Optimierung einzelner Prozessschritte und
einem partiellen Ranking alternativer Losungen mit Hilfe eines Outranking-Verfahrens (Ab-
schnitt 5.2). Die Suche nach geeigneten Parameterauspragungen wie auch die Wichtung
von Einzelaspekten untereinander erfolgt hierbei in enger Zusammenarbeit mit einem Exper-

ten auf dem jeweiligen F&E-Gebiet (siehe hierzu Abschnitt 5.3).

7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Fallbeispiel 2

In Kapitel 6 wurde die entwickelte Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung zur
Bearbeitung von Fallbeispiel 2 eingesetzt, um bei der Entwicklung einer 6kologisch nachhal-
tigen Synthesestrategie fur die ionische Flissigkeit [Csmim][BF4] Unterstltzung zu leisten. Es
wurde gezeigt, dass ionische Flussigkeiten in ihrem derzeitigen Entwicklungsstadium nicht
generell als ,grine* Lésungsmittelalternative im Vergleich zu organischen Lésungsmitteln
gelten kdnnen. Es konnten jedoch Ansatze zur Optimierung bestehender Synthesevorschrif-
ten fur die ionische Flissigkeit aufgezeigt werden. These 6 wurde somit bestatigt. Am Bei-
spiel der Variation des Parameters Losungsmittel in der ersten Synthesestufe, der Alkylie-
rung, wurde eine Suche nach ©6kologisch nachhaltigen Lésungskandidaten des
Optimierungsproblems vorgestellt. Die Entscheidungsunterstitzung basierte letztendlich auf
einer partiellen Ordnung der Lésungskandidaten mit Hilfe des Outranking-Verfahrens PRO-
METHEE. In der genannten Anwendung erwiesen sich Cyclohexan und n-Heptan als 6kolo-
gisch vorteilhaft gegenliber Losungsmitteln mit héherer Polaritat und auch der 16sungsmittel-
freien Synthese. Hierbei war die Eignung der Lésungsmittel bereits in niedrig konzentrierten
Ldésungen nahezu unabhangig von deren Marktpreis. Die Auswahl eines Losungsmittels in
der Alkylierung von 1-Methylimidazol kann somit allein anhand seiner Performance in der
Synthese und seiner Eigenschaften in Hinblick auf Gesundheits- und Umweltaspekte erfol-
gen (siehe Abschnitt 6.4).

Der Einsatz der ionischen Flissigkeit [C4smim][BF,] in der Metathese von 1-Octen zeigte,
dass der Vorteil des zweiphasigen Systems in dieser Anwendung zum derzeitigen Entwick-
lungsstand nicht ausreichend hoch ist, um gegenlber organischen Losungsmitteln dkologi-
sche Vorteile zu erreichen. Ist ein mehrmaliges Recycling der ionischen Flussigkeit moglich,
kann dies jedoch zu einer deutlichen Steigerung der energetischen Effizienz ihres Einsatzes
fuhren. Dessen ungeachtet ist der Einsatz der ionischen Flussigkeit in der Metathese zum
derzeitigen Entwicklungsstand aus 6konomischen Gesichtspunkten nicht sinnvoll (siehe
hierzu Abschnitt 6.4.4).
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Somit bestatigen die im Rahmen von Fallbeispiel 2 gewonnenen Erkenntnisse die Glltigkeit
der These 1:

Die Methode der forschungsbegleitenden Bilanzierung bildet die Zielfunktion ,6ko-
logische Nachhaltigkeit® mit einer fir die Entscheidungsunterstiitzung in der chemi-
schen Forschung und Entwicklung hinreichenden Genauigkeit ab. Sie beinhaltet da-
bei eine lokale multikriterielle Optimierung chemischer Neuentwicklungen hinsichtlich
dieser Zielfunktion. Im Hinblick auf die Erfordernisse der chemischen Forschung und
Entwicklung ist hierbei von besonderem Vorteil, dass die Suche nach geeigneten L6-

sungskandidaten in den Optimierungsprozess integriert ist.

Das in Abschnitt 3.1 formulierte Ziel der Entwicklung einer forschungsbegleitenden Scree-
ningmethode zur Implementierung der Zielfunktion ,0kologische Nachhaltigkeit® in die chemi-

sche Forschung und Entwicklung konnte somit erreicht werden.
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.Nachhaltigkeit ist ein globales und fortdauerndes Projekt,
das groRe und kleine tagliche Beitrage von fast jedem er-
fordert. Dies mag jetzt wie ein unmogliches Unterfangen
erscheinen. Aber da wir keine andere Wahl haben, ist es
einfach die naturlichste Sache der Welt. In einigen Jahr-
zehnten werden unsere Enkelkinder sich fragen, warum
dies alles im Anfang so schwierig zu sein schien.”

(Hartmut Bossel, 1998)

Im Rahmen des Dissertationsvorhabens konnten nicht alle offenen Fragen beantwortet
werden. Darlber hinaus ergab sich aus den erhaltenen Ergebnissen eine Reihe neuer As-
pekte, die naher untersucht werden sollten. Auf einige soll im Folgenden kurz eingegangen

werden.

8.1 Weiterentwicklung der Methode der forschungsbegleitenden
Bilanzierung

Aufbauend auf die Ergebnisse der Okobilanz in Fallbeispiel 1 wurde eine Methode zur Opti-
mierung chemischer Neuentwicklungen in Begleitung der Forschung und Entwicklung vorge-
schlagen. lhre Anwendbarkeit und Aussagekraft wurde dartber hinaus an Fallbeispiel 2
Uberprift. Es sollte jedoch iber den zeitlich begrenzten Umfang der Dissertation hinaus eine
Weiterentwicklung dieser Methode erfolgen. So ware beispielsweise eine Verknlipfung mit
einer statistischen Versuchsplanung zur Auswahl geeigneter Losungskandidaten im Vorfeld
der lokalen Optimierung eines Lebenswegabschnittes hilfreich. Auch sollte eine Einbettung
der Methode in ein Softwaretool erfolgen. Dies wiirde zum einen die Bearbeitungszeit deut-
lich verklirzen und zum anderen einen einfachen Zugriff auf elektronische Informationsquel-
len ermdglichen. Dies kdnnen zum einen externe, frei zugangliche Datenquellen und zum
anderen auch intern angelegte Bibliotheken sein, die bereits gesammelte Informationen

verwalten.

Je nach Fragestellung sollten zudem weitere Risikoaspekte in die Optimierung einbezogen
werden. Die Dissertation von Koller®™ bietet hier eine geeignete Grundlage. Auch die Még-
lichkeit der Bewertung verschiedener Technologien hinsichtlich ihres Risikovermeidungspo-

tenzials nach den Vorschlagen von Koller sollte weiter verfolgt werden.

Neben den beschriebenen Ansatzen zur Weiterentwicklung der Methodik der forschungsbe-
gleitenden Bilanzierung haben sich insbesondere in Fallbeispiel 2 durch die Anwendung

dieser Methodik eine Vielzahl neuer Fragestellungen und Forschungsansatze ergeben.
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8.2 Optimierung von Synthesewegen ionischer Flissigkeiten und
deren Anwendung

Am Beispiel der Anwendung ionischer Flissigkeiten in der heterogen katalysierten Metathe-
se konnte in Abschnitt 6.4.4 gezeigt werden, dass ionische Flussigkeiten bei konsequenter
Weiterentwicklung unter Bericksichtigung der o6kologischen Nachhaltigkeit als eine der
Zielfunktionen der Entwicklung, eine ,griine“ Alternative zum Einsatz organischer Lésungs-
mittel darstellen kénnen. Fir das betrachtete Anwendungsbeispiel, die Metathese, ist dies
jedoch zum derzeitigen Entwicklungsstand nicht der Fall. Neben der weiteren Optimierung
von Synthese-, Aufarbeitungs-, Anwendungs- und Entsorgungsvorschriften flir die haufig
zum Einsatz kommenden Imidazolium-basierten ionischen Flissigkeiten mit perfluoriertem
Anion sind auch alternative Ansatze denkbar. Wie bereits erwahnt, konnten die derzeit be-
stehenden Defizite auch durch die Entwicklung neuartiger und energetisch sowie monetar
weniger aufwendiger Synthesewege flr ionische Flussigkeiten beseitigt werden. Eine weitere
Maoglichkeit stellt der Einsatz alternativer ionischer Flussigkeiten, die aus 6kologisch unbe-

denklichen und preiswerten Ausgangsstoffen synthetisiert worden sind, dar.

Diese beiden Ansatze sollen im Folgenden kurz diskutiert werden, um weitere aus 6kologi-
scher Sicht viel versprechende Forschungsthemen aufzuzeigen und auch das Anwendungs-

potenzial der entwickelten forschungsbegleitenden Bilanzierung zu demonstrieren.

8.2.1 Alternative Syntheseverfahren fir ionische Flissigkeiten

Aufbauend auf die Ergebnisse der Optimierung der ersten Synthesestufe von [Csmim][BF,],
der Alkylierung, wurde eine Bilanzierung des kumulierten Energieaufwandes des vollstandi-
gen Herstellungsprozesses vorgenommen. Die Grundlagen der Berechnung wurden im
Anhang unter Abschnitt 9.2.1.3 dokumentiert.

Der Energiebedarf zur Bereitstellung der Ausgangsstoffe 1-Methylimidazol, Butylchlorid
sowie Tetrafluorborsaure sowie der Extraktionsmittel Chloroform, Wasser und Methyl-tert-
butylether (MTBE) wurde mit Hilfe der Datenbank Ecoinvent!'® und der Bilanzierungssoft-
ware Umberto!"® abgeschatzt. Das hierbei modellierte Stoffstromnetz entspricht dem in
Abbildung 20. Hierbei wurde von einer Recyclingrate der organischen Extraktionsmittel von
90 % ausgegangen. Die Bestimmung des Energiebedarfes wahrend der Synthese sowie des

destillativen Recyclings der Extraktionsmittel erfolgte wiederum durch direkte Messung.

Die resultierende Verteilung des Energiebedarfes auf die einzelnen Module der Bereitstel-
lung der Edukte und Extraktionsmittel, der Synthese und der thermischen Entsorgung der
Chemikalienabfalle ist in Abbildung 44 dargestellt. Die Abbildung verdeutlicht den hohen
Anteil zum einen der Bereitstellung des 1-Methylimidazols und zum anderen der Entsorgung

der Chemikalienabfalle am Gesamtenergiebedarf des Prozesses. Die Chemikalienabfalle
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enthalten zum einen nicht umgesetzte Ausgangsstoffe und zum anderen den nicht rezyklier-

ten Anteil der Extraktionsmittel.
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Abbildung 44: Aufgliederung des Energiebedarfes zur Darstellung der ioni-
schen Flussigkeit [C4mim][BF,] auf die einzelnen Module

Aus der dargestellten Verteilung des kumulierten Energiebedarfes lassen sich folgende

Schlussfolgerungen ziehen:

= Ein alternativer Syntheseweg fiir die ionische Flussigkeit, der nicht auf dem Edukt
1-Methylimidazol beruht, kdnnte energetisch vorteilhaft sein.

= Um die Entsorgungsproblematik zu vermindern, sollten zum einen die bisher erreichten
Ausbeuten an Reaktionsprodukt in den Synthesestufen Alkylierung und Anionenaus-
tausch weiter erhdht und zum anderen nach Verfahrensalternativen gesucht werden, die

den Einsatz von Extraktionsmitteln vermindern.

Eine viel versprechende Maoglichkeit stellt vor diesem Hintergrund die Direktsynthese ioni-
scher Flussigkeiten, ausgehend von Glyoxal, Tetrafluorborsdure, Formaldehyd und Aminen

dar. Diese ist in Abbildung 45 am Beispiel des Butylamins schematisch dargestellt.

-3H,0 —
°© 0 2 [T\. BRI
C4H9/N\%N\C4H9

HBF,

Abbildung 45: Direktsynthese der ionischen Flissigkeit [C4C4im][BF ]

Diese bei Raumtemperatur stattfindende Reaktion fihrt innerhalb von drei Stunden zu einem
quantitativen Umsatz der Edukte zum gewlinschten Produkt. Im Gegensatz zur Ublichen

zweistufigen Synthese ionischer Flissigkeiten wird das gewiinschte Anion in einem Reakti-
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onsschritt eingefiihrt, so dass Verunreinigungen durch Halogenide, welche extraktiv zu ent-
fernen sind, vollstandig vermieden werden. Des Weiteren erdffnet dieser Syntheseweg einen
Zugang zu hydrophilen ionischen Flissigkeiten, die z. B. auf Phosphat, Acetat oder Sulfat
basieren. Ein weiterer vorteilhafter Aspekt ist der niedrige Preis und die gro3e Bandbreite der

Ausgangsstoffe.

Dieser Syntheseweg wurde bisher aus Griinden der Selektivitat nicht genutzt. Es wurde in
der Literatur beschrieben, dass die Kationen unsymmetrisch sein missen, um ionische
Flissigkeiten mit niedrigen Schmelzpunkten zu erzielen!'®'% Werden in dieser Synthese
jedoch zwei Amine mit unterschiedlicher Kettenlange verwendet, fihrt dies theoretisch zu
einer statistischen Verteilung der drei Produkte (2:1:1). Somit wirden 50 Mol % der als un-
geeignet angesehenen symmetrischen Produkte hergestellt. Ergebnisse von de Souza et
al.'®1 und Stark et al."®! weisen jedoch darauf hin, dass symmetrische ionische Fliissigkei-
ten mit vergleichbarem Erfolg wie die unsymmetrischen Pendants eingesetzt werden kon-
nen. Da eine Abschatzung des kumulierten Energieaufwandes zur Darstellung von 1 Mol der
der symmetrischen ionischen Flissigkeit [C,C4im][BF4] im Vergleich zu 1 Mol des unsymmet-
rischen [C4mim][BF,] eine Reduktion um ca. 70 % ergab, sollte dieser Ansatz weiter verfolgt
werden. Dies kdnnte eine Grundlage der Entwicklung 6kologisch nachhaltiger Synthesewege
flr ionische Flussigkeiten bilden. Zu Beginn der Untersuchungen waren jedoch Versuche,
die sich mit den physikalischen Eigenschaften symmetrischer ionischer Flissigkeiten und

ihrem Einsatz in verschiedenen Anwendungen befassen, sinnvoll.

8.2.2 Auswahl 6kologisch vorteilhafter Edukte zur Darstellung ioni-
scher Flussigkeiten

Neben den haufig zum Einsatz kommenden ionischen Flussigkeiten, die aus einem alkylier-
ten 1-Methylimidazol sowie einem perfluorierten Anion bestehen, existieren eine Vielzahl
weiterer Kombinationsmoglichkeiten. Aufgrund ihres geringeren Energiebedarfes wahrend
der Herstellung (siehe Tabelle 17) sowie ihres niedrigeren Preises (siehe Tabelle 19) kénn-
ten Kationen, die auf Pyridin oder tertidaren Aminen basieren, eine Okologisch nachhaltige
Alternative zum 1-Methylimidazol darstellen. Diese Vermutung muss jedoch mit Hilfe einer

Lebenswegbilanzierung Gberprift werden.
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Tabelle 17:  Gegeniberstellung des KEA zur Bereitstellung alternativer N-Basen, Alkylie-
rungsmittel und Sauren zur Darstellung ionischer Flissigkeiten
N-Basen Alkylierungsmittel Sauren
Edukt 1-Methyl- | Pyridin Trimethyl-| Butyl- Octyl- Dimethyl- | Phosphor-| Essig- Tetra- Hexafluor-
Imidazol amin chlorid chlorid sulfat saure saure fluor- phosphor-
85%ig 98%ig borsdure | saure
KEA_ 3,6 1,7
Bereitstellg.
[MJ / mol]

[ Gering [ Mittel bis hoch

[] Gering bis mittel

[ Mittel

Auch hinsichtlich der Auswirkungen auf den Menschen und die Umwelt unterscheiden sich
die Edukte teilweise sehr deutlich. Dies ist in Tabelle 18 anschaulich dargestellt. So weisen
bspw. die starken Differenzen innerhalb der Gefahrenpotenziale fiir aquatische Okosysteme
(PoD; WmE) darauf hin, dass zum einen Alkylierungsmittel mit groRer Kettenlange vermieden
werden sollten, oder dass wasserlGsliche Anionen wie Phosphat oder Acetat gegenuber
perfluorierten wasserunldslichen Verbindungen 6kologisch nachhaltiger sein sollten. Dies gilt
umso mehr, als dass sie auch in Bezug auf den KEA (wahrend ihrer der Herstellung) und auf
ihren Preis vergleichbare oder bessere Werte aufweisen. Die Datenquellen, auf denen die
Berechnung der PoD-Werte beruht, sind im Anhang, Abschnitt 9.2.2, Tabelle 33 und 34,
detailliert aufgefihrt. Dass wasserlOsliche ionische Flissigkeiten gegeniiber wasserunldsli-
chen insbesondere perfluorierten Alternativen 6kologisch nachhaltiger sind, kann jedoch auf
Basis der hier aufgefiihrten Werte wiederum lediglich vermutet werden. Erst eine ganzheitli-
che vergleichende Bilanzierung, die den Aufwand aus Vorprozessen, zur Herstellung und
Aufarbeitung, wahrend ihres Einsatzes in spezifischen Anwendungen sowie ihre Entsorgung
einschlielt, kann diese Frage beantworten. Dennoch scheint dieser Ansatz unter dem Ge-
sichtspunkt des Einsatzes ionischer FlUssigkeiten als ,grine“ Ldésungsmittel viel verspre-

chend und sollte einer weitergehenden Analyse unterzogen werden.

Tabelle 18:  Gegeniiberstellung der potenziellen Auswirkungen alternativer N-Basen, Alkylie-
rungsmittel und Sauren zur Darstellung ionischer Flissigkeiten auf Mensch und
Umwelt
N-Basen Alkylierungsmittel Séauren
1-Methyl- | Pyridin Trimethyl| Butyl- Octyl- Dimethyl- | Phosphor- | Essig- Tetrafluor- | Hexafluor-
Edukte Imidazol amin chlorid chlorid sulfat saure saure borséure phosphor-
85%ig saure
Umweltverhalten und Gesundheit [1/ kg]

POD, AcT

POD, ChT

POD, WmE

[ Gering

[] Gering bis mittel

[ Mittel

[ Mittel bis hoch

[l Hoch

[ Keine Angaben
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Tabelle 19:  Gegenuberstellung der Preise alternativer N-Basen, Alkylierungsmittel und
Sauren zur Darstellung ionischer Flissigkeiten

N-Basen Alkylierungsmittel Sauren
Edukt 1-Methyl- | Pyridin Trimethyl-| Butyl- Octyl- Dimethyl- | Phosphor- | Essig- Tetra- Hexafluor-
Imidazol amin chlorid chlorid sulfat saure saure fluor- phosphor-
85%ig 98%ig borsdure | sdure
Preis 2,6
[Euro / mol]
M Gering [] Gering bis mittel [0 Mittel [ Mittel bis hoch [l Hoch

Die in Tabelle 17 bis 19 getroffene Auswahl hinsichtlich méglicher Alternativen an N-Basen,
Alkylierungsmitteln und Sauren zur Darstellung ionischer Flissigkeiten stellt hierbei eine
Basis fur die weitere Optimierung der Darstellung ionischer Flissigkeiten hinsichtlich des
Kriteriums ,06kologische Nachhaltigkeit” durch die gezielte Wahl der Edukte dar. Somit wurde
eine Grundlage flr die Entwicklung 6kologisch nachhaltiger ,Designer Solvents“ geschaffen,

auf die in weiteren Forschungsarbeiten aufgebaut werden kann.
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Dieses Kapitel enthalt weitere Informationen, Daten, detaillierte Beschreibungen etc. aus den
Fallbeispielen 1 und 2. Hierbei werden in Abschnitt 9.1 zunachst weitere Berechnungsgrund-
lagen der Okobilanzierung im Rahmen des Fallbeispieles 1 (siehe auch Abschnitt 4.4) vor-
gestellt und nachfolgend weitere Ergebnisse der Wirkungsabschatzung prasentiert. Abschnitt
9.2 enthalt zum einen eine Beschreibung der experimentellen Hintergriinde der in Abschnitt
6.3 vorgestellten Ergebnisse aus Fallbeispiel 2. Zum anderen wird ein Uberblick (iber die zur
Berechnung des GUgr verwendeten Datenquellen gegeben. Das Kapitel endet mit einer
Darstellung der Ergebnisse der im Rahmen von Fallbeispiel 2 vorgenommenen Wirkungsab-
schatzung bezuglich eines Austausches des Losungsmittels Dichlormethan in der Metathese

von 1-Octen durch die ionische FlUssigkeit [C,mim][BF4].

9.1 Berechnungsgrundlagen fur das Fallbeispiel 1

9.1.1 Prozessketten

Die Modellierung und Bilanzierung der Prozessketten wurde mit Hilfe der Okobilanzierungs-
software Umberto!"® vorgenommen. Im Folgenden soll nun der Aufbau der erstellten Petri-
netzwerke naher vorgestellt werden. Zur Visualisierung der einzelnen Abschnitte der Pro-

zesskette wurden diese optisch getrennt. Unterschieden wurden die Teilbereiche:
Vorketten der eingesetzten Chemikalien

Spulphase bzw. Vor- und Nachlauf

Synthese

Aufarbeitung

Peripherie des Syntheseschrittes

Peripherie der Aufarbeitung

Bereitstellung von Strom aus deutschem Strommix und von Argon

Entsorgung

0000000

Transporte
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Die Symbolik des Umberto-Netzwerkes lasst sich wie folgt beschreiben:

l:l An dieser Stelle wird im Prozess ein Gut umgewandelt oder transportiert

[:] Dieses Symbol markiert ein Subnetz

Hier werden dem Prozess Stoffe und / oder Energien zugefthrt
@ An dieser Stelle verlassen Stoffe und / oder Energien den Prozess
Dieses Symbol stellt eine Verknlpfung dar

- Hier findet eine Weiterleitung der Stoff- und Energiestrome statt

9.1.2 Sachbilanzdaten

9.1.2.1 Bereitstellung der Peripherie

Der Ersatz des Reaktionsgefalies ,Doppelmantel-Reaktor® mit einer durchschnittlichen Le-
bensdauer von 30 Jahren durch ein mdglicherweise kurzlebigeres System auf Edelstahlbasis
scheint 6kologische Nachteile mit sich zu fiihren. Demgegenliber stehen der Einsatz eines
leistungsfahigen Thermostaten im Batch-Prozess und die daraus resultierenden Material-
und Energieaufwendungen bei der Herstellung.

Zur Bilanzierung der Bereitstellung der Produktionseinrichtung im Batch-Betrieb lagen durch

die Herstellerfirma QVF folgende Angaben vor "%

Tabelle 20: Angaben QVF: Materialien 10 L-Doppelmantelreaktor

Bauteil Material Masse [kg]
Reaktor Borosilikatglas 8,8

Haube Borosilikatglas 2,3
Armaturen, Rihrantrieb, Edelstahl 16,6
Verbindungen

Zur Formgebung der Bauteile werden pro Reaktor 52 m® Stadtgas benétigt'®®. Die durch-

el'®l Da Bilanzierungsdaten hinsicht-

schnittliche Lebensdauer des Gerates betragt 30 Jahr
lich der Herstellung von Thermostaten nicht zu ermitteln waren, wurden diese Daten durch
das Einbeziehen von Bilanzierungsdaten einer unspezifischen Industriemaschine abge-

schatzt"®! (Abbildung 46).
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Abbildung 47: Subnetz T10 Mikroreaktormodul

Die kontinuierliche Produktionsanlage besteht aus zwei Cytos®-Lab-System—Modulen, die
sich wiederum aus dem Mikrostrukturreaktor selbst, einer Steuereinheit und dem umgeben-
den Gehause zusammensetzen (Abbildung 47). Teilweise konnten von den Zuliefererfirmen
Angaben zum Energiebedarf bei der Herstellung der Mikrostrukturreaktoren erhalten werden.

Die Edelstahlbauteile werden laserstrukturiert, geatzt, galvanisiert und gebondet, wobei fir
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den ersten Schritt 13,6 kWh elektrische Energie und im letzten Schritt 48 kWh elektrische
Energie pro Reaktor bendtigt werden. Angaben zum Energiebedarf des Atz- sowie Galvani-
sierprozesses lagen nicht vor. Wird ein Verschnitt von 10 % angenommen, so werden pro
Mikrostrukturreaktor 1,98 kg Edelstahl benétigt. Fir das Gehause kommen 10,67 kg hinzu.
Die Steuereinheit wurde nach Angaben der CPC Systems GmbH bilanziert.

Zur Abschatzung des Gerateaufwandes zur Aufarbeitung durch Destillation, der fir beide
Verfahrensansatze vergleichbar ist, wurden die verwendeten Apparaturen gewogen und mit
Hilfe des Datensatzes ,Produktionseinrichtung, Chemikalien* der Ecoinvent-Datenbank!"®®

bilanziert.

9.1.2.2 Chemikalienbereitstellung

In der Beispielsynthese kamen die Chemikalien m-Bromanisol, n-Butyllithium, Dimethylfor-
mamid und 3 mol/L Salzsaure zum Einsatz. Das n-Butyllithium lag hierbei in einer
1,6 molaren Hexan-Losung vor. Als Lésungsmittel wurden Tetrahydrofuran, Methanol und
Aceton verwendet. Lediglich fur die beiden letztgenannten Losungsmittel lagen Bilanzie-
rungsdaten in der Ecoinvent-Datenbank!'® vor, die Energie- und Stoffdaten zur Herstellung
aller ubrigen Chemikalien mussten auf Basis ihrer Ausgangsstoffe oder ahnlicher Verbindun-
gen abgeschatzt werden. So wurde beispielsweise die Bereitstellung von 1,6 mol / L n-Butyl-
lithium in n-Hexan bis auf den Abbau des a-Spodumens in der Lagerstatte als Ausgangs-
punkt der Lithium-Gewinnung zuruckverfolgt (Abbildung 48). Hierbei konnte sich auf
Energiedaten zur Lithiumproduktion gestiitzt werden, die von Jungbluth!'®® publiziert worden
sind. Die Datenbasis fur diese Angaben wurde in Chile erhoben. Da in Chile der Strom Uber-
wiegend in Wasserkraftwerken bereitgestellt wird!"®”), wurde vereinfachend eine vollstandige
Abdeckung des Strombedarfes durch Wasserkraft angenommen. Fir alle Transportprozesse
wurde Dieselkraftstoff als Energietrager bilanziert. Die energetische Bilanz wurde um Stoff-
daten erweitert, die sich aus den stochiometrischen Verhaltnissen der einzelnen Umwand-
lungsschritte ergaben. Alle Kuppelprodukte wurden monetar gewichtet verrechnet, so dass

lediglich der anteilige Energie- und Stoffbedarf in die Bilanzierung aufgenommen wurde.

Ausgehend von a-Spodumen wird durch einen Schwefelsdureaufschluss Lithiumsulfat pro-
duziert, das anschlielRend in einem Fallungsschritt in Lithiumchlorid umgewandelt wird. Der
Masseanteil an Lithiumchlorid in der Schmelzflusselektrolyse nach dem Diaphragma-
Verfahren liegt bei 45-55 %!, Es wurde ein Anteil von 50 % angenommen. Laut
Jungbluth!®® werden 217 MJ / kg Lithium benétigt. Dieser Betrag stimmt recht gut mit der

(81 tiberein, die

Angabe von 150 MJ / kg aus Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry
von der Na-Schmelzflusselektrolyse abgeleitet wurde. Nach der Schmelzflusselektrolyse liegt

reines Lithium vor, welches in n-Hexan mit n-Butylchlorid zu n-Butyllithium umgesetzt wird.
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Abbildung 48: Subnetz T1 Bereitstellung von 1,6 mol / L n-Butyllithium in n-Hexan

Aufgrund fehlender Literaturdaten wurden fur Butylchlorid Bilanzierungsdaten des Methyl-

chlorides angenommen und n-Hexan durch n-Pentan ersetzt.
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Als Ausgangspunkt zur Darstellung von m-Bromanisol wurde Nitrobenzol gewahlt, welches in
einem ersten Schritt bromiert und nachfolgend zu m-Bromanilin reduziert werden muss,
bevor es zum m-Bromphenol umgesetzt wird. Darauf folgt die Darstellung des Ethers aus m-
Bromphenol und Dimethylsulfat. Alle hierfiir notwendigen Chemikalien konnten in die Bilan-
zierung aufgenommen werden, lediglich fir den Schritt der Bromierung musste auf Daten
aus der Chlorproduktion zurtickgegriffen werden. Der energetische Aufwand wurde Uber die
jeweiligen Reaktionsenthalpien abgeschatzt, auftretende Allokationen wurden wiederum

monetar verrechnet.

Tetrahydrofuran lasst sich aus Acetylen und Formaldehyd Uber das Zwischenprodukt
1,4-Butindiol darstellen, welches nachfolgend hydriert wird. Durch Kondensation entsteht das

gewilnschte Produkt.

Dimethylformamid wird aus Dimethylamin und Kohlenmonoxid synthetisiert. Aufgrund der
Datenlage wurden die Bilanzierungsdaten von Trimethylamin fur die Berechnungen heran-

gezogen.

9.1.3 Chemikalienbedarf und Abfallaufkommen

Vor und nach jeder Reaktion bzw. zwischen den einzelnen Ansatzen der diskontinuierlichen
Synthese wird eine Spllung und Reinigung des Reaktionsraumes vorgenommen, um einen
ungestorten Betrieb mit gleichwertigen Ergebnissen zu gewahrleisten. Im Gegensatz zur
diskontinuierlichen Reaktionsfiihrung sind im kontinuierlichen Betrieb Spllphasen lediglich
einmalig beim Anfahren und Beenden der Reaktion, nachdem die erwiinschte Menge an
Zielprodukt erreicht wurde, notwendig. Daraus resultiert eine deutliche Verringerung der

hierfir notwendigen Lésungsmittel.

Tabelle 21:  Gegeniberstellung des Chemikalienbedarfes

Einsatz [kg] zur Synthese Kontinuierlicher Betrieb im Diskontinuierlicher Betrieb
von 10 kg m-Anisaldehyd Mikrostrukturreaktor im Doppelmantelreaktor
n-Butyllithium 38 58

(1,6 mol / L in n-Hexan)

m-Bromanisol 16 24

Salzsaure 62 93

(3 mol / L in Wasser)

Dimethylformamid 9 12

Aceton - 52

Tetrahydrofuran 50 102

Methanol 0,5 -
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Darlber hinaus konnte durch die kontinuierliche Prozessfiihrung im Mikrostrukturreaktor eine
Erhdhung der Ausbeute an Zielprodukt um 27 % erreicht werden. Dies fuhrt zu deutlichen
Einsparungen bei den Ausgangsstoffen und L&sungsmitteln fir die Synthese.Insgesamt
ergibt sich aus der Anderung der Reaktionsfilhrung ein Einsparpotenzial von ca. 166 kg
Chemikalien zur Darstellung von 10 kg m-Anisaldehyd. Hieraus wiederum resultieren verrin-
gerte Stoff- und Energiestrome wahrend der Bereitstellung der Chemikalien, ihrer Aufarbei-
tung und Entsorgung. In Abbildung 49 ist dies beispielhaft anhand des Abfallaufkommens

dargestellt.

70

60 +—— —
O Abfalle zur Beseitigung

50 -— | @ Abfélle zur Verwertung

40 1

Abfalle [kg / FE]

20 A

| W i

Batch Konti_Sc_wc Konti_Sc1 Konti_Sc2 Konti_Sc3

Abbildung 49: Gegentiberstellung des Abfallaufkommens

9.1.4 Entsorgung

Die in den Vorketten der Chemikalien und wahrend der Synthese sowie Aufarbeitung anfal-
lenden Chemikalienabfalle wurden in wassrige und organische Abfalle unterteilt, wobei flr
die organischen Chemikalienabfélle ein Restwassergehalt von 16,5 % angenommen wurde.
Die Entsorgung dieser organischen Phase wurde mit Hilfe des Moduls ,Entsorgung, LM-
Mischung, 16,5 % Wasser" der Ecoinvent-Datenbank!"® berechnet. Hierbei wurde aufgrund
des Heizwertes der organischen Chemikalien eine Gutschrift von 17,1 MJ / kg elektrische

Energie und 1,3 MJ / kg thermische Energie verrechnet.

Die Entsorgung der wassrigen Chemikalienabfalle wurde Uber eine Destillation des Wassers
und eine anschlielfende Behandlung des festen Riickstandes in einer Sonderabfallverbren-

nungsanlage bilanziert.
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9.1.5 Bewertung der Qualitat und Detailtiefe der verwendeten Daten-
guellen

Alle zur Bilanzierung herangezogenen Daten basieren auf Messwerten oder auf verdffent-
lichten bzw. auf kommerziell zuganglichen Werten. Aufgrund der Fulle der einbezogenen
Datenquellen war es hierbei nicht mdglich, in allen Fallen eine vergleichbare Datenqualitat

sowie Aktualitat zu erlangen.

Tabelle 22 gibt einen Uberblick tber die Qualitdt sowie die Detailtiefe der zur Bilanzierung
herangezogenen Daten. Dartber hinaus wurden unter der Spalte ,Kommentar® noch einmal

die wichtigsten Datenquellen zusammengefasst dargestellt.

Diese verbal vorgenommene Bewertung flief3t in die in Kapitel 4.5 beschriebenen Sensitivi-
tatsanalysen zur Beurteilung einer ausreichenden Bilanzierungstiefe in Bezug auf den Anteil
einzelner Module am Gesamtergebnis ein. Darlber hinaus soll hiermit dem Leser die Mog-
lichkeit der eigenen Bewertung der Genauigkeit und Aussagekraft der in Kapitel 4.7.1 vorge-

nommenen Interpretationen der erhaltenen Ergebnisse ermoglicht werden.

Tabelle 22:  Ubersicht iber die Qualitat der Datenbasis in Fallbeispiel 1

Teilschritt Datenqualitat Kommentar

Vorketten der gut Bilanzierung direkt mit Hilfe der Ecoinvent-
eingesetzten Datenbank, bzw. auf Basis der Teilkompo-
Chemikalien nenten der Chemikalien

Spllphase bzw. sehr gut Prozessdaten der CPC Systems

Vor- und Nachlauf

Synthese sehr gut Prozessdaten der CPC Systems
Aufarbeitung sehr gut Prozessdaten der CPC Systems
Peripherie des befriedigend Abschatzung des Einflusses der Bereitstel-
Syntheseschrittes bis gut lung der Gerate mit Hilfe der Ecoinvent-

Datenbank, teilweise direkte Angaben von
Zulieferern der CPC Systems sowie weitere

Literaturdaten

Peripherie der befriedigend Abschatzung des Einflusses der Bereitstel-

Aufarbeitung bis gut lung der Gerate mit Hilfe der Ecoinvent-
Literaturdatenbank

Bereitstellung sehr gut Bilanzierung auf Basis der Ecoinvent-

Strom (deutscher Datenbank

Strommix) und

Argon

Entsorgung sehr gut Bilanzierung auf Basis der Ecoinvent-
Datenbank

Transporte unbefriedigend keine detaillierten Angaben zu den notwen-

digen Transporten, Annahme
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9.1.6 Weitere betrachtete Wirkkategorien

Alle innerhalb der Wirkungsabschatzung betrachteten Wirkkategorien sind in Tabelle 23
dargestellt. Nachfolgend werden die Ergebnisse der Wirkkategorien: Verbrauch von Rohstof-
fen, Flachenverbrauch, Potenzial zur Bildung von Photooxidantien, Eutrophierungspotenzial
sowie des aquatischen Okotoxizitatpotenzials fur StiRwasserlebewesen und marine Lebewe-
sen und auch des terrestrischen Okotoxizitatspotenzials, die nicht in Kapitel 4.4.3 vorgestellt

wurden, beschrieben.

Tabelle 23:  Betrachtete Wirkkategorien

Wirkungskategorien Referenz

Kumulierter Energieaufwand

Abiotischer Ressourcenabbau Sb-Aquivalent
Flachenverbrauch Hemerobiestufen
Treibhauseffekt (GWP) CO,-Aquivalent

Ozonabbau (ODP) CFC11-Aquivalent

Bildung von Photooxidantien (POCP) Ethylen-Aquivalent
Versauerung (AP) S0, -Aquivalent
Eutrophierung (NP) PO,>-Aquivalent
Humantoxizitat (HTP) 1,4-Dichlorbenzol-Aquivalent
Okotoxizitat 1,4-Dichlorbenzol-Aquivalent
- aquatisch (FAETP, MAETP)

- terrestrisch (TETP)

9.1.6.1 Abbau abiotischer Ressourcen

Die Darstellung der Wirkkategorie abiotischer Ressourcenabbau verdeutlicht den hohen
Einsatz fossiler Energietrager in der Produktion trotz sich verknappender Rohstoffquellen
(Abbildung 50). Die Berechnung basiert auf den Wirkfaktoren nach Guinée!*®, die anhand
der verbliebenen Reserven sowie deren Abbaurate bestimmt wurden. Die Ergebnisse bezug-
lich des KEA (Abbildung 5) spiegeln sich in der Gegenuberstellung wieder, da der Einsatz
fossiler Energietrédger im deutschen Strommix explizit mit dem bendtigten Energieaufwand

zusammenhangt.
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Abiotischer Ressourcenabbau [kg Sb / FE]

Batch Konti_Sc_wc Konti_Sc1 Konti_Sc2 Konti_Sc3

Abbildung 50: Gegeniberstellung der kontinuierlichen Prozessfihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Ge-
genuberstellung des abiotischen Ressourcenabbaus

9.1.6.2 Flacheninanspruchnahme

Zur Beurteilung der Flacheninanspruchnahme der verschiedenen Prozessschritte der beiden
Vergleichsverfahren, die bspw. aus der Rohstoffférderung oder der Chemikalienproduktion
resultiert, wurde diese in verschiedene Hemerobiestufen unterteilt!’". Wie in Tabelle 24
dargestellt, wird hierbei die Nutzung naturlicher bis kinstlicher Flachen unterschieden. Abbil-
dung 51 zeigt eine deutliche Verringerung der Flacheninanspruchnahme fir den Fall des
kontinuierlichen Betriebes im Mikrostrukturreaktor. In allen Szenarien wurden bedingt natur-
ferne Flachen am starksten beansprucht. Unter dieser Hemerobiestufe sind insbesondere

forstwirtschaftlich genutzte Flachen zusammengefasst.

Tabelle 24: Hemerobiestufen nach UBA!"

Hemerobiestufe

naturlich

naturnah

halbnaturlich

bedingt naturfern

naturfern

naturfremd

N O|aj|~|WOW|IN|=-

kiinstlich
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Abbildung 51: Gegeniiberstellung der kontinuierlichen Prozessfihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Ge-
genulberstellung der Fldcheninanspruchnahme

9.1.6.3 Ozonabbaupotenzial

Gase, die ein Ozonabbaupotenzial aufweisen, kénnen in der Atmosphare durch Sonnen-
energie in Radikale gespalten werden. Durch eine Reaktion dieser Radikale mit stratosphari-
schem Ozon wird das photochemische Ozon-Gleichgewicht gestort. Die Ausdinnung der
stratospharischen Ozon-Schicht wird mit einem Anstieg der UV-B-Strahlung an der Erdober-

flache in Verbindung gebracht!'®".
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ODP [kg FCKW 11/ FE]

Abbildung 52: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessflihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Ozonabbau
Zur Beschreibung des Einflusses eines Gases auf die Katalyse des Ozon-Abbaus wurde das

,0zone Depletion Potential“ (ODP) eingeflihrt. Als Referenz gilt das ODP von FCKW 11. Es
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wurden die Stoffe FCKW 10, FCKW 11, FCKW 12, FCKW 114, HFCKW 22, Halon 1211

sowie Halon 1301 nach Vorgaben der WMO!"9%'%*l in die Berechnungen einbezogen.

Fir die Szenarien ,Konti_Sc_wc* bis ,Konti_Sc3“ konnten, wie in Abbildung 52 dargestellt,
eine 36 bis 37%ige Reduktion im Vergleich zum Batch-Szenario berechnet werden. Auch in
diesem Fall hat die unterschiedliche Lebensdauer der Mikrostrukturreaktors in den kontinu-

ierlichen Szenarien kaum einen Einfluss auf das Gesamtergebnis.

9.1.6.4 Potenzial zur Bildung von Photooxidantien

Flichtige organische Verbindungen und hier insbesondere die ungesattigten Verbindungen
kénnen in Kombination mit den als Katalysator dienenden Stickoxiden zur photochemischen
Smogbildung flhren. Das hierbei in der unteren Troposphare entstehende Ozon zeigt sowonhl

humantoxische als auch dkotoxische Eigenschaften!'®*.
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Abbildung 53: Gegeniberstellung der kontinuierlichen Prozessfiihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Bildung von Photooxidantien

Die Berechnung des Potenzials eines Stoffes zur Bildung von Photooxidantien erfolgt an-
hand der Referenzsubstanz Ethylen!'®. Folgende Substanzen wurden im Rahmen dieser
Bilanz in die Berechnung einbezogen: Methan, Ethan, Propan, Ethylen, Acetylen, Benzol,
Toluol, Xylol, Methanol, Ethanol, Formaldehyd, Acetaldehyd, Aceton und weitere unspezifi-
sche Alkane, Alkene, Aldehyde, Aromaten, polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
und leichtfliichtige organische Verbindungen ohne Methan. Es ergab sich fiir die betrachtete
Beispielsynthese eine 60 bis 63%ige Reduktion durch die kontinuierliche Prozessflihrung im
Mikrostrukturreaktor (Abbildung 53).
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9.1.6.5 Eutrophierungspotenzial

Durch eine GbermafRige Nahrstoffzufuhr kann das 6kologische Gleichgewicht von Gewassern
und Bdden gestort werden. Insbesondere Phosphate, Stickoxide, Ammonium-lonen aber
auch Stickstoff und Phosphor tragen zu diesem Effekt bei und wurden somit zur Wirkungs-
abschatzung herangezogen. Auch der chemische Sauerstoffbedarf als Mal} fir den Eintrag
organischen Kohlenstoffes geht in die Berechnungen ein. Als Referenz diente das Eutrophie-
rungspotenzial von Phosphat. Die Berechnungen beruhen auf den Arbeiten von
Huijbregts'®®. Abbildung 54 zeigt eine 51 bis 54%ige Reduktion durch Uberfiihrung der

Beispielsynthese in die kontinuierliche Synthese im Mikrostrukturreaktor.
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Abbildung 54: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessflihrung im
Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Eutrophierung

9.1.6.6  Okotoxizitatspotenzial

Die Berechnung 6kotoxischer Faktoren basiert auf den Arbeiten von Huijbregts et al.l'®. Sie
wurden Uber das Verhaltnis zwischen der ,Predicted-Environmental-Concentration“ (PEC)
und der ,Predicted-no-Effect-Concentration (PNEC) der jeweiligen Substanz in den Kompar-
timenten bestimmt. In Abbildung 55 ist das Okotoxizitdtspotenzial in StiRgewassern (FAETP)
vergleichend gegenubergestellt, welches aus dem Eintrag dkotoxisch relevanter Verbindun-

gen in Sulkgewasser resultiert.

Fir das betrachtete Okotoxizitatspotenzial in StiRgewassern ergibt sich bei haufigem Aus-
tausch der mikrostrukturierten Bauelemente ein leichter Anstieg von +13 % im Szenario
.Konti_Sc_wc". Bei Erhéhung der Lebensdauer der Mikrostrukturreaktoren kommen jedoch
verstarkt die positiven Effekte zum tragen, die sich aus der Uberfiihrung in die kontinuierliche
Verfahrensweise ergeben. Fir das Szenario ,Konti_Sc3“ lasst sich eine Reduktion des
FAETP um 53 % erwarten.
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Abbildung 55: Gegeniberstellung der kontinuierlichen Prozessflihrung im
Mikrostruk_t_urreaktor im V_ergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Okotoxizitat — Okotoxizitat in SURgewassern

Aus Abbildung 56 wird deutlich, dass sich das Okotoxizitdtspotenzial in marinen Gewéassern
(MAETP) infolge der Uberfiihrung in die mikroskalige, kontinuierliche Verfahrensweise in
jedem betrachteten Szenario verringert. Es ergibt sich je nach Lebensdauer der Mikrostruk-

turreaktoren eine Reduktion um 22 bis 51 %.
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Abbildung 56: Gegeniberstellung der kontinuierlichen Prozessfihrung im
Mikrostruk_t_urreaktor im V__ergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-
kategorie Okotoxizitat — Okotoxizitat in marinen Gewassern

Abbildung 57 zeigt mit +63 % eine deutliche Erhéhung des Okotoxizitatspotenzials in Boden
(TETP) im ,Worst-Case“-Szenario der kontinuierlichen Prozessfliihrung gegeniber dem
diskontinuierlichen Ansatz. Erst bei einer langeren Lebensdauer der Mikrostrukturreaktoren
kann durch die kontinuierliche Prozessfihrung im Cytos®-Lab-System eine Reduktion des
TETP bis 39 % erzielt werden.
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Abbildung 57: Gegenuberstellung der kontinuierlichen Prozessflihrung im

Mikrostrukturreaktor im Vergleich zum Batch-Verfahren; Wirk-

kategorie Okotoxizitat— Okotoxizitat in Béden

9.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisse innerhalb der Wirkkategorien

In Tabelle 25 wird zum Abschluss dieses Abschnittes noch einmal ein Uberblick ber alle

Ergebnisse gegeben, die im Rahmen der Wirkungsabschatzung fur die betrachteten Szena-

rien erhalten wurden.

Tabelle 25:  Uberblick tiber die Ergebnisse innerhalb der betrachteten Wirkkategorien in
Fallbeispiel 1

Wirk- Konti Konti Konti Konti
kategorie | Einheit Batch Sc_wc | Sci Sc2 Sc3
KEA MJ / FE 31.329 |[15.486 | 14.365 | 14.050 [ 14.026
ADP kg Sb/FE 15,61 7,57 7,00 6,84 6,82
GWP kg CO,/ FE 2204 1058 975 952 951
ODP kg FCKW 11/ FE 0,00027 | 0,00017 | 0,00017 | 0,00017 | 0,00017
AP kg SO, / FE 9,73 5,60 5,43 5,38 5,37
NP kg PO,3/ FE 0,95 0,47 0,45 0,44 0,44
POCP kg C,H,/ FE 0,45 0,18 0,17 0,17 0,17
HTP kg 1,4-C;H,Cl, / FE | 381 559 289 213 207
FAETP kg 1,4-C,H,Cl, / FE | 87,1 98,6 54,5 421 41,2
MAETP | kg 1,4-C,H,CI,/FE | 177.124 | 137.623 | 98.060 | 86.955 | 86.096
TETP kg 1,4-C,H,Cl, / FE | 10,88 17,74 9,23 6,85 6,66
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9.1.8 Aufgliederung der Wirkkategorie kumulierter Energieaufwand

In Erganzung zu der in Abschnitt 4.5.1 dargestellten Abbildung 9, die eine grafische Aufglie-
derung der Wirkkategorie KEA flir die Szenarien ,Batch® und ,Konti_Sc_wc* enthalt, sind in
Tabelle 26 und 27 die zugrunde liegenden Werte dargestellt. In Tabelle 26 ist der Anteil
einzelner Module an den Ergebnissen der Wirkkategorie KEA im Batch-Szenario in [%)]
aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass die Bereitstellung der Ausgangsstoffe aber auch der Lo6-
sungsmittel einerseits sowie der Energiebedarf wahrend der zweistufigen Synthese und der
Aufarbeitung des m-Anisaldehyd andererseits einen Anteil von Gber 90 % am KEA des Ge-

samtprozesses aufweisen.

Tabelle 26:  Anteil einzelner Module im Batch-Szenario an den Ergebnissen der Wirkkatego-
rie KEA

Module KEA [MJ / FE] | Anteil [%]
Bereitstellung Butyllithium 4.644 14,8
(1,6 molar in n-Hexan)
Bereitstellung m-Bromanisol 4.322 13,8
Bereitstellung Tetrahydrofuran 3.978 12,7
Bereitstellung Dimethylformamid 730 2,3
Bereitstellung Salzsaure (3 molar) 166 0,5
Bereitstellung Aceton 2.546 8,1
Bereitstellung Argon 18,1 0,06
Bereitstellung Trinkwasser 18,6 0,06
Strommix DE, Synthese 10.096 32,2
Strommix DE, Aufarbeitung 2.062 6,6
Destillationsanlage 0,8 0
Produktionseinrichtung 114 0,4
PC-Arbeitsplatz 68,1 0,2
Gebaude, Halle, Reaktion 6,1 0,02
Gebaude, Halle, Aufarbeitung 5 0,02
FKW-Kuhlschrank 84,9 0,3
Entsorgung, Organika 882 2,8
Entsorgung, wassrige Chemikalienabfalle 1.047 3,3
Entsorgung, Chemikalienabfall, fest 5,8 0,02
Transporte 535 1,7
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Fir die kontinuierliche Verfahrensweise im Cytos®-Lab-System ergaben sich ahnliche Ver-
haltnisse (siehe Tabelle 27). Die einzige Ausnahme bildete die Herstellung der Mikroreakti-
onsanlage, die im Szenario ,Konti_Sc_wc" einen Anteil von beinahe 10% an dem Gesamter-

gebnis der Wirkkategorie KEA aufweist.

Die Bereitstellung der Ausgangsstoffe und Losungsmittel, sowie der Energiebedarf zur Syn-
these und Aufarbeitung des m-Anisaldehyd haben in diesem Fall einen Anteil von ca. 80%

am KEA des Gesamtprozesses.

Tabelle 27:  Anteil einzelner Module im Szenario ,,Konti_Sc_wc" an den Ergebnissen der
Wirkkategorie KEA

Module KEA [MJ/FE] Anteil [%]
Bereitstellung Butyllithium 3.060 19,8
(1,6 molar in n-Hexan)

Bereitstellung m-Bromanisol 2.980 19,2
Bereitstellung Tetrahydrofuran 1.962 12,7
Bereitstellung Dimethylformamid 556 3,6
Bereitstellung Salzsaure (3 molar) 111 0,7
Bereitstellung Methanol 11 0,07
Bereitstellung Argon 51 0,03
Bereitstellung Trinkwasser 5,2 0,03
Strommix DE, Synthese 2.841 18,3
Strommix DE, Aufarbeitung 1.017 6,6
Mikrostrukturreaktoranlage 1.476 9,5
Destillationsanlage 0,74 0
PC-Arbeitsplatz 28,4 0,18
FKW-Kihlschrank 24 0,15
Gebaude, Halle, Reaktion 2,57 0,02
Gebaude, Halle, Aufarbeitung 0,48 0
Entsorgung, Organika 385 2,5
Entsorgung, wassrige Chemikalienabfalle 733 4,7
Entsorgung, Chemikalienabfall, fest 3,7 0,02
Transporte 283 1,9
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9.2 Berechnungsgrundlagen fir das Fallbeispiel 2

Nachfolgend sollen einige der Berechnungsgrundlagen sowie die experimentellen Hinter-
grinde im Fallbeispiel 2 naher vorgestellt werden. Den Abschluss dieses Abschnittes bilden
weitere Entscheidungsunterstitzungsmatrices, die im Rahmen des Fallbeispieles berechnet
wurden, sowie die Darstellung der Ergebnisse der am Beispiel der Metathese vorgenomme-

nen Wirkungsabschatzung.

9.2.1 Experimentelle Hintergriinde der unter Abschnitt 6.3.1 vorgestell-

ten Ergebnisse

9.21.1 Vergleich der Losungsmittel

Der in Tabelle 9 dargestellte kumulierte Energieaufwand (KEA), der aus dem Aufheizen der
Lésungsmittel auf Reaktionstemperatur sowie dem Halten dieser Temperatur Gber die Reak-
tionszeit resultiert, wurde wie folgt bestimmt: in einen 2 L Rundkolben wurde jeweils 1 L der
verschiedenen Losungsmittel mit Hilfe eines Heizpilzes innerhalb einer Zeit von 45 min unter
Ruckfluss auf 80°C erwarmt und diese Temperatur 5 h gehalten. Die Lésung wurde hierbei

standig mit Hilfe eines Magnetriihrers gerthrt.

Die Aufarbeitung wurde wie folgt simuliert: 1 L des Losungsmittels wurde mit Hilfe eines
Rotationsverdampfers im Vakuum destilliert. Die Temperatur des Wasserbades des Rotati-
onsverdampfers betrug hierbei stets 65°C. Bestimmt wurde der Energiebedarf der Vakuum-
pumpe, zum Aufheizen des Wasserbades sowie zur Kondensation des Lésungsmittels mit

Hilfe eines Kryostaten.

Alle Energiebedarfsmessungen erfolgten hierbei unter Verwendung des Energiemessgerates

Energy Monitor 3000 der Firma Voltcraft.

9.21.2 Bestimmung der Performance der L6sungsmittel in der Alkylierung

Die Bestimmung der Ausbeute an [Cymim]Cl bzw. [Cemim]CIl in der Alkylierung von
1-Methylimidazol, die sich aus der Wahl des Lésungsmittels ergab, erfolgte im 1 L Reaktor
RC-1 der Firma Mettler. Der Reaktor wurde aufgrund seiner prazisen Temperaturregelung
gewahlt. Fur 1 molare Lésungen wurden 0,3 Mol 1-Methylimidazol und 0,36 Mol Butylchlorid
vermischt und in 238 mL Ldsungsmittel gelést. Zur Realisierung des hoch konzentrierten
Ansatzes wurden entsprechend 0,9 Mol 1-Methylimidazol, 1,4 Mol Hexylchlorid und 75 mL
Lésungsmittel verwendet. Im Fall der |6sungsmittelfreien Synthese kamen 1,2 Mol

1-Methylimidazol und 1,9 Mol Hexylchlorid zum Einsatz.
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Das Reaktionsgemisch wurde mit einer Rate von 10 °C min™ auf 80 °C (66°C im Fall des
Dichlormethan und 127°C bei Toluol) erhitzt und 5 h bei dieser Temperatur gerihrt. Darauf-
hin wurde die Lésung mit einer Rate von 10 °C min™ auf Raumtemperatur gekiihlt. Insgesamt
ergab sich eine Versuchszeit von 5 h 45 min. Der resultierende Umsatz wurde mittels
'H-NMR direkt aus der Reaktionslésung bestimmt. Nebenprodukte wurden nicht beobachtet.
Der Umsatz der Reaktion in Cyclohexan und in der I6sungsmittelfreien Synthese wurde
zusatzlich gravimetrisch nach vollstdndiger Phasenseparation und der Abtrennung aller
flichtigen Verunreinigungen im Vakuum bestimmt (Rotationsverdampfer, Wasserbadtempa-
ratur T = 80 °C, 3 h, 10 mbar).

9.2.1.3 Synthese des 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumtetrafluorborates

Der KEA zur Synthese von 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumtetrafluorborat ([C4mim][BF4]) wurde
wie folgt bestimmt: ausgehend von 1,2 Mol 1-Methylimidazol und 1,4 Mol Butylchlorid wurde
der Alkylierungsschritt [6sungsmittelfrei in einem 500 mL Rundkolben bei T = 80 °C sowie
t=21,75 h unter Ruhren durchgefuhrt. Nach der Extraktion des Reaktionsgemisches mit
150 mL deionisiertem Wasser sowie 600 mL Methyl-tert-Butylether konnte eine Ausbeute
von 70 % realisiert werden. 1 Mol des Intermediates 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid
wurde in 150 mL Wasser geldst und nach Zusatz von 1,5 Mol Tetrafluorborsaure (50%ige
wassrige Losung) 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Darauf folgte eine wassrige Extraktion
mit 150 mL deionisiertem Wasser sowie eine Extraktion mit 150 mL Chloroform. Die Ausbeu-

te betrug bei diesem Reaktionsschritt 80 %.

Angaben beziglich des Energiebedarfes wahrend der Bereitstellung von 1-Methylimidazol
konnten nicht ermittelt werden. Es wurde daher der KEA zur Bereitstellung von Benzimidazol

angenommen.

9.214 Metathese von 1-Octen in verschiedenen Losungsmitteln

In der Metathese von 1-Octen zu 7-Tetradecen wurden 5 mL der verschiedenen Lésungsmit-
tel (bzw. kein Lésungsmittel) und 5 mL 1-Octen (frisch destilliert) sowie 0,005 g Benzyliden-
bis(tricyclohexylphosphin)dichlorruthenium (Grubbs’ Ruthenium-Katalysator der ersten Ge-
neration) vermischt und bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wurde zeitaufgelost
mittels Gaschromatographie verfolgt (Varian CP-3800, HP 5-Saule, Injektortemperatur
250°C, Detektortemperatur 300 °C, Programm: 1 min bei 60 °C, in 10 °C min™' bis 100 °C, in
20°C min™ bis 200°C, 2,5 min) und bei Umsatzkonstanz abgebrochen (siehe Abbildung 58).
Mit Ausnahme von Ethylen wurden keine weiteren Reaktionsprodukte beobachtet. Alle Expe-
rimente wurden in zweifacher Ausfertigung durchgefiihrt, der Fehler lag im Bereich £ 5%. Die

in der Metathese verwendete ionische Flissigkeit [Csmim][BF,] wurde von Fluka bereitge-
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stellt und ohne Vorbehandlung verwendet (Spezifikation: Wassergehalt < 200 ppm, halogen-

haltige Verunreinigungen < 10 ppm).

70

) //./
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40 / -—
30 — -8 [C4mim][BF4]
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: Dichlormethan
/ —=—n-Hexan
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Abbildung 58: Umsatz der Ruthenium-katalysierten Metathese von 1-Octen
zu 7-Tetradecen in verschiedenen Lésungsmitteln als Funkti-
on der Zeit!'"!.

Im Falle des Recyclings des Losungsmittels wurde wie zuvor in Abschnitt 9.2.1.1 beschrie-
ben verfahren. Jeweils 1 L des Ldsungsmittels wurde mit Hilfe eines Rotationsverdampfers
im Vakuum destilliert. Die Temperatur des Wasserbades des Rotationsverdampfers betrug
hierbei 65°C. Der Energiebedarf der Vakuumpumpe, zum Aufheizen des Wasserbades
sowie zur Kondensation des Lésungsmittels mit Hilfe eines Kryostaten wurde in die Bilanzie-

rung einbezogen.

Alle Energiebedarfsmessungen erfolgten hierbei wiederum unter Verwendung des Energie-

messgerates Energy Monitor 3000 der Firma Voltcraft.

Die ionische Flussigkeit wurde dagegen durch einfaches Dekantieren abgetrennt und ohne
weitere Behandlungsschritte erneut eingesetzt. Um mdgliche Verluste der ionischen Fllssig-
keit durch eine gewisse Loslichkeit im Reaktionsprodukt bzw. durch das Haften an Gefald-
wanden zu untersuchen, wurde dieser Aspekt genauer untersucht. Die Ergebnisse sind

nachfolgend dargestellit.

9.2.1.5 Bestimmung der Verluste an [Csamim][BF,]
Es wurden 95,19 g [Csmim][BF,4] im Scheidetrichter mit 97,19 g 1-Octen vermischt. Nach

Einstellung des Phasengleichgewichtes wurden beide Phasen separiert und gewogen. Die

Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 28 dargestellt.
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Tabelle 28:  Bestimmung der Verluste an [C;mim][BF4] beim Wiedereinsatz in der Metathese
durch Wandhaftung und Léslichkeit in 1-Octen

Messung | Masse IL [g] Differenz [g] Masse 1-Octen [g] | Differenz [g]

1 95,19 97,19

2 91,46 3,73 96,45 0,74

3 90,48 0,98 95,78 0,67

4 89,91 0,57 95,32 0,46

5 89,26 0,65 94,99 0,33

6 89,01 0,25 94,41 0,59

7 88,50 0,51 93,81 0,60

8 87,90 0,60 93,17 0,64

Es ergab sich ein Verlust von 7 % bei sechsfachem Recycling der ionischen Flussigkeit.

9.2.2 Datenquellen zur Berechnung des GUge

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick tiber die Datenquellen gegeben werden, die zur Be-

rechnung des IndVal;; fir die verschiedenen betrachteten Synthesealternativen sowohl in der

Alkylierung von 1-Methylimidazol (Tabelle 29 bis 31) als auch in der Metathese von 1-Octen

(Tabelle 32) nach Koller®® herangezogen wurden. Die IndexgréRe IndVal,i, wurde hierbei

fur die jeweilige Reaktionstemperatur bestimmt. Dartber hinaus sind in Tabelle 33 bis 34 die

Berechnungsgrundlagen fir den im Abschnitt 8.2.2 diskutierten Ansatz, bereits beim Design

ionischer Flussigkeiten toxikologisch unbedenkliche und umweltfreundliche Edukte zu favori-

sieren, dargestellt. Hierbei wurde bei der Berechnung des IndVal,.ii, VON €iner Synthese bei

Raumtemperatur ausgegangen.
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Tabelle 29:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal,; fir die verschiedenen
betrachteten Lésungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol (1)
H20, Quelle [ Aceto- [ Quelle Dichlor- [ Quelle Ethyl- Quelle Benzol [ Quelle
ention. nitril methan acetat
IndVal, 0,72 ASp. 0,79 ASp. 0,90 ASp. 0,81 ASp. 0,80 ASp.
IndVal, e toxiciy - - 0,25 LDy, R, 0,30 LD,y R, 0,20 LD, R, 0,70 LD50, R,
EG EG EG EG
IndVal e oxicty | - - 0,70 E (MAK) | 0,70 ABC4 0,33 E (MAK) | 1,00 ABC4
IndVal, ,ermediated - - 0,50 WGK 0,50 WGK 0,20 WGK 0,80 LCy,.
effects WGK
IndVal g agation - - 0,25 OECD 1,00 OECD 0,00 OECD 0,40 OECD
Indval _ . ation - - 0,00 log p,,, 0,00 log p,, 0,00 log p,, 0,00 log p,,,
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur LD, Letale Dosis (LD)g, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien R R -Satze nach EG-Richtlinien
ABC4 Einstufung als chronisch toxisch nach EG R-Séatzen WGK Wassergeféahrdungsklasse
E (MAK) Maximale Arbeitsplatzkonzentration OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
LCy Fischtoxizitat: Onchorhynchus mykiss (96 h) Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
Tabelle 30:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal;; fur die verschiedenen
betrachteten Losungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol (2)
Toluol | Quelle Xylol Quelle n-Hexan [ Quelle Cyclo- [ Quelle n- Quelle
hexan Heptan
IndVal iy 0,87 ASp. 0,73 ASp. 0,84 ASp. 0,80 ASp. 0,73 ASp.
IndVal, e oty 0,42 LD, R, |0,22 LD, R, 0,25 LD, R, 0,25 LD, R, ]0,25 LD, R,
EG EG EG EG EG
IndVal o oxicity | 0,50 C5 0,30 E (MAK) | 0,80 D2, C5, 0,37 E (MAK) | 0,30 E (MAK)
E (MAK)
IndVal, iermediated | 0550 WGK 0,50 WGK 0,65 EC,, R 0,75 EC,,R |0,75 EC,, R
effects
IndVal g agation 0,40 BioWin 0,40 BioWin 0,40 BioWin 1,00 OECD 0,40 BioWin
Indval . uaion | 0,00 log p,, 0,05 log pg,, 0,55 log p,, 0,20 log p,,, 0,76 log p,,
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur LD, Letale Dosis (LD)g, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien R R -Satze nach EG-Richtlinien
C5 Beeintrachtigung der Fortpflanzungsfahigkeit D2 Wirkt sensibilisierend
E (MAK) Maximale Arbeitsplatzkonzentration WGK Wassergefahrdungsklasse
ECy, Daphnientoxizitat: Daphnia magma (48 h) OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
BioWin Abschatzung mit der Software BioWin Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
Tabelle 31:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal;; fur die in der Alkylie-

rung von 1-Methylimidazol verwendeten Edukte
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1-Methyl- Quelle Butyl- Quelle Hexyl- Quelle
imidazol chlorid chlorid
InaVal iy 0,33 ASp. 0,80 ASp. 0,59 ASp.
IndVal, ;e togicit 0,31 LD, R,EG (0,25 LD, R,EG | 0,18 LD, R, EG
IndVal e oxicit 0,00 EG 0,00 EG - keine Daten
IndVal, . ermediated 0,20 EC,,, WGK | 0,25 EC,,, WGK | 0,45 LC,,, WGK
effects
IndVal yegagaion 1,00 EG 0,75 OECD 0,25 EG
IndVal _ . uation 0,00 10g Pow 0,00 log Pow 0,25 log pow
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur
LD, Letale Dosis (LD)g, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien
R R -Séatze nach EG-Richtlinien
WGK Wassergefahrdungsklasse
ECg, Daphnientoxizitat: Daphnia magma (48 h)
LCg, Fischtoxizitat: Leuciscus idus (48 h)
OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
Tabelle 32:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal,; fir die verschiedenen
betrachteten Synthesealternativen in der Metathese von 1-Octen
Dichlor- | Quelle n-Hexan | Quelle Xylol Quelle 1-Octen | Quelle [C,mim] | Quelle
methan [BF,]
IndVaImobﬂy 0,72 ASp. 0,60 ASp. 0,30 ASp. 0,40 ASp. 0,00 ASp.
IndVal, ;.. ooty 0,30 LDso, R, | 0,25 LDso, R, | 0,22 LDso, R, | 0,25 LD, R, 1,00 A
EG EG EG EG
IndVal e oty 0,70 ABC4 0,80 D2,C5, | 0,30 E (MAK) | 0,00 EG 1,00 A
E (MAK)
IndVal,, . mediated 0,50 WGK 0,65 ECso, R | 0,50 WGK 0,65 R, ECg, 0,75 R, WGK
effects
IndVaIdEgMOn 1,00 OECD 0,40 BioWin | 0,40 BioWin | 0,40 EG 1,00 A
IndVal _ . iation 0,00 log pow | 0,55 log pow | 0,05 log pow | 0,75 log p,,, 1,00 A
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur LDy, Letale Dosis (LD)g, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien R R -Satze nach EG-Richtlinien
ABC4 Einstufung als chronisch toxisch nach EG R-Satzen D2 Wirkt sensibilisierend
C5 Beeintrachtigung der Fortpflanzungsfahigkeit A Annahme aufgrund fehlender Daten
E (MAK) Maximale Arbeitsplatzkonzentration WGK Wassergefahrdungsklasse
ECg, Daphnientoxizitat: Daphnia magma (48 h) OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
BioWin Abschatzung mit der Software BioWin Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
Tabelle 33:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal;; fur verschiedene

Eduktalternativen zur Darstellung ionischer Flissigkeiten (1)
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1-Methyl- | Quelle Pyridin | Quelle Trimethyl- | Quelle Butyl- | Quelle Octyl- [ Quelle
imidazol amin chlorid chlorid
IndVaImo@ 0,09 ASp. 0,42 ASp. 0,76 ASp. 0,56 ASp. 0,16 ASp.
IndVal, . ey | 0,31 LD, R 0,36 LD, R, |0,43 LD, R, [ 0,25 LD50, EG | - keine
EG EG Daten
IndVal e oxicty | 0,00 EG 0,00 EG - keine 0,00 EG - keine
Daten Daten
IndVal, iermediated | 0:20 EC;, 0,50 WGK 0,50 WGK 0,25 EC,, 0,50 WGK
effects WGK WGK
IndVal . agation 1,00 EG 0,50 BioWin 0,30 BioWin | 0,75 OECD 0,50 BioWin
IndVal _ . muation | 000 log p,,, 0,00 log p,,, 0,00 logp,, |0,00 log p,,, 0,75 log p,,,
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur LDy, Letale Dosis (LD),, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien R R -Satze nach EG-Richtlinien
ECy, Daphnientoxizitat: Daphnia magma (48 h) WGK Wassergefahrdungsklasse
BioWin Abschéatzung mit der Software BioWin OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient
Tabelle 34:  Darstellung der Datenquellen zur Berechnung des IndVal,; fir verschiedene
Edukt-Alternativen zur Darstellung ionischer Flissigkeiten (2)
Dimethyl- [ Quelle Essig- Quelle Phosphor- | Quelle HBF, Quelle | HPF; [ Quelle
sulfat saure saure
IndVal,, iy 0,13 ASp. 0,42 ASp. 0,25 ASp. 0,36 ASp. 0,27 ASp.
IndVaIacMy 1,00 LD, EG | 0,23 LD, 0,25 LD, 0,27 LD, R | 0,67 EG
IndValy, e ey | 1,00 R 0,00 EG 0,00 EG - keine - keine
Daten Daten
IndVal,, omediates | 0:50 EC,, 0,25 EC,, 0,25 LC,,, 0,75 WGK 0,75 WGK
effects WGK WGK WGK
IndVal e agation 0,00 reag. 0,25 OECD 1,00 anorg. 1,00 anorg. | 1,00 anorg.
mit H,0
IndVal . mustion | 0:00 log p,,, 0,00 log p,,, 0,00 log p,,, 0,00 log p,, | 0,00 log p,,,
ASp. Differenz zwischen Siedepunkt und Reaktionstemperatur LDy, Letale Dosis (LD);, oral Ratte
EG Kennzeichnung nach EG-Richtlinien R R -Satze nach EG-Richtlinien
EC,, Daphnientoxizitat: Daphnia magma (48 h) WGK Wassergefahrdungsklasse
LCy LC4, Wasserorganismen (96) OECD Bioabbaubarkeit in 28 Tagen
anorg. anorganische Verbindung Pow Octanol / Wasser-Verteilungskoeffizient

9.2.3 Ranking von Alternativen mit Hilfe der Decision-Lab-2000-

Software

Nachfolgend werden sowohl zwei weitere Screenshots der Decision Lab Software als auch
die jeweils dazugehdrige Performancematrix vorgestellt. Es handelt sich hierbei zum einen
um die Ergebnisse aus der Alkylierung von 1-Methylimidazol (3-4 molarer Ansatz) (siehe
Abschnitt 6.4.2) und zum anderen die Ergebnisse aus der Metathese von 1-Octen, die auf

der Annahme eines sechsfachen Recyclings des Lésungsmittels beruhen (Abschnitt 6.4.5).
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Abbildung 59: Einscheidungsunterstiitzung bei der Wahl des dkologisch nachhaltigsten L6-
sungsmittels in der Alkylierung; 3-4 molarer Ansatz; (1) Xylol, (2) Cyclohexan, (3)
n-Heptan, (4) LM-frei
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Tabelle 35:  Performancematrix zur Entscheidungsunterstitzung bei der Auswahl ékologisch
nachhaltiger Losungsmittel in der Alkylierung von 1-Methylimidazol (3-4 molarer
Ansatz)
| o-Xylol | Cyclohexan | n-Heptan | LM-frei
Energieeffizienzfaktor [MJ / kg Produkt]
Ee | 043 | 664 | 717 | 929
Umweltverhalten und Gesundheit — Effizienzfaktor [kg / kg Produkt]
GUge AcT 8,8*10+ 6,1*10* 6,3*10* 7,4*104
GUgr ChT 2,8*104 1,9*104 1,910+ 6,8*10
GUg: WmE 7,910 5,3*10" 3,8*101 6,510
Kosteneffizienzfaktor [€ / kg Produkt]
Ker | 86 | 684 701 950

Giiltig bei Reaktionstemperatur und unter Annahme einer Rickflusskiihlung

Tabelle 36:

Performancematrix zur Entscheidungsunterstiitzung bei der Auswahl des 6kolo-

gisch nachhaltigsten Lésungsmittels in der Metathese von 1-Octen

Dichlormethan n-Hexan o-Xylol LM-frei [C,mim][BF,]
Energieeffizienzfaktor [MJ / kg Produkt]
Eer 481 729 1068 443 539
Umweltverhalten und Gesundheit — Effizienzfaktor [kg / kg Produkt]
GUgg AcT 5,0%1073 1,2*103 1,4*10°3 7,2%10* 3,7%10°
GUg ChT 4,3*10™ 2,4*10" 1,2*10°3 5,210 3,510
GUge WmE 2,3*10! 3,3*10° 5,2*101 3,2*10" 5,6*102
Kosteneffizienzfaktor [€ / kg Produkt]
Ker 21 30 48 25 529

Gliltig bei Reaktionstemperatur
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Abbildung 60: Einscheidungsunterstiitzung bei der Wahl des dkologisch nachhaltigsten L6-
sungsmittels in der Metathese von 1-Octen, (1) Dichlormethan, (2) n-Hexan, (3)
o-Xylol, (4) LM-frei, (5) [C4smim][BF,]

9.2.4 Ergebnisse der Wirkungsabschatzung fur den Austausch von
Dichlormethan durch [C;mim][BF,] in der Metathese von 1-Octen

Die im Abschnitt 6.6 vorgenommene Validierung der Verwendung des KEA und somit des
Egr zur Abschatzung der Veranderungen innerhalb verschiedener Umweltwirkungskatego-
rien, die sich durch die Wahl einer Alternative ergeben, beruht auf einer Wirkungsabschat-
zung. Diese wurde fur den Fall, dass Dichlormethan als Losungsmittel in der Metathese von
1-Octen durch die ionische Flussigkeit [C4mim][BF,] ersetzt wird, berechnet. Sie beruht auf
einer Lebenswegbilanzierung der beiden Alternativen bis einschliellich der Synthese. Nach-
folgende Prozesse wurden nicht einbezogen, da hierflir noch keine experimentellen Daten

vorlagen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 37 vergleichend gegenibergestellt. Sie bildeten die
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Berechnungsgrundlage fir die in Abbildung 43 dargestellten Abweichungen zwischen den
beiden Alternativen innerhalb der verschiedenen Wirkkategorien im Vergleich zum KEA als

Leitindikator.

Tabelle 37:  Uberblick Uber die Ergebnisse innerhalb der betrachteten Wirkkategorien in

Fallbeispiel 2
Wirk- Metathese Metathese
kategorie Einheit in Dichlormethan | in [C,mim][BF,]
KEA MJ / FE 270 447
ADP kg Sb/FE 0,15 0,23
GWP kg CO,/FE 16,7 25,3
ODP kg FCKW 11/ FE 3,6E-05 8,7E-05
AP kg SO,/ FE 0,048 0,10
NP kg PO,%/ FE 0,0045 0,0068
POCP kg C,H,/ FE 0,15 0,15
HTP kg 1,4-CH,CI,/ FE [2,67 5,11
FAETP kg 1,4-CH,CIl,/FE | 0,51 1,09
MAETP kg 1,4-C,H,Cl,/ FE | 1.251 2915
TETP kg 1,4-C,H,Cl,/ FE | 4,0E-02 1,3E-01
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