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Goldkatalysatoren veredeln Zucker zu

Industrie-Produkten

Elena Grunewald, Ulf PriBe und Klaus-Dieter Vorlop (Braunschweig)

Der Forschung gelingt es immer wieder, altbekannte Gegebenheiten aus einer ungewohn-

ten Perspektive zu betrachten und dabei vollig neue, vorher unbekannte Eigenschaften des

Gewohnten und Alltaglichen zu entdecken. So zeigte auch das Edelmetall Gold seine Uber-

raschende Seite. Am Institut fir Agrartechnologie und Biosystemtechnik des Johann Heinrich

von Thinen-Instituts (vTI) wurde in den letzten Jahren die Katalyse mit Gold zur Konversion

(Umwandlung) von nachwachsenden Rohstoffen intensiv untersucht. Es ergaben sich her-

vorragende Resultate, die nicht nur von akademischem Interesse, sondern auch von hohem

praktischem Wert sind.

Gold zahlt seit jeher zu den von Menschen am meisten geschatzten
Metallen. Es zeichnet sich durch auffallige Farbe, Glanz und hohe
Korrosionsbestandigkeit aus. Dabei lasst es sich dank seiner leich-
ten Formbarkeit gut verarbeiten. Diese Eigenschaften sind fiir die
traditionelle Verwendung von Gold bei der Schmuckherstellung, als
Miinzmetall und als Bestandteil von Legierungen ausschlaggebend.
Metallisches Gold ist &uBerst unreaktiv und hatte deshalb bis vor
kurzem, im Gegensatz zu Edelmetallen wie Platin oder Palladium,
keine Bedeutung in der Katalyse.

Reines massives Gold hat eine gelbe Farbe (,goldgelb”). Bereits im
17. Jahrhundert war aber bekannt, dass das fein verteilte Gold (sog.
Goldkolloide) in Abhéngigkeit von der durchschnittlichen GréBe und
Form der Goldpartikel als rot, blau oder violett erscheinen kann. Dies
fand auch praktische Anwendungen, zum Beispiel wurde das Pig-
ment Goldpurpur bei der Herstellung von Goldrubinglas und Emaille
eingesetzt.

Erst viel spater fanden die Wissenschaftler heraus, dass sich auch
weitere physikalische und chemische Eigenschaften von Gold dras-
tisch andern, wenn die Goldpartikel extrem klein werden. Bei einer

Verkleinerung der Goldteilchen kommt es beispielsweise zu einem
starken Absinken des Schmelzpunktes und zu einem allmahlichen
Verlust der fiir Metalle typischen Eigenschaften wie zum Beispiel
elektrischer Leitfahigkeit. AuBerdem kdnnen die winzigen Goldpar-
tikel mit anderen Molekilen verstarkt in Wechselwirkung treten,
was Voraussetzung fir die katalytische Aktivitét ist. In den spéten
1980er Jahren wurde zum ersten Mal eine hohe katalytische Wir-
kung von Gold beobachtet. Seitdem ist die Katalyse mit Gold Ge-
genstand intensiver Forschung.

Abb. 1: Tragermaterial (links) und Goldkatalysator (rechts)

ForscHuNGsReporT 1/2009



eeeeeeeeeeeeeeeeeeeessmssn  Nachwachsende Rohstoffe neeesssssss—

Grundsatzlich sollte ein Katalysator fir industrielle Anwendungen

nicht nur die Fahigkeit haben, eine bestimmte chemische Reaktion H [o} HO lo}
extrem zu beschleunigen (also aktiv zu sein) und die Bildung eines N2 \Q
einzigen gewdnschten Produktes zu férdern (selektiv zu sein), son- H——OH H——OH
dern er muss auch eine hohe Lebensdauer aufweisen und sich leicht i gausistolf 1

. . . HO o Katalysator HO 0
von dem Reaktionsmedium abtrennen lassen. Bei den Goldkataly-
satoren im Besonderen kommt die Forderung nach winzigen Parti- H——OH H——OH
keln noch hinzu. Am vTl wurde ein neues Verfahren entwickelt, um H—p—OH H—1—OH
einfach und kostengiinstig Katalysatoren mit solchen Goldpartikeln CH,OH CH,OH
herzustellen. Es handelt sich dabei um so genannte Trdgerkatalysa- i
toren. Bei dieser Art von Katalysatoren wird die aktive Komponente Glucose Gluconséure
(Gold) in Form von kleinen Partikeln auf einem unreaktiven, mecha- Abb. 3: Zuckeroxidation am Beispiel der Umsetzung
nisch stabilen Material (Trager) fest fixiert (Abb. 1 und 2). von Glucose zu Gluconsaure

Abbildung 1 zeigt links das Trégermaterial (in diesem Fall Alumini-
umoxid-Pulver) und rechts daneben einen fertigen Goldkatalysator.
Der Katalysator ist im Gegensatz zu dem Trager fliederfarben. Diese
Farbung lasst bereits beim bloBen Hinsehen auf die GréBe der vor-
liegenden Goldteilchen schlieBen. Abbildung 2 zeigt eine Aufnahme
des Katalysators nach VergroBerung im Elektronenmikroskop: Sicht-
bar sind winzige, fest auf dem Trager fixierte Goldpartikel, die dem
Katalysator seine Farbe verleihen. -

Abb. 2: Elektronenmikroskopi- f .

sche Aufnahme eines Goldkata- Y
lysators (Gold auf Aluminium-

oxid). Die Goldpartikel sind mit

Pfeilen markiert.
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Schon seit langem befasst sich die Forschung mit der chemisch- = o / j \\\\ / \
katalytischen Oxidation von Zuckern zu den entsprechenden ,Zu- 5 M
ckersduren”. Diese Art von organischen Sauren stellt eine wertvolle v
Stoffklasse dar, die zahlreiche direkte Anwendungsmaglichkeiten 18 20 22 24 26 28 30
bietet und auch fir die Synthese weiterer Produkte von Interesse Retentionszeit (min)
ist. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden erste systematische Un- 2,5-106
tersuchungen zur Zuckeroxidation mit Luftsauerstoff an Platin-Kata- 8 Gold Gluconsaure
lysatoren durchgefihrt. Auch spéter war dieses Thema Gegenstand fg 2100 IA\
intensiver Forschungsarbeiten, jedoch gelang es sehr lange nicht, ,";’ 1,510
hinreichend gute Ergebnisse zu erzielen. Die Hauptschwierigkeiten = 1 \
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das Auftreten unerwiinschter Nebenprodukte und kurze Lebens- Tg 5.10°
dauer der verwendeten Edelmetallkatalysatoren. Der Weg zur Ldsung 2 } \
dieser Probleme eréffnete sich erst in den letzten Jahren, als Goldka- T . . . : r ]
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18 20 22 2

talysatoren zur Konversion von Kohlenhydraten eingesetzt wurden. . . -
Retentionszeit (min)

Schliissel zum Erfolg war die Entwicklung eines neuen Herstellungs-

verfahrens flir Goldkatalysatoren am Institut fiir Agrartechnologie Abb. 4: HPLC-Chromatogramm der Reaktions-

und Biosystemtechnik des vTl. Jetzt war es méglich, verschiedenste 16sung nach der Oxidation der Glucose mit
Zucker (Mono-, Di- und Oligosaccharide, z. B. Glucose, Galactose, einem Platin- (oben) und einem Goldkata-
Xylose, Lactose, Maltose), die zur Klasse der Aldosen gehéren, mit lysator (unten)

Sauerstoff an Goldkatalysatoren zu entsprechenden Aldonsauren zu
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Abb. 5: Griine Chemie: Veredelung von nachwachsenden Rohstoffen in einem umweltfreundlichen Prozess

oxidieren (Abb. 3) — und zwar mit praktisch 100 % Selektivitét. Da-
bei sind Goldkatalysatoren robust und duBerst langlebig.

In Abbildung 4 wird die Selektivitat als einer der Vorteile von Gold
im Vergleich zu anderen Edelmetallkatalysatoren (hier am Beispiel
von Platin) veranschaulicht. Die Grafiken zeigen Analysenergeb-
nisse von zwei Reaktionslésungen nach der Oxidation von Glucose
mit Sauerstoff mit Hilfe eines Platin- und eines Goldkatalysators.
Das HPLC-Chromatogramm (engl.: high performance liquid chro-
matography) der goldkatalysierten Reaktionsldsung weist nur ein
Signal auf, das dem gewiinschten Produkt Gluconsaure entspricht.
Im Chromatogramm der Lésung, die aus der platinkatalysierten Re-
aktion hervorging, sind zusatzliche Signale zu erkennen, was auf
unerwiinschte Nebenprodukte der Reaktion hinweist. Das bedeutet,
dass Gold als Katalysator bei der Oxidation von Glucose zu Glucon-
sdure —im Gegensatz zu Platin — sehr selektiv ist.

Somit konnten durch die Forschung mit Goldkatalysatoren am vTI
die friiheren Probleme beim Einsatz der herkdmmlichen Edelmetall-
katalysatoren geldst und ein neues universelles, technisch anwend-
bares Verfahren entwickelt werden.

Wofiir werden Zuckersauren
bendétigt?

Einen Eindruck von den breiten Anwendungsspektren der Zucker-
sauren vermittelt die Gluconsdure. Diese Zuckersaure ist bislang die
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einzige, die in gréBerem Umfang (100.000 Tonnen pro Jahr) produ-
ziert wird — und zwar ausschlieBlich mit Hilfe eines biotechnologi-
schen Verfahrens aus dem Grundstoff Glucose (Traubenzucker).
Gluconsdure wird hauptsachlich als Abbindeverzégerer fir Beton
verwendet. Gluconséure und ihre Salze Gluconate werden auBer-
dem in der Kosmetik- und Lebensmittelindustrie als Saureregulato-
ren und Stabilisatoren eingesetzt. Eisengluconat ist fiir die dunkle
Farbe der kiinstlich eingefdrbten ,schwarzen” Oliven verantwort-
lich. Gluconate werden sehr gut vom Organismus resorbiert. Diese
Eigenschaft nutzt die Pharmazie beispielsweise in Medikamenten
gegen Spurenelementmangel: Eisen, Zink und Calcium gelangen
leichter in die Blutbahn, wenn sie als Komplexe mit Gluconsaure
angeboten werden. Des Weiteren wird Gluconsaure als mildes Rei-
nigungsmittel flr Industrie und Haushalt, als Rost-Entferner und als
Hilfsmittel in der Textil- und Papierindustrie verwendet.

Auch andere Zuckersduren kdnnten zahlreiche Anwendungen in vie-
len Lebensbereichen finden. Bislang existierten aber keine geeigneten
technischen Verfahren zu ihrer Herstellung (der kostengiinstige bio-
technologische Weg ist auf Gluconsdure beschrénkt). Hier eréffnet das
neu entwickelte goldkatalytische Verfahren véllig neue Perspektiven.

Hier stimmt die Chemie!

Bei dem derzeit zur kommerziellen Produktion von Gluconsaure ver-
wendeten Verfahren der weiBen Biotechnologie wird die Glucose
mit Hilfe von Mikroorganismen oder aus ihnen isolierten Enzymen
umgesetzt. Diese Biokatalysatoren haben eine hohe Umsetzungs-
geschwindigkeit und sind duBerst selektiv. Das bedeutet, dass diese
Art von Katalyse sehr effektiv ist. Allerdings ist die Produktivitat re-
lativ gering. Die groBte Herausforderung ist aber die Isolierung und
aufwendige Reinigung des Reaktionsproduktes: Die Fermentations-
briihe enthalt neben dem gewiinschten Produkt auch Enzyme oder
Zellen und ihre Stoffwechselprodukte, die entfernt werden miissen.
Durch die am vTl erzielten Ergebnisse auf dem Gebiet der Goldkata-
lyse gibt es nun endlich eine hervorragende Alternative zu dem bio-
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Abb. 6: Pilotreaktor zur Zuckeroxidation bei der Stidzucker AG

technologischen Weg. In der Oxidation von Glucose zur Gluconsdure
stehen die Goldkatalysatoren den Biokatalysatoren in nichts nach.
Das chemisch-katalytische Verfahren hat die gleichen Vorteile wie
die biotechnologische Route und ist ihr in einigen Punkten sogar
iiberlegen: der chemisch-katalytische Prozess ist sehr sauber und ef-
fizient (die Produktivitét ist im Vergleich zu dem biotechnologischen
Prozess bis zu zehnmal hoher). AuBerdem lasst sich der Katalysator
sehr leicht abtrennen, und zusatzliche Reinigungsschritte sind gar
nicht erforderlich. All das ermdglicht zusatzliche Einsparungen im
Produktionsprozess. Ein weiterer Vorteil ist, dass der gleiche Kataly-
sator auch fir die Herstellung einer Vielzahl anderer industriell inte-
ressanter Zuckersduren eingesetzt werden kann.

Damit ist das Verfahren ein perfektes Beispiel fir die ,griine Che-
mie” (Abb. 5): Ausgehend von unterschiedlichen nachwachsenden
Rohstoffen wie Zuckerrliben, Mais, Kartoffeln, Holz und Milch wer-
den hier in einem umweltfreundlichen Prozess unter Verwendung
von Wasser als Losemittel und Sauerstoff als Oxidationsmittel mit
Hilfe von Goldkatalysatoren wertvolle Produkte mit zahlreichen An-
wendungsmdglichkeiten hergestellt.

Die inzwischen patentierte Entwicklung wird derzeit in die Praxis
umgesetzt. Nach erfolgreichen Tests in einer Pilotanlage (Abb. 6)
plant die Stidzucker AG bereits weitere Schritte. So kann man davon
ausgehen, dass den verschiedenen Zuckern in absehbarer Zeit eine
»goldene Zukunft” bevorsteht.

Vielversprechende Aussichten

Im Rahmen eines anderen Projektes werden goldhaltige Katalysa-
toren auch zur Oxidation von Alkoholen und Fettalkoholderivaten
eingesetzt. Ein Schwerpunkt ist dabei die Oxidation von Fettalko-
holethoxylaten. Die korrespondierenden Séuren finden vielféltige
Anwendungen beispielsweise in Flissigwaschmitteln und Geschirr-
splilmitteln. Abbildung 7 zeigt ein Beispiel fir die Oxidation von
Fettalkoholethoxylaten.

Erste Untersuchungsergebnisse am vTl zeigen, dass Gold- und gold-
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Abb. 7: Oxidation von Fettalkoholethoxylaten

basierte Katalysatoren auch hier sehr gute Eigenschaften, wie bei-
spielsweise eine nahezu hundertprozentige Selektivitat, aufweisen.
Damit zeichnet sich ab, dass es auch fir Fettalkohole gute Aussich-
ten auf eine ,goldene Zukunft” gibt.

Fazit

Durch die hier beschriebenen Forschungsergebnisse konnte gezeigt
werden, dass nicht nur Enzyme und Mikroorganismen, sondern auch
maBgeschneiderte Katalysatoren auf Goldbasis in der Lage sind, un-
ter milden Reaktionsbedingungen hochselektive und hocheffiziente
Umsetzungen zu erzielen. L]
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