INDUSTRIELLE PRODUKTION MIT HOCHREAKTIVEN STOFFEN

691

Chimia 52 (1998) 691-693
© Neue Schweizerische Chemische Gesellschaft
ISSN 00094293

Reaktionstechnische
Vorteile in Konkurrenz zum
Gefahrenpotential

Francis Stoessel*

Chemical and Theoretical Advantages in Competition with the Hazard
Potential

Abstract. In most industrial syntheses, one or more reactive groups must be introduced
in a raw material before any synthesis becomes possible at all. Since natural raw
materials are mostly not reactive by themselves, they are forced to reaction by the use
of highly reactive materials. This high reactivity may appear to be an advantage in that
a high reaction rate, meaning high productivity, is achieved. But the drawback is that
the high reaction rate is often coupled to a poor selectivity. Thus, the use of highly
reactive materials is submitted to the art of chemists and chemical engineers, in order
to obtain the desired result.

Additionally, the high reactivity is also the cause of the hazards linked to the handling
of these materials. If released, they are able to react in an undesired way with the
environment or with living bodies. Thus, most of them are toxic for humans or for the
environment, Consequently, they can only be used if specific safety measures are taken,
which presents a technical challenge and is also a cost factor. The fact that products
whose objective is to improve the quality of life can only be manufactured by using
highly reactive materials is either unknown or, if known, not accepted by the public.
Some examples stemming from the industrial practice will illustrate the way how highly
reactive materials can be used in a safe and economic way despite of the restraining
conditions implied by the hazards. The technical development allowed great improve-
ments, but there is also space for even more improvements in the future.

Einleitung christlichen Alchimisten mit starken S&u-
ren Metalle zu 16sen. Salpetergeist (Agua
Fortis) oder gar Konigswasser, das sogar
Gold lgsen konnte, haben damals die er-
sten wirklichen chemischen Reaktionen
ermdglicht [1].

Der Beweggrund fiir diese Aktivititen
war allerdings ein ganz anderer als heute
fiir die industrielle Chemie. Der Alchimist
war auf der Suche seiner eigenen Person,
als er die Umwandlung der Materie zum
Verstindnis der Naturgesetze verwende-

Der Einsatz hochreaktiver Stoffe hat
die Entwicklung der Chemie sehr stark
geprigt, wenn nicht sogar iiberhaupt er-
moglicht. Schonsehrfriihinder Geschichte
der Chemie, noch zur Zeit der Alchimisten
konnte ein Durchbruch erreicht werden,
als die starken S4uren zur Verfiigung stan-
den. Wiihrend die arabischen Alchimisten
nur Salzlosungen kannten, gelang es im
14. Jahrhundertim westlichen Europa den
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te. In der Lage zu sein, ‘Gold zu machen’,
war wohl ein Zeichen fiir die Macht, be-
deutete aber mehr noch als konkreten in-
neren Reichtum. Gleichwohl konnten aber
so die ersten chemischen Reaktionen
durchgefiihrt werden und auch die ersten
verfahrenstechnischen Grundoperationen
wie Verdampfen, Kristallisieren, Destil-
lieren usw. Im 18. Jahrhundert wurden
diese Umwandlungen quantifiziert und
damit besser verstanden. Der Weg war
nun offen fiir einen gezielten Einsatz die-
ser Kenntnisse fiir das Wohlbefinden der
Menschheit. Damit hat sich das Ziel der
Stoffumwandlung verédndert: Nicht mehr
der innere Reichtum steht im Zentrum,
sondern die wirtschaftliche Macht. Der
Beweggrund verschiebt sich vom Geistli-
chen auf das Materielle, wenn auch ein
edleres Ziel im Sinne des sozialen Wohl-
stands z.B. durch Schaffung von Arbeits-
plitzen oder des Wohlbefindens der
Menschheitdurch neue Arzneimittel, mehr
Komfort durch neue Werkstoffe, Asthetik
durch Farbstoffe usw. bestehen bleibt.

Aus Naturstoffen konnten nun Roh-
stoffe fiir die Industrie hergestellt und
neue Materialien geschaffen werden, die
unser heutiges Leben viel angenehmer
gestalten und die Lebenserwartung erho-
hen.

Hochreaktive Stoffe sind zu diesem
Zweck unumginglich: Naturstoffe sind
nur selten Reaktivstoffe und miissen zu-
erst reaktiv gemacht werden, damit sie
umgewandelt werdenkonnen. Im 19. Jahr-
hundert wurde die organische Chemie nur
dank hochreaktiver Stoffe wie starken
Sauren oder Chlor moglich: Die reaktiven
Gruppen miissen ins Ausgangsmolekiil
eingefithrt werden, damit weitere Reak-
tionen iiberhaupt stattfinden konnen.

Hochreaktive Stoffe und Gefahren-
potential

Wie das Wort ‘hochreaktiv’ andeutet,
sind diese Stoffe sehr reaktionsfreudig,
was vom Chemiker eigentlich gesucht
wird. Somit erscheint diese Eigenschaft
sehr positiv zu sein. Jedoch zieht sie einen

*Korrespondenz: Prof. Dr. F. Stoessel
Novartis Services AG

K-127.5.52

CH—-4002 Basel

Tel.: +41 61 696 2456

Fax: +41 61 696 9304

E-Mail: francis.stoessel@sn.novartis.com



INDUSTRIELLE PRODUKTION MIT HOCHREAKTIVEN STOFFEN

692

wesentlichen Nachteil mit sich: Diese Re-
aktivitét ist meistens schwierig zu beherr-
schen und noch schwieriger selektiv ein-
zusetzen. In diesem Zusammenhang ge-
ben uns die thermodynamischen und ki-
netischen Eigenschaften eine Begriindung.
Die hochreaktiven Stoffe besitzen mei-
stens eine hohe Bildungsenthalpie, was
sich bei ihrem Einsatz in einer Reaktion in
der freiwerdenden Wirme niederschligt.
Zusitzlich bedeutet Reaktionsfreudigkeit
auch rasche Reaktion, was dazu fiihrt,
dass die Reaktion nicht nur viel Wirme
freisetzt, sondern dieses auch noch in ei-
ner sehr kurzen Zeit. Die Folge ist, dass
solche Reaktionen mit einem erh&hten
Gefahrenpotential verbunden sind, spezi-
ell wenn sie in einem grosseren Massstab
durchgefiihrt werden.

Diese hohe Reaktivitiit birgt auch Risi-
ken fiir den Menschen: Diese Stoffe rea-
gieren nicht nur mit anderen Chemikalien,
sondern auch mit lebendem Gewebe. Die
meisten sind Gifte und kdnnen beim Ein-
atmen schwere Lungenddeme oder durch
Kontakt mit der Haut Veratzungen usw.
verursachen. Nacheinerungewollten Frei-
setzung kann die betroffene Bevolkerung
stark gefihrdet werden. Deshalb sind die
Risiken dieser Stoffe nicht nur beim Ein-
satz in einer Reaktion zu beriicksichtigen,
sondern auch beim Transport und bei der
Lagerung.

Dies bedeutet, dass diese Stoffe trotz
ihres grossen Nutzens fiir den Menschen
ein hohes Gefahrenpotential darstellen.
Die ganze Kunst des Chemikers, der hoch-
reaktive Stoffe einsetzen will, liegt nun in
der Gewihrleistung eines Gleichgewich-
tes zwischen Nutzen und Risiko.

Das Spannungsfeld Nutzen — Risiko

Die meisten chemischen Grossfirmen
geben sich Sicherheitsgrundsitze, die die
Firmenkultur festlegen. Oft findet man
Satze wie: ‘Die Wirtschaftlichkeit darf
nicht auf Kosten der Sicherheit gehen’.
Solche Grundsitze erlauben es, die Rah-
menbedingungen zu setzen, wenn strate-
gische Entscheide getroffen werden miis-
sen, wie die Wahl eines Produktionsstand-
ortes oder die Einfilhrung eines neuen
Produktes. Heute spielt die Offentlichkeit
eine regulierende Rolle, indem ein Ereig-
nis oder ein Produkt mit untragbaren Ne-
benwirkungen sofort an die Offentlichkeit
gelangt und dem Erscheinungsbild der
Firma schadet, was sehr hohe finanziellen
Folgen haben kann. Deshalbist eine griind-
liche Risikoanalyse Bestandteil dieser stra-
tegischen Entscheidungsfindungen. Bei
der Wahl des Produktionsverfahrens wer-

den #@hnlich Fragen gestellt und Analysen
durchgefiihrt. Man wiirde meinen, dass
die heutige Tendenz eher zu sanften Her-
stellungsverfahren fiihren sollte. Was ist
indiesem Zusammenhang der Stellenwert
der hochreaktiven Stoffe?

Kaum jemand wird es wagen, den oben-
stehenden Grundsatz nicht einzuhalten,
und das kénnte bedeuten, dass man hoch-
reaktive Stoffe nicht einsetzt. Dies wiirde
aber viele Verfahren unwirtschaftlich
machen oder iiberhaupt verunmoglichen.
Deshalb kann der obenstehende Grund-
satz umgekehrt werden: ‘Sicherheit muss
nicht unbedingt auf Kosten der Wirtschaft-
lichkeit gehen’. Hier stellt sich die Frage:
Wie kann man sicher arbeiten mit hochre-
aktiven Stoffen?

Verfahrenstechnik und Sicherheit:
Inhirente Sicherheit

Die Tatsache, dass hochreaktive Stof-
fe industriell eingesetzt werden, zeugt da-
fiir, dass die technischen Mittel fiir den
sicheren Umgang prinzipiell vorhanden
sind. Doch gilt es in diesem Zusammen-
hang spezielle Methoden anzuwenden.
Wenn es z.B. um das Beherrschen einer
Reaktion geht, werden bei der ‘klassi-
schen’ Reaktorauslegung bestimmungs-
gemisse Arbeitsbedingungen vorausge-
setzt. Wird die Sicherheit mitberiicksich-
tigt, so miissen auch Abweichungen von
diesen Bedingungen einbezogen werden,
so dass die Auslegung sowohl fiir den
bestimmungsgeméssen Betrieb sowie fiir
den Pannenfall erfolgen muss. Diese Me-
thoden sind unter dem Begriff ‘Integrierte
Prozessentwicklung’ bekannt [2]. Hier
werden wirtschaftliche Aspekte zusam-
men mit den okologischen und sicher-
heitstechnischen Aspekten in der Verfah-
rensentwicklung als gemeinsame Ziele
beriicksichtigt. Das Ergebnis istdann eine
wirtschaftliche und fehlertolerante Anla-
ge. Weiterhin wurde schon vor langer Zeit
von T. Kletz die inhdrente Sicherheit pro-
pagiert [3], deren vier Grundprinzipienim
Zusammenhang mit hochreaktiven Stof-
fen auf den ersten Blick als Widerspruch
zum Einsatz hochreaktiver Stoffe erschei-
nen. Dass dieses nur scheinbar so ist, zeigt
die folgende Analyse:

Minimierung

Unter Minimierung versteht man die
Reduktion der Inventare an gefihrlichen
Stoffen. Damit wird eine Begrenzung der
Tragweite erreicht, was einer Risikore-
duktion entspricht. Solche Massnahmen
gehoren in die Kategorie der eliminieren-
den Massnahmen. Dieses kanndurch Ver-
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kleinerung der Apparate oder durch Ver-
meidung der Lagerung reaktiver Stoffe
erreicht werden, was z.B. durch eine kon-
tinuierliche Arbeitsweise realisiert wer-
den kann. Als Ergebnis wird man ein si-
cheres Verfahren erhalten, obschon hoch-
reaktive Stoffe zum Einsatz kommen.

Substitution

Hier sucht man den Einsatz geféhrli-
cher Stoffe oder reaktiver Zwischenstufen
zu vermeiden, indem man andere Verfah-
rensvarianten oder andere Syntheserou-
ten wihlt. Diese Option steht klar im Wi-
derspruch zum Einsatz hochreaktiver Stof-
fe.

Milderung

Bei dieser Art von Massnahmen geht
es darum, wohl hochreaktive Stoffe ein-
zusetzen, jedoch inder harmloseren Form,
damit die Exposition und die entsprechen-
den Risiken klar begrenzt bleiben.

Begrenzung

Es geht darum, die Verfahren so zu
gestalten, dass keine zusitzlichen Not-
massnahmen erforderlich sind: Die Anla-
gen werden fiir den nicht bestimmungsge-
méssen Betrieb ausgelegt, so dass sie im
Pannenfall von selbst in den sicheren Zu-
stand iibergehen.

Wie diese Prinzipien in der Praxis
umgesetzt werden kdnnen, zeigen die fol-
genden Beispiele.

Sulfonierung

Sulfonierungsreaktionen sind stark
exotherm, und die anorganischen Siuren,
die dazu verwendet werden, sind verant-
wortlich fiir eine niedrige Wirmekapazi-
tit der Reaktionsmasse, so dass der resul-
tierende adiabatische Temperaturanstieg
meistens sehr hoch ist: Werte bis 250K
sind nichtungewdhnlich. Wenn man noch
berticksichtigt, dass die Reaktionsmassen
oft instabil sind, so wird klar, dass bei
einer Verfahrensabweichung sehr rasch
die Reaktion ausser Kontrolle geraten kann
und zu hohen Temperaturen und Driicken
fiihrt. Ein solcher Verlauf endet meistens
mit einer Kesselexplosion mit entspre-
chend hohem Schaden. Ein weiterer Aspekt
ist, dass Sulfonierungen am aromatischen
Kern meist sehr langsam ablaufen, so dass
sicheine hohe Akkumulation unverbrauch-
ter Edukte im Reaktor aufbauen kann, die
wiederum in einen nicht mehr beherrsch-
baren Verlauf resultieren kann. Die Wahl
der geeigneten Reaktionstemperatur ist
oft schwierig, wenn in konzentrierten
Medien gearbeitet werden muss: Der Er-
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starrungspunkt begrenzt das Temperatur-
fensterim unteren Bereich, wobei die ther-
mische Stabilitit die obere Grenze be-
stimmt. Wenn man zusitzlich, wie es in
der Spezialititenchemie der Fall ist, die
Anlage flexibel betreiben will, d.h. mit
regelméssigem Abstellen und Wiederan-
fahren der Anlage, so ergeben sich beson-
ders heikle Randbedingungen: Beim Ab-
stellen erstarrt die Reaktionsmasse, und
beim Wiederanfahren besteht die Gefahr
der Uberhitzung mit anschliessendem
Durchgehen der Reaktion. Der Reaktor
muss somit eine sehr hohe spezifische
Kiihlfldche besitzen, damit die Tempera-
tur genau gesteuert werden kann. Zusétz-
lich soll er wegen der Wirmestaugefahr
beim Abstellen kleine Querschnitte auf-
weisen, was den Riihrkessel praktisch aus-
schliesst. Zudem muss die Reaktion nahe
am Endpunkt gefahren werden, damit die
Akkumulation begrenzt bleibt. Die reakti-
onstechnische Ldsung des Problemes ist
in einem kontinuierlich betriebenen
Schlaufenreaktor zu finden [4]: Er verhilt
sich wie ein kontinuierlicher Durchlauf-
rithrkessel, kann aber als Rohrbiindel ge-
baut werden, so dass die grosse spezifi-
sche Oberflache und die kleinen Quer-
schnitte gegeben sind.

Grignard-Reaktionen

Grignard-Reaktionen sind bekanntlich
sehr exotherme Reaktionen, aber vor al-
lem sind sie fiir die schwierige oder gar
unvoraussehbare Initiierung bekannt. Eine
weitere Schwierigkeit liegt auch darin,
dass als Losungsmittel praktisch nur Ether,
wie z.B. Dimethylether und Tetrahydro-
furan, in Frage kommen. Da diese Lo-
sungsmittel bei tiefer Temperatur sieden
und ihre Ddmpfe meistens sehr ziindwilli-
ge explosible Gemische mit Luft bilden,
ergeben sich daraus einige sicherheits-
technische Schwierigkeiten: Der mogli-
che Temperaturbereich fiir die Reaktion
ist sehr eng, und die hohe Reaktionslei-
stung fiihrt dazu, dass bei einer Abwei-
chung sehrrasch Losungsmittel verdampft
wird. Weiterhin handelt es sich um eine
heterogene Reaktion zwischen metallfor-
migem Magnesium und einer geldsten
bromierten Verbindung. Dieser letzteren
Eigenschaft ist die schwierige Initiierung
der Reaktion zu verdanken. Die Metall-
oberfliche muss aktiviert werden, bevor
die Reaktion anlduft, wobei diese, wenn
einmal initiiert, sehr rasch abléuft. Des-
halb sind fiir die sichere Durchfiihrung
solcher Reaktionen einige einfache Be-
dingungen einzuhalten:

— Die Initiierung der Reaktion muss er-

kannt werden, bevor die Reaktion wei-
tergefiihrt wird. Das Anlaufen der Re-
aktion kann durch Zugabe einer geeig-
netenund begrenzten Menge des Eduk-
tes erfolgen. Die Menge, die in dieser
Phase zugegeben werden kann, muss
so bestimmt werden, dass auch ohne
Kiihlung der Siedepunkt der Reakti-
onsmasse nicht erreicht wird. Der Er-
folg der Initiierung kann im Betriebs-
massstab durch ihren thermischen Ef-
fekt, d.h. den Temperaturanstieg, er-
kannt werden.

— Die Warmeentwicklung der Reaktion

bestimmt dann die Zugaberate des
Eduktes. Meist ist die Reaktion rasch,
so dass nur wenig Akkumulation un-
verbrauchter Edukte stattfindet.

— Die geeignete Reaktionstemperatur ist
auch durch die thermische Stabilitit
des Grignard-Komplexes bestimmt.
Diese Komplexe konnen zum Teil sehr
instabil sein, so dass bei einer mog-
lichst tiefen Temperatur gearbeitet
werden muss. Dadurch wird die Reak-
tion langsamer und die Edukte akku-
mulieren. Die Optimierung der Reak-
tionstemperatur wird dann ein wichti-
ges Problem.

Reduktion von Nitro-Gruppen

Drei Reduktionsverfahren werden in-
dustriell geldufig zur Reduktion aromati-
scher Nitro-Gruppen verwendet: Die Sul-
fid-Reduktion, die Béchamp-Reaktion und
die katalytische Hydrierung. Diese letzte-
re Methode setzt die Verwendung von
Wasserstoff und pyrophorer Katalysato-
ren voraus. Beides sind hochreaktive Stof-
fe, deren Handhabung ein Risiko darstellt.
Bei den zwei anderen Methoden werden
weniger reaktive und billigere Rohstoffe
eingesetzt, jedoch fallen zahlreiche Ne-
benverbindungen an: Thiosulfat-Abfille
im ersten Fall und Eisenschlamm im zwei-
ten, welche ein Umweltproblem darstel-
len. Es handelt sich hier um ein typisches
Optimierungsproblem im Spannungsfeld
Wirtschaftlichkeit — Umwelt — Sicherheit.
Obschon die katalytische Hydrierung
schwieriger erscheinenmag, hat sie sichin
manchen Fillen durchgesetzt: Die Reakti-
on verlauft sehr selektiv, so dass sich der
aufwendigere Reaktor, der fiir die sichere
Durchfiihrung dieser Reaktion notwendig
ist, bezahlt macht. In diesem Fall muss
eine aufwendigere Reaktionstechnik ein-
gesetzt werden, um diese dreiphasige (Gas,
fliissig, fest) Druckreaktion sicher zu be-
herrschen. Der Mehraufwand macht sich
in der besseren Produktqualitit und in der
Reduktion der Abfille bezahlt [5].
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Folgerung

Dass die Wirtschaftlichkeit nicht auf
Kosten der Sicherheit gehen darf, ist je-
dem klar. Die obenerwahnten Beispiele
zeigen aber auch, dass die Sicherheit nicht
unbedingt auf Kosten der Wirtschaftlich-
keit gehen muss. Hier spielen die hochre-
aktiven Stoffe eine zentrale Rolle. Deren
Einsatz unter Einhaltung der Sicherheit
erfordert aber bestimmte originelle ver-
fahrenstechnische Losungen. Speziell fiir
die Spezialititenchemie, wo hauptséch-
lichin Mehrzweckanlagen produziert wird,
miissen noch Methoden zur Ausarbeitung
robuster Verfahren, die Verlagerungen von
einer Anlage in eine andere ertragen, er-
forscht werden.

Eingegangen am 11. September 1998
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