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Seit einigen Jahren nimmt das Interesse an erneuerbaren
Ressourcen kontinuierlich zu.!"? Dazu gehéren Windenergie,
Wasserenergie, geothermische und Solarenergie sowie die in
den chemischen Bindungen von Biomasse gespeicherte
Energie, wenn aus ihnen statt aus fossilen Quellen elektri-
scher Strom gewonnen wird. Erneuerbare Ressourcen wer-
den seit Jahrhunderten genutzt, ihre Verwendung wird aber
derzeit durch neue Technologien fiir die Bediirfnisse des 21.
Jahrhunderts ausgebaut und optimiert.

Die Ressource Biomasse wird immer stiarker genutzt und
wird kiinftig einen wichtigen Teil der verwendeten Rohstoffe
bilden. Biomasse unterscheidet sich von den anderen erneu-
erbaren Ressourcen darin, dass die Energie in ihr in Form
chemischer Bindungen gespeichert ist, sodass sie nicht nur zur
Erzeugung von Strom und Wirme, sondern auch beispiels-
weise zur Herstellung von fliissigen Kraftstoffen und von
Chemikalien verwendet werden kann. Biomasse ist in der Tat
die einzige erneuerbare Quelle von nutzbaren Kohlenstoff-
atomen. Biomasse ist zwar im Jahresrthythmus erneuerbar,
dabei aber dennoch ein knapper und beschriankter Rohstoff,
insbesondere bei nachhaltiger Herstellung, sodass sie mog-
lichst effizient verwendet werden sollte. Unser Essay setzt
sich fiir die Herstellung ausgewéhlter Chemikalien aus Bio-
masse als Ersatz fiir Erdol ein und beschreibt einige aktuelle
Entwicklungen in der chemischen Industrie zur Verwendung
von Biomasse als Rohstoff.
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Verfiigbarkeit von Biomasse-Ressourcen

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Verfahren zur
Herstellung von Kraftstoffen und Chemikalien aus Biomasse
vorgestellt.®” Das Potenzial dieser Verfahren wird oft unter
dem Blickpunkt der derzeitigen Situation diskutiert. Dieser
Ansatz fithrt aber zu einem eher unscharfen Bild der tat-
sédchlichen Vorziige der Verfahren, da die Préamissen durch
eine die Biomasse nutzende groBindustrielle Produktion an
sich verdndert werden. Zur Beschreibung des wahren Po-
tenzials eines Verfahrens und seines Vermogens, ein analoges
Verfahren auf der Basis fossiler Rohstoffe zu ersetzen oder
damit zu konkurrieren, miissen absolute Bedarfswerte und
die Menge der potenziellen Rohstoffe berticksichtigt werden.
In den USA betragt der Gesamtbedarf an Rohol etwa eine
Milliarde Tonnen pro Jahr (ty™).®l Zum Vergleich: die
Menge an Biomasse, die zur Stromerzeugung und zur Her-
stellung von Biokraftstoff und anderen Nichtnahrungsbio-
produkten verwendet wird, ist etwa 190 Millionen Tonnen."!
Die Produktion von Biomasse miisste also drastisch erhoht
werden, um alle aus Erdol hergestellten Produkte durch
Produkte aus Biomasse zu ersetzen. Nach einer Schitzung des
amerikanischen Energieministeriums sollte eine Gesamtge-
winnung an erneuerbarer Biomasse in den USA von wenigs-
tens 1.2 Milliarden Tonnen pro Jahr moglich und innerhalb
von 50 Jahren erreichbar sein.’l*! Diese grobe Gegeniiber-
stellung zeigt, wie der aktuelle Erdolbedarf und die kiinftige
Verfiigbarkeit von Biomasse auf Gewichtsbasis angeglichen
werden konnen (Abbildung 1). Die gezeigten Daten basieren
zwar auf US-Statistiken und sind daher nicht fiir alle Lénder
représentativ, die Schliisse konnen aber auf den Rest der in-
dustrialisierten Welt extrapoliert werden.

Der Vergleich auf Gewichtsbasis ist allerdings etwas ir-
refiihrend, da die Energie- und Kohlenstoffdichte von Bio-
masse geringer ist als die von Rohol; auf Gewichtsbasis ent-
hilt Ol etwa die doppelte Menge an Kohlenstoffatomen und
an chemisch gespeicherter Energie. Daher wird die vorge-
schlagene Versiebenfachung der US-Biomasseproduktion
immer noch keine ausreichende Ressource fiir den vollstén-

[*] Die vom amerikanischen Energieministerium berechnete Gesamt-
menge von 1.2 Milliarden Tonnen pro Jahr kann im Prinzip mit nur
geringen Verinderungen der aktuellen Forst- und Landwirtschafts-
praxis und ohne Beeintrichtigung der Nahrungsmittelernte nach-
haltig gewonnen werden.
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Abbildung 1. Gesamter US-Olverbrauch verglichen mit der potenziell und aktuell gewonnenen Biomasse, aufgeteilt nach den Hauptverwendun-

gen. Die Fliche jedes Kreises entspricht der verbrauchten Menge.

digen Ersatz des aktuellen Roholbedarfs liefern. Beim Aus-
bau der industriellen Verwendung von Biomasse wird diese
frither oder spéter zu einer knappen Ressource werden, die
uberlegt genutzt werden muss. Die derzeitigen 6konomischen
Machbarkeitsstudien zu Verfahren, bei denen ein Preis fiir
Biomasse als Rohstoff von null oder unter null angesetzt wird,
sind unrealistisch, wenn die Verfahren in einem Mafstab
durchgefiihrt werden sollen, der mit dem aktueller petro-
chemischer Verfahren vergleichbar ist. Fiir die Langzeitpla-
nung muss der reife Markt betrachtet werden, nicht der ak-
tuelle. Dies ist natiirlich schwierig, da die groBindustrielle
Verwendung von Biomasse als Rohstoff den Markt drastisch
verdndern wird. Wenn bei steigender Nachfrage die verfiig-
baren Mengen nicht ausreichen, um den Markt vollstidndig zu
sattigen, wird ein groBer Teil der gegenwirtig als Abfall be-
trachteten Biomasse zu einem wertvollen Rohstoff. Daher
diirfte es kiinftig keine Biomasse-Abfille mehr geben, son-
dern nur noch Biomasse-Ressourcen.

Aus all diesen Griinden muss Biomasse bestméglich ge-
nutzt werden. Wie in Abbildung 1 zu sehen, ist die Menge an
Ol, die von der chemischen Industrie zur Erzeugung von
Grundchemikalien, d.h. von Methanol, Ethylen, Propylen,
Butadien, Benzol, Toluol und den Xylolen, aus fossilen
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Rohstoffen verwendet wird,'”! mit dem Gesamtvolumen der
aktuell fiir Nichtnahrungsmittelzwecke geernteten Biomasse
vergleichbar. Das potenzielle Angebot an Biomasse sollte
also ausreichen, um das Ol hier zu ersetzen, und der voll-
standige Ubergang von Erdsl zu Biomasse als Rohstoff fiir
die Herstellung von Chemikalien sollte machbar sein, wenn
auch mit betrédchtlichen technologischen und 6konomischen
Herausforderungen. Derzeit wird die grofte Menge der ver-
fugbaren Biomasse direkt zur Stromerzeugung verwendet,
und nur ein kleiner Teil geht in die Produktion hochwerti-
gerer Produkte, hauptsichlich Ethanol. Tatséchlich kénnen
gegenwirtig nur wenige Biomasse-Verfahren mit petroche-
mischen Verfahren wirtschaftlich konkurrieren.

Nutzung von Biomasse

Fiir die folgende Diskussion iiber die beste Verwendung
von Biomasse verwenden wir das effektive H/C-Verhiltnis,
also das Verhiltnis von Wasserstoff- zu Kohlenstoffatomen
unter Korrektur fiir Heteroatome. Fiir ein Molekiil, das nur
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthélt, gilt fiir das
Verhiltnis die einfache Beziehung (1).

H/C-Verhﬁltnis:% "

Diese Formel liefert eine quantitative Beschreibung des
Oxidationsgrads eines gegebenen Molekiils. So konnen
Kohlenhydrate als ,,hydratisierte Kohle“ angesehen werden.
Abbildung 2 zeigt die hiaufigsten fossilen und Biomasse-
Ressourcen sowie einige Grund-, Intermediat- und Zielche-
mikalien. Die Stoffe sind horizontal nach ihrem Verarbei-
tungsgrad geordnet, wobei die Zielchemikalien in der Mitte
stehen, und vertikal nach ihrem effektiven H/C-Verhiiltnis.
Chemische Reaktionen, die zu einer horizontalen Verschie-
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Abbildung 2. Effektive H/C-Verhiltnisse von aktuellen und kiinftigen Massenchemikalien sowie Rohstoffen mit qualitativer Angabe des Verarbei-
tungsgrads. B=Benzol, BDO =1,4-Butandiol, EG = Ethylenglycol, EO = Ethylenoxid, GVL=1-Valerolacton, PE = Polyethylen, PG = Propylenglycol,

PP = Polypropylen, T=Toluol, X=Xylol.

bung in Abbildung 2 fithren, umfassen Isomerisierungs-,
(De)hydrierungs-, Kondensations- und Fragmentierungs-
reaktionen, wihrend Redoxreaktionen mit einer vertikalen
Verschiebung verbunden sind.

Kraftstoffe haben ein effektives H/C-Verhiltnis zwischen
1 und 2.3 (lila Rechteck), nahe dem von Rohdl. Dieses H/C-
Verhiiltnis, das eine hohe Energiedichte bedeutet, ist fiir die
Zwecke von Flissigkraftstoffen ideal. Massenchemikalien
tiberdecken einen viel breiteren Bereich von H/C-Verhilt-
nissen (blaues Rechteck), der eher mit jenem von Biomasse
vergleichbar ist. Sehr unterschiedliche effektive H/C-Ver-
héltnisse von Ausgangs- und Zielchemikalie bedeuten, dass
ein aufwendiges Verfahren fiir die entsprechende Umwand-
lung notwendig ist. Beispielsweise haben Zucker ein dhnli-
ches effektives H/C-Verhiltnis wie viele funktionalisierte
hochwertige Chemikalien und sollten daher fiir diese oft ein
besserer Rohstoff als fossile Quellen sein. Bei der Verwen-
dung von Biomasse als Rohstoff fiir die Produktion von
Chemikalien anstelle von Kraftstoffen wird die Notwendig-
keit der Desoxygenierung, eines der Hauptprobleme bei der
Herstellung von Kraftstoff aus Biomasse, teilweise oder
vollstindig vermieden. Sauerstoffreiche Chemikalien wie
Ethylenglycol, Essigsdure und Acrylsidre sind Beispiele fiir
Verbindungen, die aus Biomasse effizienter hergestellt wer-
den konnten als aus fossilen Quellen. Oxidationsreaktionen
sind typischerweise mit Produktverlusten durch Uberoxida-
tion verbunden, sodass es wiinschenswert wire, diese Reak-
tionen bei der Herstellung von Chemikalien zu vermeiden
oder wenigstens ihren Einsatz zu minimieren. Dieses Ziel
konnte durch die Verwendung von Lignocellulose-Biomasse
einfacher zu erreichen sein. Das H/C-Verhaéltnis von Olefinen
liegt dagegen weit von dem von Biomasse entfernt, sodass
Biomasse fiir sie ein schlechter Ausgangsstoff ist und die
riesigen Mengen davon, die gegenwiértig von der chemischen

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Industrie hergestellt werden, nicht leicht durch Biomassen-
Olefine zu ersetzen sind. Die ideale Losung hierfiir wére, al-
ternative Materialien mit einem effektiven H/C-Verhiltnis
zwischen 0 und 1 zu entwickeln und damit die Olefine indirekt
Zu ersetzen.

Diese Uberlegungen betreffen hauptsichlich die Koh-
lenhydratfraktion von Lignocellulose-Biomasse. Da Lignin
keine wohldefinierte Struktur aufweist, ist eine selektive
Chemie mit diesem Rohstoff besonders schwierig. Gegen-
wirtig scheint die beste Verwendung von Lignin die Uber-
fiihrung in Synthesegas zu sein. Dieser Ansatz bietet iiber das
Methanol-Kohlenwasserstoff(MTH)-Verfahren Wege zu
Olefinen oder Kohlenwasserstoffen oder durch die Fischer-
Tropsch-Synthese direkt zu Kohlenwasserstoffen fiir Kraft-
stoffe.

Die obigen Uberlegungen gehen von der Verfiigbarkeit
von Verfahren aus, um Biomasse in gewiinschte Produkte
umzuwandeln — was aber nicht immer der Fall ist. Grund-
chemikalien auf fossiler Basis werden durch chemische Re-
aktionen hergestellt, die die inh4drente Chemie von Naphtha
nutzen, beispielsweise dessen Eignung, bei hohen Tempera-
turen zu Olefinen zu fragmentieren und durch Cyclodehy-
drierungen Arene zu liefern. Analog miissen zur effizienten
Umwandlung von Biomasse in Kraftstoffe oder Chemikalien
die chemischen Reaktionswege identifiziert werden, die bei
Zuckern wahrscheinlich sind, und dafiir geeignete Katalysa-
toren und Bedingungen ermittelt werden. In biologischen
Systemen spielen Retroaldolkondensationen eine zentrale
Rolle bei der Umwandlung von Hexosen (Glycolyse), ein
Reaktionsweg, der mit einer Reihe von Enzymen eine effi-
ziente Produktion von Verbindungen wie Ethanol und
Milchsdure aus Biomasse ermoglicht. Fiir diese Art von
Chemie konnen auch anorganische Katalysatoren verwendet
werden. Ein Beispiel ist die Umwandlung von Fructose in

Angew. Chem. 2011, 123, 10686 —10694
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Milchsdure mithilfe von Lewis-sauren Zeolithen.'!! Dabei
wird die Hexose in zwei Triosezucker gespalten, und diese
werden anschlieBend zu Milchsédure isomerisiert (Schema 1).
Die Milchsiure konnte dann direkt weiterverwendet!'>!!
oder durch Dehydratisierung in Acrylsdure iiberfiihrt wer-
den, die gegenwdrtig aus Propylen erzeugt wird. Dies wire
eine ideale Verwendung von Biomasse, da die effektiven H/C-
Verhiiltnisse von Zucker und Acrylsdure 0 sind, sodass auf
Redoxreaktionen verzichtet werden kann.

OH OH OH o OH H.0
— o _J_on —= A0 Le O
OH OH O OH OH
Fructose Dihydroxyaceton Milchsaure Acrylséure
H/IC=0 H/IC=0 H/C=0 H/IC=0

Schema 1. Retroaldol- und Isomerisierungsreaktionen von Fructose zur
Synthese von Milchséure, die weiter zu Acrylsidure dehydratisiert wer-
den kann. Bei keinem der Schritte andert sich das H/C-Verhiltnis.

Ein weiterer giinstiger Reaktionsweg fiir Zucker ist die
Cyclodehydrierung zu furanartigen Produkten wie Furfural
und 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF).' Diese Chemikali-
en finden fiir sich kaum Verwendung, konnen aber in niitzli-
chere Verbindungen wie L&vulinsdure und y-Valerolacton
(GVL) umgewandelt werden (Schema 2). GVL konnte eine
interessante Grundchemikalie bei der Polymerherstel-
lung™ %! und ein zentrales Intermediat bei der Herstellung
von Kohlenwasserstoffen sein.l'”! Durch das Entfernen von
Sauerstoff in Form vollstidndig oxidierter Spezies wie Koh-
lendioxid, die keinen Brennwert haben, geht wenig Energie
verloren, und der Energiegehalt des Produkts pro Kohlen-
stoffatom wird erhoht.™ Durch Freisetzen eines zweiten
Kohlendioxidmolekiils kann GVL zu Buten aufgewertet
werden."? Diese Reaktionsfolge stellt einen sehr eleganten
Weg von Hexosen mit einem effektiven H/C-Verhiltnis von 0
zu Kohlenwasserstoffen mit einem H/C-Verhiltnis von 2 dar.

OH HO o o CO2H0
o) _L> OH + )J\ —L>
"Po OH H oM ho
Ol (@]
H/C=0 H/IC=04 H/IC =-2
MOH
o o,
o X OH ) =
(0] .
WOH
(e}
H/IC=0.8 H/C=0.8 H/IC=2

Schema 2. Beispiel, wie Disproportionierung und Freisetzung von
hochoxidierten Spezies als ,Wasserstoff“-Donor fiir das verbleibende
Molekiil wirken kénnen. Das Schema zeigt die Umwandlung von Glu-
cose in Livulinsdure und Ameisensiure und weiter in GVL mit Amei-
sensiure als Wasserstoffdonor und unter Freisetzung von CO,. GVL
wird anschlieflend, ebenfalls unter Freisetzung von CO,, in Butene
berfiihrt.
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Der Preis dieser Aufwertung der Biomasse ist die Bildung von
Kohlendioxid. Dieser Reaktionsweg ist fiir die Kraftstoff-
produktion gut geeignet, da er mit einer wesentlichen Erho-
hung der Energiedichte verbunden ist.

In einem Szenario mit einem Uberschuss an erneuerba-
rem elektrischem Strom oder grofen Fluktuationen der
Stromerzeugung konnen weitere Optionen interessant wer-
den. In diesem Fall wire die Speicherung der Uberschuss-
energie als chemische Energie in organischen Molekiilen wie
Kohlenwasserstoffen eine ideale Losung. Dafiir wiirden gro-
e Mengen Wasserstoff benotigt, der derzeit beinahe aus-
schlieBlich durch Dampfreformieren von natiirlichem Erdgas
hergestellt wird, aber auch durch Elektrolyse erhalten werden
konnte. Beispielsweise kann Sorbitol mithilfe eines difunk-
tionellen Hydrierungs-/Saurekatalysators zu C;- bis Cg-Al-
kanen hydrodesoxygeniert werden.”® Zusitzlich zur ver-
gleichsweise einfachen Speicherung von Energie in Molekii-
len bietet dieser Ansatz den Vorteil, dass die Produkte mit der
bestehenden petrochemischen Infrastruktur vereinbar sind.
Ein weiterer Ansatz ist die Hydrogenolyse von Biomasse-
Rohstoffen zu Propylen- und Ethylenglycol (Schema 3).
Diese Umwandlung gelingt durch Kombinieren eines basi-
schen und eines Edelmetallkatalysators. So kénnen hoch-
wertige, bisher aus Erdol erhaltene Chemikalien selektiv aus
Kohlenhydraten hergestellt werden. 2+

OH OH H, OH OH H, OH OH
OH + OH
| K/ )\/
OH OH O OH OH OH
Kohlenhydrat Zuckeralkohol Ethylenglycol  Propylenglycol
H/IC =0 H/C =0.4 H/IC =1 H/C =1.33

Schema 3. Hydrogenolyse von Zuckern aus Biomasse zu Diolen.

Ferner konnte konzentriertes Kohlendioxid als Rohstoff
und nicht mehr als Begleitprodukt angesehen werden. Bei-
spielsweise ist das Kohlendioxid, das bei der Aufwertung von
Hexosen zu Kohlenwasserstoffen oder bei der Ethanolfer-
mentierung entsteht, zur Herstellung von Methanol ver-
wendbar. So kann iiberschiissige Energie zum Fiillen des
Pools verwendbarer Kohlenstoffatome fiir die Synthese von
Chemikalien und Kraftstoffen eingesetzt werden.

Unterschiedliche Wertschépfungsketten bei der
Umwandlung von Biomasse

Uber die Diskussion von Wertschopfungsketten kann ein
guter Uberblick iiber die notwendigen Umwandlungs- und
Reinigungsschritte bei der Herstellung von Zielchemikalien
aus erneuerbaren Ressourcen gewonnen werden.”! Zur Be-
antwortung der Frage, wie Biomasse in niitzliche chemische
Produkte umgewandelt werden kann, schlagen wir eine Ein-
teilung in zwei Grundstrategien vor. Abbildung 3 zeigt diese
beiden Strategien iiber Wertschopfungsketten fiir neue Ziel-
chemikalien und ihre fossilen Gegenstiicke. Die Strategien
unterscheiden sich in ihrer Vereinbarkeit mit der bereits be-
stehenden, auf Erdol basierenden Wertschopfungskette und
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Abbildung 3. Zwei verschiedene Wertschépfungsketten bei der Verwen-
dung von Biomasse, abhingig von der Vereinbarkeit mit bereits beste-
hender Infrastruktur und der auf Erddl basierenden Wertschépfungs-
kette.

somit auch in dem MaB, in dem bereits bestehende Verar-
beitungstechnologien und Infrastrukturen genutzt werden
konnen (siche auch Kasten). Beide Wertschopfungsketten
beginnen mit Biomasse als Ressource, die iiber einen Um-
wandlungs- oder einen Reinigungsschritt in ein hoherwertiges
Produkt tiberfiihrt wird.

Die ,,Einklink“-Strategie ist durch die Umwandlung einer
Biomasse-Ressource in Grundchemikalien gekennzeichnet,
aus denen herkommliche Intermediate erhalten werden
konnen. Typischerweise besteht die Herausforderung in der
Entwicklung eines konkurrenzfihigen Verfahrens zur Her-
stellung eines vorbestimmten Endprodukts bei anfinglicher
Konkurrenz mit fossilen Aquivalenten. Ein Beispiel fiir diese
Strategie ist die Umwandlung von Zuckerrohr oder Mais
(Biomasse-Ressourcen) in Ethanol (Grundchemikalie) durch
Fermentation und dessen Dehydratisierung zu Ethylen, das
als Intermediat fiir Polymerisationen, Oxidationen, Haloge-
nierungen, Alkylierungen oder andere Reaktionen zur Her-
stellung von Zielchemikalien oder Zielprodukten dienen
kann. Bei diesem Ansatz ist der Rahmen bereits gesetzt, das
Produkt ist fiir einen reifen Markt bestimmt, und ein GroBteil
der notwendigen Infrastruktur und Technologie fiir das ho-
herwertige chemische Produkt ist bereits vorhanden. Es ist
anzumerken, dass der Punkt, an dem die ,erneuerbare
Wertschopfungskette“ in die herkommliche eintritt, nicht
unbedingt vor dem bestehenden fossilen Intermediat liegen
muss. Die Konvergenz kann auch spéter entlang der Wert-
schopfungskette erfolgen. Dies ist bei aus Glycerol herge-
stellten Zielchemikalien wie Propylenglycol der Fall, fiir die
der Markt noch nicht vollstindig gereift ist und die daher
einen Grenzfall darstellen.

Die zweite Strategie in Abbildung 3 dagegen fiihrt iiber
eine vollig neue Wertschopfungskette zu einem neuen Pro-
dukt. Diese Situation ist im Vergleich zur vorigen mit meh-
reren Schwierigkeiten, aber auch mit Vorteilen verbunden.
Beispielsweise muss das Endprodukt nicht direkt mit bereits
bestehenden Produkten konkurrieren, und die inhirente
Funktionalitdt der Ausgangsverbindung oder des Biomasse-
Rohstoffs kann besser genutzt werden. Das Produkt kann
unter Nutzung der Funktionalitit des Rohstoffs oder des
besten und kostengiinstigsten Umwandlungswegs fiir den
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Rohstoff erhalten werden; das Ziel der Umwandlung des
Rohstoffs muss kein bereits bestehendes Produkt sein. In
diesem Fall miissen moglicherweise neue Mérkte aufgebaut
werden, und die gesamte Technologie zur Herstellung der
hoherwertigen Chemikalie ist noch zu entwickeln, oder
giinstigstenfalls geniigt es, eine bestehende Technologie zu
modifizieren. Dieser Ansatz erfordert umfangreichere An-
fangsinvestitionen und eine ldngerfristige Verpflichtung als
die Einklink-Strategie. Als aktuelle Beispiele kdmen 2,5-Fu-
randicarbonsdure und Lavulinsdureketale in Frage, die Pro-
dukte der Hexosedehydratisierung sind. Beide befinden sich
aber noch in einem frithen Entwicklungsstadium.

Ethylen (Einklink-Strategie)

Ethylen ist die organische Chemikalie mit der gegenwér-
tig hochsten Weltjahresproduktion (etwa 110 Mty ™). Beinahe
80% davon werden fiir die Produktion von Polymeren,
hauptsichlich Polyethylen (PE), verwendet und 12 % fiir die
von Ethylenoxid und Glycol.*? Ethylen wird hauptsichlich
durch das Cracken von Naphtha gewonnen,?” das nur zu ei-
ner geringen Anderung des H/C-Verhiltnisses fiihrt (< 0.33).
Ethylen kann aber auch durch Fermentieren von Kohlenhy-
draten zu Ethanol und anschlieBendes Dehydratisieren her-
gestellt werden, ein Verfahren, das mit einer groBen Ande-
rung des H/C-Verhiltnisses vom Ausgangsmaterial zum
Ethylen-Grundstoff (A(H/C)=2.0) und weiteren Fluktua-
tionen bei der Umwandlung von Ethylen beispielsweise in
Ethylenglycol oder Ethylenoxid (z.B. X(A(H/C)) >3.0) ver-
bunden ist. Den ersten Schritt auf diesem Gebiet machte die
brasilianische Firma Braskem, die 2010 eine Ethylenproduk-
tion von 200000 ty~ (0.17 % des weltweiten Gesamtbedarfs)
mit Weiterverarbeitung zu PE startete.’”] Da die notige In-
frastruktur bereits besteht, ist keine Modifizierung der
nachgeschalteten Verfahren notwendig; es handelt sich hier-
bei also um einen Einklink-Ansatz. Auch die Technologie der
Fermentierung von Zuckern zu Ethanol ist gut bekannt.
Diese Faktoren bedeuten grofe Vorteile, da so nur ver-
gleichsweise geringe Kapitalinvestitionen notwendig sind und
alle Schritte, einschlieBlich der Dehydratisierung von Ethanol
zu Ethylen, gut bekannt sind. Es liegt aber auf der Hand, dass
allein aufgrund des enormen Bedarfs an Ethylen auf diese
Weise nur ein kleiner Teil der Ethylenproduktion aus Erdol
ersetzt werden kann.

Hexose-Dehydratisierungsprodukte
(Strategie des neuen Wegs)

5-HMF, ein Produkt der Dehydratisierung von Hexose-
zuckern, kann zu Furan-2,5-dicarbonsiure oxidiert werden,
einer moglichen Alternative zu Terephthalsdure fiir die Po-
lymerherstellung,**? oder es kann zu 2,5-Dimethylfuran
hydriert werden, einem Octanzahlerhoher mit ausgezeich-
neten Mischungseigenschaften.*>! Obwohl bereits betrichtli-
che Forschungsleistung in die Optimierung des Verfahrens
geflossen ist, wurde noch kein industrielles Verfahren oder
Pilotverfahren vorgestellt. Ein wesentliches Problem bei dem
Verfahren ist die Rehydratisierung von HMF zu Lévulinsdure
und Ameisensdure, eine Reaktion, die auch von Sduren ka-
talysiert wird. Ein alternativer Ansatz ist die Verwendung von
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Lavulinsdure als Grundchemikalie, um das Problem der Sta-
bilisierung des Intermediats zu vermeiden. Aktuell flie3t in
diesen Ansatz groBer Forschungsaufwand.!'>'%3>%] Kiirzlich
nahm die US-Firma Segetis ein Verfahren in Betrieb, bei dem
aus der Grundchemikalie Lavulinsdure Lavulinsdureketale in
einer Menge von 136 ty~! hergestellt werden, mit Plinen fiir
eine zweite Anlage.”* Obwohl gegenwirtig kein groBer
Markt fiir diese Ketale existiert, konnten sie Anwendung als
Weichmacher und Losungsmittel, die nicht auf Erdol basie-
ren, und als Polyole fiir die Polymerherstellung finden. Bei
der Entwicklung dieser Ketale als Weichmacher arbeitet Se-
getis mit PolyOne zusammen. Bei dieser Strategie sind er-
hebliche Investitionen in die Verfahrensentwicklung und den
Aufbau der Infrastruktur erforderlich, doch aufgrund der
Einfachheit der Hexosedehydratisierung ist der Reaktions-
weg dennoch interessant.

Propylenglycol (eine Kompromiss-Strategie)

Propylenglycol (PG) hat aktuell einen mittelgroen
Markt (etwa 1.4 Mty !),®" es ist aber ein wesentlich groBerer
potenzieller Markt vorstellbar (>2 Mty™"), da PG unter an-
derem fiir Enteisungszwecke geeignet ist. Im Gegensatz zum
derzeit gingigen Enteisungsmittel Ethylenglycol (EG), das
mit herkommlichen petrochemischen Verfahren in groflen
Mengen (> 6 Mty ') produziert wird, ist PG nicht toxisch,
was ein wesentlicher Vorteil gegeniiber seinem petrochemi-
schen Gegenstiick ist. PG kann aus Glycerol hergestellt
werden, das heute als erneuerbare Ressource oder vielleicht
sogar als erneuerbare Grundchemikalie angesehen werden
kann."™! Die Anderung des H/C-Verhiltnisses bei der Her-
stellung ist fir die beiden Glycole dhnlich. Bei der Herstel-
lung von EG wird Rohél oder Naphtha zunéchst in Ethylen
und dann durch Oxyfunktionalisierung in EG umgewandelt,
wobei das Gesamt-A(H/C) ungefihr 1.0 betrdgt. Dagegen
wird bei der Umwandlung von Glycerol in PG die Oxyfunk-
tionalitdt etwas reduziert, was A(H/C) = 0.67 ergibt. Mehrere
Unternehmen haben die Produktion von PG aus Glycerol
bekanntgegeben, darunter Archer Daniels Midland (ADM),
Cargill/Ashland und Senergy. ADM entwickelte zudem ein
Verfahren, bei dem Sorbitol aus Mais als Rohstoff verwendet
wird, und fithrte damit mehrere erneuerbare Wertschop-
fungsketten zu PG ein, was grofe Flexibilitdt auf der Roh-
stoffseite ermoglicht. Da die erneuerbare Wertschopfungs-
kette in einem spéten Stadium in eine bereits bestehende
Wertschopfungskette einmiindet, kann dieser Weg zu PG als
Grenzfall zwischen der Einklink-Strategie und der Strategie
des neuen Wegs eingestuft werden und ist damit ein gutes
Beispiel dafiir, dass die Dinge nicht immer fest umrissen sind.

Aktuelle Trends in der Industrie

Derzeit sind drei Hauptmotivationen fiir die industrielle
Produktion und Entwicklung von Chemikalien aus Biomasse
festzustellen. In manchen Fillen stehen Wissen und Techno-
logie zur Verarbeitung eines bestimmten Biomasse-Rohstoffs
bereits zur Verfiigung, sodass nur geringe Kapitalinvestitio-
nen notwendig sind, um bestimmte niederwertige Biomassen
zu nutzen. Dies kann auch zu Produkten ohne petrochemi-
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sche Aquivalente fiihren, wie Milchsdure oder Furfural, die
wirtschaftlich bereits konkurrenzfahig sind. Insbesondere ist
die mikrobielle Herstellung von C,- bis C4-Séduren ein schnell
wachsendes Gebiet, das hauptsdchlich durch Entwicklungen
in der Biotechnologie und dem metabolischen Engineering
vorangetrieben wird.”” Ein zweiter Faktor ist die Reaktion
auf die allgemeine Verbrauchernachfrage nach erneuerbaren
oder ,,griinen® Produkten, wofiir die ,,PlantBottle* von Coca-
Cola nur ein Beispiel ist. Derartige Initiativen verleihen allen
Stoffen in der Wertschopfungskette ein Nachhaltigkeits-
image, das fiir alle Beteiligten vorteilhaft ist. Drittens werden
von politischer Seite Subventionen und Forderungen ge-
wihrt, um die Abhéngigkeit von fossilen Rohstoffen und die
Belastung der Umwelt zu verringern. Wegen der grofien
Mengen ist dies am besten an der Umwandlung von Biomasse
in Kraftstoffe zu sehen, beispielsweise an der Ethanolindu-
strie in den USA. Als Gegenstiick zur petrochemischen
Raffinerie entwickelte sich das Konzept der Bioraffinerie, in
der die Produktion von Kraftstoffen, Energie und Chemika-
lien mit maximaler Wirtschaftlichkeit vereint ist — eine Auf-
gabe, die in den letzten zehn Jahren groBes wissenschaftliches
Interesse gefunden hat. Obwohl nur etwa 5-10 % des Rohols
in Chemikalien umgewandelt werden, liefern diese etwa 50 %
des Gewinns petrochemischer Raffinerien.” Da dieses Ver-
hiltnis bei Bioraffinerien wohl nicht sehr verschieden sein
wird, sollte das wirtschaftliche Potenzial der Herstellung von
Chemikalien aus Biomasse sehr hoch sein. Die iiber 100-
jahrige Optimierung der Olraffinerien zu hochster Effizienz
hat zur Folge, dass der Preis von Kraftstoffen durch den
Rohstoffpreis bestimmt wird. Die Umwandlung von Bio-
masse muss dagegen noch stark optimiert werden, denn der-
zeit wird der Preis von Kraftstoffen aus Biomasse noch durch
die Verarbeitungskosten bestimmt, und diese Kraftstoffe sind
noch kaum zu den fossilen Gegenstiicken konkurrenzfahig.
Bei der Herstellung von Chemikalien aus Ol dagegen tragen
die Verarbeitungskosten viel stirker zu den Gesamtkosten
bei, sodass die erneuerbare Wertschopfungskette leichter
konkurrenzfdhig und daher in grolem MafBstab umsetzbar
sein sollte.

Die Jahresproduktion von Oleochemikalien (aus Fetten
und Pflanzendlen hergestellte Chemikalien) liegt bei 10—
15 Mty 1.P** Diese Menge ist zwar weit kleiner als die der
petrochemischen Industrie, sie zeigt aber, dass die grofindu-
strielle Produktion von Chemikalien aus Biomasse moglich
ist. Dabei ist interessant, dass einige der wichtigsten oleo-
chemischen Hersteller Joint Ventures zwischen traditionellen
chemischen Herstellern und Plantagenbetreibern sind. Diese
Situation zeigt auch, dass die Umwandlung von Biomasse
eine Reihe unterschiedlicher Kompetenzen erfordert, die von
der Produktion und Gewinnung des Rohstoffs mit guter
Qualitdt des Rohmaterials bis zur herkémmlichen chemi-
schen Umwandlung von Grundchemikalien in Zielchemika-
lien reichen. Gegenwirtig verfiigen nur wenige Unternehmen
iiber alle Kompetenzen gleichzeitig, insbesondere bei der
Verwendung von Lignocellulose-Rohstoffen. Daher ist die
Bildung von strategischen Allianzen zwischen Unternehmen
tiblich, um alle Schritte der Wertschopfungskette abzudecken.

Tabelle 1 listet potenzielle und aktuelle Massenchemika-
lien auf, die aus Biomasse hergestellt werden konnen, sowie
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Tabelle 1: Ubersicht iiber Chemikalien, die aktuell aus Biomasse hergestellt werden oder hergestellt
werden kénnten, zusammen mit dem entsprechenden Typ des Marktes, der Gréf3e des Marktes, dem

mdglichen Biomasse-Rohstoff und wichtigen beteiligten Unternehmen.

und die langfristige Bindung oft
akademische  Spin-off-Unterneh-
men beteiligt.

Chemikalie Typ des Groéfie des wichtige beteiligte Rohstoff
Marktes Marktes Unternehmen
(Mty ) Eine Industrie auf der Basis
Essigsiure bestehend 9.0 - Ethanol erneuerbarer Chemikalien
Acrylsdure bestehend 4.2 Arkema, Cargill/ Novozymes  Glycerol
oder Gluco- Wie bereits erwihnt, wird der
) ) ] se groBte Teil der in der Industrie
C,-Dicarbonsiuren entstehend  (0.1-0.5) BASF/Purac/CSM, Myriant Glucose .
Epichlorhydrin bestehend 1.0 Solvay, DOW Glycerol Verwendeten Biomasse Z.ur .Strom-
Ethanol bestehend 60 Cosan, Abengoa Bioenergy, Glucose gewinnung verbrannt. Dies ist un-
ADM verniinftig, da die Stromeinspeisung
Ethylen bestehend 110 Braskem, DOW/Crystalsev,  Ethanol in das Netz ein Sektor ist, auf dem
Borealis fossile Ressourcen gut durch alter-
Ethylenglycol bestehend 20 :njia tG.Iylcols, Dacheng G(Ijucc;(sei't | native Quellen wie Wind, Geother-
ndustria oder Xylito . :
Glycerol bestehend 1.5 ADM, P&G, Cargill Pﬂanzgnél mie od“er Kerner}ergle erset,Zt wer-
5-Hydroxy- entstehend  — N Glucose/ den kc?nnen. Die WertstelgerAqu
methylfurfural Fructose von Biomasse zu hoherwertigen
3-Hydroxy- entstehend  (>0.5) Novozymes/ Cargill Glucose Produkten, um so Rohdl zu erset-
propionséure zen, ist ein sinnvollerer Ansatz. Da
Isopren bestehend/ 0.1 (0.1-0.5) Danisco/ Goodyear Glucose der groBte Teil des Rohols in
o entstehend _ Kraftstoffe iiberfithrt wird (siche
Milchsdure :z:;e:;:ii/ 0.3 (0.3-0.5) gaaré:l,icPurac/Arkema, ADM, Glucose Abbildung 1), kénnte man glauben,
Lavulinsdure entstehend (>0.5) Segetis, Maine Bioproducts, ~ Glucose das Ersetzen gerade dieses Teils
Le Calorie wire besonders wichtig. Dies fiihrt
Oleochemikalien bestehend 10-15 Emery, Croda, BASF, Vantage Pflanzensl/-  aber zu mehreren Problemen, die
Oleochemicals fett bereits erldutert wurden: die Menge
1,3-Propandiol entstehend ~ (0.1-0.5) Dupont/Tate & Lyle Glucose der verfiigbaren Biomasse, die
Propylen bestehend 80 Braskem/ Novozymes Glucose deutlich verschiedenen Charakte-
Propylenglycol bestehend/ 1.4 (>2.0) ADM, Cargill/Ashland, Sen-  Glycerol .. .
entstehend ergy, Dacheng Industrial oder Sorbi- ristika von Kljafts‘toffen und Bio-
tol masse und schlieBlich der Umstand,
Polyhydroxyalkanoat  entstehend ~ (0.1-0.5) Metabolix/ADM Glucose dass Kraftstoffe vergleichsweise

[a] Die Grofie eines bestehenden Marktes ist als die aktuelle Gréfee angegeben, einschlielich der
Produktion aus fossilen Ressourcen; bei entstehenden Mirkten ist die erwartete Marktgréfe in Klam-

mern genannt.

einige der wichtigsten Unternehmen und Allianzen, die an
der Entwicklung und Umsetzung von Produktionsverfahren
ausgehend von Biomasse-Ressourcen beteiligt sind. Fiir jede
Chemikalie wird auerdem der Markttyp angegeben: ent-
weder ein bereits bestehender (typischerweise fiir das petro-
chemische Aquivalent) oder ein entstehender Markt, woraus
Gesamtstrategie und Wertschopfungskette (wie bereits dis-
kutiert) abgeleitet werden konnen. GroBunternehmen, die
auf dem Gebiet der erneuerbaren Chemikalien tétig sind,
konzentrieren sich hauptséchlich auf bestehende und grofie
Mirkte, z.B. fiir Ethylen, Propylen, Acrylsdure und Epi-
chlorhydrin, auf denen die Unsicherheit hinsichtlich der
Nachfrage geringer ist. Wie bereits beschrieben miissen diese
Chemikalien mit den bereits existierenden petrochemischen
Produkten konkurrieren, weshalb die Verfahrensschritte
hochgradig optimiert werden miissen. Umgekehrt wird die
Entwicklung von Produkten fiir entstehende Mirkte, bei-
spielsweise C,-Dicarbonsduren, 5-HMF und Lévulinsdure-
derivate, von kleineren Budgets bestimmt, und iiblicherweise
sind daran wegen der hoheren Risiken durch Unsicherheiten
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geringwertige Produkte sind. Statt-
dessen konnte die Energie fiir
Transportmittel aus Batterien oder
Brennstoffzellen kommen, die wie-
derum mit Energie aus mithilfe er-
neuerbarer Ressourcen erzeugtem
Strom versorgt wiirden. Die Kraftstoffproduktion aus Bio-
masse sollte auf Anwendungen beschréankt bleiben, bei denen
elektrischer Strom keine verniinftige Alternative ist, bei-
spielsweise in der Luft- und Seefahrt. Dieser Ansatz erfordert
allerdings einen drastischen Umbau der gegenwértigen
Transportinfrastruktur, sodass der Ubergang Jahrzehnte be-
notigen wird.

Wenn Biomasse dagegen als Rohstoff fiir die chemische
Industrie verwendet wird, werden viele der mit der Kraft-
stoffproduktion verbundenen Probleme vermieden. Die der-
zeit verfligbare Biomasse sollte ausreichen, um fossile Res-
sourcen bei der Chemikalienproduktion zu ersetzen, und die
Charakteristika von Biomasse und vielen Massenchemikalien
sind dhnlich. Zudem kann durch kluge Wahl der Zielchemi-
kalie der Wertzuwachs wesentlich vergroBert werden. Da die
Kosten fiir die Entwicklung der entsprechenden Verfahren
erheblich und die ersten Verfahren unvermeidlich ineffizient
sein werden, ist es sinnvoll, sich zunéchst auf hochwertige
Produkte zu konzentrieren, was eine schnellere breite Ein-
filhrung der Verfahren ermoglicht. In diesem Fall liegt die
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Herausforderung bei der Entwicklung effizienter Verfahren
zum Sammeln, Handhaben und Vorbehandeln von Biomasse
und zur selektiven Umwandlung von Biomasse-Rohstoffen;
dies sind Verfahren, die derzeit im Allgemeinen nur fiir den
Nahrungsanteil der Biomasse existieren. Diese Probleme
bestehen unabhingig von der Endverwendung der Biomasse-
Ressourcen als Chemikalien oder Kraftstoffe, sodass die ak-
tuelle Forschung iiber Biokraftstoffe der zweiten Generation
auch der kiinftigen Industrie auf der Basis erneuerbarer
Chemikalien zugute kommen wird. Dies wird auch dadurch
unterstrichen, dass viele der von der Biokraftstoff-Industrie
hergestellten Haupt- und Begleitprodukte zu interessanten
Grundchemikalien fiir die chemische Industrie werden
konnten: Ethanol konnte als Ausgangspunkt fiir die Her-
stellung von Essigsdure, Ethylen und Ethylenglycol dienen,
und Glycerol konnte zu Acrolein dehydratisiert und dieses
weiter in Acrylsdure umgewandelt werden.*3! Kurzfristig ist
die Herstellung von Kraftstoffen ein guter Weg, um die In-
frastruktur fiir die groBindustrielle Verwendung von Bio-
masse zu schaffen, wihrend gleichzeitig alternative Verwen-
dungen von Biomasse entwickelt werden und der Verbrauch
fossiler Ressourcen auf dem Transportsektor verringert wird.

Die Herstellung von Kraftstoffen aus Biomasse dagegen
beruht auf der Voraussetzung, dass Biomasse als Rohstoff im
Uberschuss verfiigbar ist, eine Voraussetzung, die in der Zu-
kunft wohl nicht zu erfiillen sein wird. Um zu bestimmen, wie
die verfiigbaren Ressourcen am besten zu verwenden sind,
sind daher sowohl hinsichtlich Profitmaximierung als auch
hinsichtlich Minimierung des Verbrauchs fossiler Ressourcen
sorgfiltige Uberlegungen erforderlich. Dabei hilft die ku-
mulative Verdnderung des effektiven H/C-Verhiltnisses des
Gesamtverfahrens vom Rohstoff bis zur Zielchemikalie als
einfaches Maf der Effizienz eines gegebenen Reaktionswegs;
tiberméBige Schwankungen dieses Verhiltnisses sollten ver-
mieden werden, um Energie- und Masseverluste zu mini-
mieren. Statt den Rohstoff mit aller Gewalt in bestimmte
Grundchemikalien umzuwandeln, die urspriinglich wegen der
einfachen Zugénglichkeit aus fossilen Ressourcen ausgewihlt
wurden, sollte die inhdrente Funktionalitit des neuen Roh-
stoffs durch giinstige Wahl des Reaktionswegs und katalyti-
sche Kontrolle bestmoglich genutzt werden. Bei der Ent-
wicklung neuer von Biomasse ausgehender Wertschopfungs-
ketten sollten zundchst hochwertige Chemikalien das Ziel
sein, um zu gewihrleisten, dass das Verfahren trotz der zu
erwartenden relativ hohen Verarbeitungskosten wirtschaft-
lich sinnvoll durchfiihrbar ist. Die Wertschopfungsketten
konnen im Zuge ihrer Weiterentwicklung verzweigt werden,
um einen zunehmend groferen Teil der chemischen Industrie
abzudecken. Der Ubergang von einer chemischen Industrie
auf der Grundlage fossiler Rohstoffe zu einer auf der
Grundlage von Biomasse ist eine gro3e Herausforderung, die
damit verbundenen Moglichkeiten sind aber ebenfalls enorm:
die Entwicklung einer nachhaltigeren chemischen Industrie
unter Verwendung einer vielseitigeren Rohstoffversorgung
und die Herstellung von Produkten mit iiberlegenen Eigen-
schaften.
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