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Die gegenwirtige Schiefergasrevolution erregt grof3es
Aufsehen, weil sie zur Schaffung neuer Arbeitsplétze und zu
okonomischem Wachstum fithrt und zur angestrebten Un-
abhéngigkeit im Energiesektor beitrdgt. Sie weckt jedoch
gleichermaBen Bedenken beziiglich der Auswirkungen auf
die Umwelt, der industriellen Wettbewerbsfahigkeit und der
resultierenden geopolitischen Verdnderungen. In den Nie-
derlanden und anderswo ist dieses Thema Gegenstand von
Debatten in den Medien und in der Politik, wobei Fiir und
Wider ausfiihrlich diskutiert werden. Die meisten Beteiligten
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sind sich jedoch in einem Punkt einig: Die extensive Explo-
ration von Schiefergas und verwandten Ressourcen, wie
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der Tat stellen sich die Unternehmen sehr schnell auf veridn- ' u Ethylen

derte Energiestrome ein, indem sie versuchen, von billigen
Ressourcen, die zumindest in einigen Teilen der Welt im
Uberfluss vorhanden sind, zu profitieren.

Die Schiefergasrevolution, also die (lokale) Verfiigbarkeit
von billigem Erdgas als unkonventioneller fossiler Brennstoff
(Abbildung 1 A), konnte eine andere aufkeimende Entwick-
lung negativ beeinflussen, niamlich den notwendigen Uber-
gang von einer Gesellschaft, die auf fossile Ressourcen an-
gewiesen ist, zu einer Gesellschaft, die ihre Energietréger,
Chemikalien und anderen Bedarfsstoffe auf nachhaltigere
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von Schiefergas (a) wird Auswirkungen auf den Produktausstofd von
Ethylenkrackanlagen haben (b). Die Auswirkungen werden anhand der
Abnahme der Produktion von Propylen und Butadien und deren Ab-
kopplung von der Ethylenproduktion veranschaulicht (c). Nach: Annu-
al Energy Outlook 2012 (http://www.eia.gov).
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daher tatsdchlich eine erhebliche Bedrohung fiir die Bio-
brennstoffproduktion darstellen; wir mochten hier aber dar-
legen, dass es auch interessante neue Moglichkeiten fiir die
Herstellung einer Auswahl an Chemikalien auf Biobasis
bietet. In der Tat konnte dank der Schiefergasrevolution die
Herstellung einer ersten Welle von Massenchemikalien, wie
Butadien und Aromaten, auf Biobasis in groBem Mafstab
gelingen.

Eine Bedrohung fiir die Biobrennstoffproduktion?

Auch wenn das Volumen der Schiefergasreserven und die
Wirtschaftlichkeit der Exploration noch heif3 diskutiert wer-
den,? hat das jiingste auBerordentliche Wachstum der US-
amerikanischen Schiefergasférderung, dem in (naher) Zu-
kunft die Exploration und Forderung in Europa (z.B. in Po-
len) sowie in China, Australien und anderswo folgen konnte,
schon jetzt einen erheblichen Einfluss auf die globalen
Energiestrome. Es ist laut dem ,,World Energy Outlook* der
Internationalen Energieagentur (IEA) zu erwarten, dass die
USA durch die Schiefergasgewinnung bis 2020 zu einem
Nettoexporteur von Erdgas wird.”! Diese bemerkenswerte
Verschiebung zeigt sich zum Beispiel schon daran, dass die
Lager am Golf von Mexiko, die urspriinglich fiir importierte
fossile Brennstoffe vorgesehen waren, jetzt umgeriistet wer-
den, um dort fiir den Export bestimmtes verfliissigtes Erdgas
zu lagern. Die IEA prognostiziert auch einen Nettoexport
von Ol fiir 2030, sodass die USA beziiglich ihres Nettoener-
gieverbrauchs unabhéngig werden wiirde. Jedoch ist diese
Prognose umstritten.”
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Derart gro3e Verdnderungen in der Zusammensetzung
des Energiemix der grof3ten Wirtschaft der Welt werden un-
vermeidlicherweise grole Auswirkungen auf die globalen
Bemiihungen haben, fossile durch erneuerbare Energiequel-
len zu ersetzen — ein Ubergang, der letztlich darauf ausge-
richtet ist, die Kohlenstoffemission zu reduzieren und nega-
tive Auswirkungen als Folge von Klimaverdnderungen zu
verringern. Die Wirtschaftlichkeit der erneuerbaren fliissigen
Kraftstoffe, die derzeit, oftmals mit Subventionen und im
Auftrag der Regierung, entwickelt werden, wird natiirlich
beeintréichtigt werden. Der IEA-Bericht warnt in der Tat
davor, dass fossile Brennstoffe auch weiterhin den globalen
Energiemix dominieren werden, was die Bemiithungen um
mehr Nachhaltigkeit beim Energieverbrauch zusétzlich er-
schwert.**

Im Allgemeinen werden vier Argumente fiir die Not-
wendigkeit von alternativen Technologien hervorgebracht,
um unsere Abhingigkeit von fossilen Ressourcen zu verrin-
gern: schwindende Vorkommen, steigende Preise, politische
Instabilitdt in Gebieten mit konventionellen fossilen Res-
sourcen und, wohl am wichtigsten, Bedenken hinsichtlich der
Klimaverdnderungen, die mit dem Verbrauch von fossilen
Brennstoffen verbunden sind. Der Schiefergasboom ent-
kriftet zwar die ersten drei Argumente, die Dringlichkeit des
vierten Arguments wird jedoch nicht verringert, sondern so-
gar noch erhoht. Mit der Aussicht auf wirtschaftliches
Wachstum und Energieautarkie wird es sehr unwahrschein-
lich, dass die Exploration von Schiefergas eingeschriankt oder
gesetzlich geregelt wird, trotz der Bedenken hinsichtlich po-
tenzieller Folgen fiir die Umwelt. Insbesondere die Konta-
minierung des Grundwassers gibt, angesichts einer neueren
Untersuchung, bei der ein Zusammenhang zwischen Methan
im Grundwasser und der Schiefergasférderung hergestellt
wurde, Anlass zur Besorgnis.!

FEin vielsagendes Beispiel ist die gegenwirtige Lobby fiir
eine Ergidnzung des US-amerikanischen Standards fiir er-
neuerbare Energien ,,Renewable Fuel Standard“ (RFS), der
urspriinglich darauf abzielte, die Einfithrung von erneuerba-
ren Brennstoffen in den Markt zu forcieren. Nun wird darauf
gedrungen, Brennstoffe auf Erdgasbasis als ,,inldndische Al-
ternative in den Standard einzuschlieBen.! Der RFS
schreibt vor, dass nur erneuerbare Rohstoffe (z. B. Mais oder
lignozellulosehaltiges Material) fiir die Ethanolherstellung
verwendet werden diirfen, wovon bisher vor allem Maisbau-
ern profitiert haben. Der Umfang der Ethanolherstellung aus
Lignozellulose bleibt derzeit noch hinter dem geplanten
Produktionsvolumen zuriick. Ethanol kann jedoch auch in
einem Verfahren, das z.B. von der Celanese Corp. angeboten
wird und preislich mehr als wettbewerbsfihig ist, aus billigem
Schiefergas hergestellt werden. Diese Alternative, die natiir-
lich keine Technologie fiir die Ethanolproduktion aus einer
erneuerbaren Quelle darstellt, wurde mit dem Argument der
Diirreresistenz und der Unabhéngigkeit von Lebensmittel-
preisen vermarktet und konnte die Energieautarkie verbes-
sern. Jedoch wird dadurch natiirlich das Ziel untergraben, die
Verwendung von erneuerbaren Brennstoffen zur Verringe-
rung der Kohlenstoffemission durchzusetzen. Der Druck auf
die Gesetzgebung, alternative amerikanische, aber eben nicht
erneuerbare Brennstoffe in den Standard aufzunehmen, ge-
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fahrdet die Ethanolherstellung aus Zellulose. Diese Ent-
wicklungen zeigen die Schwierigkeiten, die im Zusammen-
hang mit der Biobrennstoffherstellung auftreten, insbeson-
dere die Entwicklung von neuen Technologien zur Herstel-
lung von Kraftstoffen der zweiten oder dritten Generation,
die bessere Eigenschaften aufweisen als Bioethanol. Die
Tatsache, dass Kohlekraftwerke Konkurs anmelden miissen
und bei der Energieerzeugung nicht konkurrenzfihig sind,
lasst fiir die technologisch weniger weit entwickelte Ener-
gieerzeugung aus Biomasse nichts Gutes ahnen.

Es wurde jedoch auch argumentiert, dass moderne Bio-
brennstoffproduzenten vom Preisabfall fiir Erdgas profitieren
konnten, da sie oftmals Wasserstoff fiir die Hydrodesoxyge-
nierung und die Hydroprozessierung von Biomasse zur Her-
stellung von fliissigen Kraftstoffen benotigen. Da Wasserstoff
hauptsdchlich aus Erdgas hergestellt wird, werden die ver-
schiedenen kommerziellen Bioraffinerien weltweit, die schon
im Betrieb oder in Planung sind und viel Wasserstoff ver-
wenden (z.B. bei (katalytischen) schnellen Pyrolyseverfah-
ren) geringere Kosten haben.’ Es erscheint vielleicht ein
bisschen weit hergeholt, Schiefergas als ein tragendes Ele-
ment fiir die moderne Biobrennstoffproduktion zu betrach-
ten, aber das billige Erdgas konnte den Biobrennstoffprodu-
zenten helfen, FuBl zu fassen und sich auf dem Markt zu
etablieren; spidter konnten dann Technologien zum Zuge
kommen, die Wasserstoff aus nachhaltigen Quellen herstel-
len.

In jedem Fall wird der Einfluss des Schiefergases auf die
Biobrennstoffproduktion letztlich von der nachgewiesenen
Produktionskapazitit und den Preisen (und deren Schwan-
kungen) der nichtkonventionellen Ressourcen abhingen,
sowie von der Gesetzgebung und Verfiigungen zur Steuerung
der Zusammensetzung des Energiemix sowie von der Ge-
schwindigkeit, mit der wissenschaftliche und technologische
Neuerungen hinsichtlich einer effizienten Produktion von
erneuerbaren Brennstoffen entwickelt und implementiert
werden. In diesem Zusammenhang soll angemerkt werden,
dass nie davon ausgegangen wurde, dass Biobrennstoffe den
gesamten globalen Energiebedarf abdecken konnen. Sie
wurden vielmehr als Ubergangslosung auf dem Weg zu einem
Mix aus verschiedenen nachhaltigen Energiequellen be-
trachtet, bei dem fliissige Kraftstoffe auf der Basis von Bio-
masse durch erneuerbare Energien aus Sonnenkraft (sei es als
Strom aus Windkraft oder aus Gezeitenkraftwerken oder als
solare Brennstoffenergietrdger, zum Beispiel in einer ,,So-
larraffinerie) ergénzt werden.®’! Zwar konnte die Schiefer-
gasrevolution ein paar Jahre zu spit kommen, um die Pro-
duktion von Biobrennstoffen oder allgemein die Wirtschaft
auf Biobasis wirklich aufzuhalten, aber sie wird ganz sicher
den Umfang der Biobrennstoffproduktion beeinflussen und
konnte den Rahmen der Moglichkeiten eingrenzen, in dem
die modernen Biobrennstoffe ihre wichtige Rolle beim
Ubergang zu einer nachhaltigeren Gesellschaft spielen kon-
nen.
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Eine Méglichkeit zur Herstellung von Chemikalien
auf Biobasis?

Eine gute Seite der Schiefergasrevolution konnte jedoch
deren Auswirkung auf die Herstellung von Chemikalien auf
Biobasis sein. Tatsédchlich wird eine zunehmende Abhéngig-
keit von (nichtkonventionellem) Erdgas als Rohstoff fiir die
petrolchemische Industrie schlieBlich zur Knappheit von
wichtigen Ausgangsstoffen fiir die chemische Industrie fithren
(Abbildung 1b,c). Hier bieten sich ganz klare Moglichkeiten
fir Alternativen auf Biobasis. Statt sich nur auf die Produk-
tion von Biokraftstoffen wie Ethanol aus Zellulose zu kon-
zentrieren, sollten moderne Biobrennstoffproduzenten ihre
Produktpalette breit fichern und, analog zu den petrolche-
mischen Raffinerien, komplette Bioraffinerien fiir die inte-
grierte Produktion zahlreicher Produkte aufbauen, ein-
schlieBlich Biobrennstoffe sowie Grund- und Spezialchemi-
kalien auf Biobasis. Es ist zu empfehlen, dass Bioraffinerien
sowohl Grund- als auch Feinchemikalien und zusétzlich zu
den Biobrennstoffen auch andere Produkte herstellen, um
wirtschaftlich lebensfihiger zu sein.1%)

Die Auswirkungen des Schiefergases auf die chemische
Produktion sind in unterschiedlicher Hinsicht spiirbar. Zum
einen wird es aufgrund der groBen Preisunterschiede fiir
Erdgas fiir Raffinerien auflerhalb der USA, insbesondere in
Europa und Japan, zunehmend schwierig sein, mit den ame-
rikanischen Raffinerien zu konkurrieren. Im Zeitraum von
2005 bis 2012 wurde Erdgas zum Beispiel in Europa um 35 %
teurer, wihrend die Gaspreise in den USA um 66 % fielen.!'!!
Die Kosten fiir die Herstellung von Petrolchemikalien sind im
Vergleich zu denen vor fiinf Jahren in den USA um 50 %
gesunken und in Europa um 20% gestiegen.'” Aufgrund
dieser Entwicklungen haben die groBten deutschen Chemi-
kalienhersteller BASF und Bayer ihre Besorgnis dariiber
geduBert, dass die Leistungsfahigkeit der konventionellen
petrolchemischen Produktion in Europa ernsthaft bedroht
ist.”) SABIC hat kiirzlich auch das Produktionsvolumen in
Europa verringert, und auch hier wurde wieder die harte
Konkurrenz durch Schiefergasproduzenten aus den USA
angefiihrt. Lokal bedroht die Schiefergasrevolution also di-
rekt die wirtschaftliche Uberlebensfihigkeit von alteingeses-
senen Herstellern und dadurch auch Arbeitsplitze und
Wohlstand.

An dieser Stelle scheinen ein paar Warnungen ange-
bracht, was die Auswirkungen von moglichen Preisschwan-
kungen des Erdgases auf die chemische Produktion betrifft.
Da die Schiefergaspreise in den USA, jedoch nirgendwo
sonst, vom Erdolpreis abgekoppelt sind, stehen die US-ame-
rikanischen Ol- und Gasunternehmen in den Startléchern, ihr
Schiefergas im Ausland zu verkaufen.'¥! Es werden schon
mehr als 20 Anlagen fiir den Export von Erdgas gebaut oder
geplant, die ausreichen, um mehr als ein Drittel des ameri-
kanischen Verbrauchs an Fliissigerdgas (LNG) zu exportie-
ren, insbesondere in der Region um den Golf von Mexiko.
Momentan wird dariiber diskutiert, ob und wie viel exportiert
werden soll. Ol- und Gasunternehmen argumentieren, dass
der Export von Schiefergas als LNG die Preise in den USA
nur geringfiigig beeinflussen wird. Auf der anderen Seite
befiirchten US-amerikanische Chemieunternechmen, dass ein
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Abbildung 2. In einer klassischen petrolchemischen Raffinerie werden hauptsachlich fiinf Bausteine produziert. Eine Verschiebung zu leichteren
Ausgangsstoffen wie Schiefergas hat starke Auswirkungen auf die Verfiigbarkeit von Propylen, Butadien und Aromaten (BTX: Benzol, Toluol und
Xylole). Methanol, das vorwiegend aus Synthesegas hergestellt wird, bleibt weitestgehend unbeeinflusst. Durch die zweckgerichtete Herstellung
von Butadien, BTX und, in geringerem Ausmaf, Propylen aus erneuerbaren Rohstoffen kénnten die durch das Schiefergas bedingte Verknappung
dieser Bausteine ausgeglichen und die chemische Industrie auf diese Weise nachhaltiger gestaltet werden.

grofes Exportvolumen ihre internationale Wettbewerbsfa-
higkeit untergriibt, und es daher besser wire, den Uberfluss
an Erdgas fiir die inldndische Produktion zu verwenden.!']
Damit inldndische Investitionen fiir US-amerikanische Che-
mieproduzenten rentabel bleiben, muss das Preisverhiltnis
von einem Barrel Ol zu 1000 KubikfuB Erdgas groBer als
sechs zu eins sein. Momentan liegt das Verhiltnis aufleror-
dentlich giinstig bei weit iiber zwanzig, es kénnte jedoch fal-
len, wenn groBe Mengen an Gas exportiert werden. Daher
sind die Exporte von LNG mehr und mehr umstritten. Dow
Chemical hat sogar die Interessengruppe National Associa-
tion of Manufacturers (die grote US-amerikanische indu-
strielle Handelsorganisation) verlassen, weil diese die LNG-
Exporte unterstiitzt, und ist einer anderen Interessengruppe
beigetreten, America’s Energy Advantage, die sich fiir eine
Beschrankung der Lizenzen fiir den LNG-Export einsetzt.

Forderungsseitige Probleme konnten auch zu einer Er-
hohung des Erdgaspreises fithren. Die Aufrechterhaltung der
Fordermenge erfordert immer mehr neue Bohrungen (da die
leicht zugdnglichen ,,sweet spots® bereits ausgebeutet wur-
den). In diesem Zusammenhang wurde argumentiert, dass die
grofen Investitionen in die Infrastruktur, die zur Aufrecht-
erhaltung der Versorgung mit Erdgas notwendig sind, mo-
mentan nicht durch dessen Verkaufspreis abgedeckt werden.
Daher miissten die Preise steigen, um die Wirtschaftlichkeit
zu gewihrleisten.”! Es sind somit zwar Preissteigerungen zu
erwarten, aber es ist anzunehmen, dass die Chemieunter-
nehmen in den USA immer noch einen bedeutenden Wett-
bewerbsvorteil gegeniiber Chemieunternehmen in Europa
und Japan haben werden.

Die zweite Auswirkung der Schiefergasrevolution betrifft
uns jedoch alle gleichermallen, da sie zu einer angespannten
Lage hinsichtlich der globalen Versorgung mit wichtigen
Grundchemikalien fithren konnte. Diese zu erwartende Ver-
knappung ist hauptsidchlich durch Verdnderungen in der
Ethylenproduktion bedingt. Ethylen wird vorwiegend in
Dampfkrackanlagen hergestellt, die normalerweise mit der
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Naphtha-Fraktion von Erdol beschickt werden. Diese Anla-
gen werden jetzt zunehmend umgeriistet — oder sogar neu
gebaut —, damit leichtere, aus Schiefer gewonnene Rohstoffe
zu Ethylen umgesetzt werden konnen. Ethylen ist nicht das
einzige Produkt beim Kracken von Naphtha, da in diesem
Verfahren auch Propylen, Butadien sowie die Aromaten
Benzol, Toluol und Xylol (BTX) als wertvolle Nebenpro-
dukte erhalten werden. Abbildung 1b zeigt die Verdnderung
in der Produktzusammensetzung pro Ethyleneinheit, die
entweder aus Ethan (d. h. aus Schiefergasrohstoffen) oder aus
Naphtha entsteht. Es ist klar, dass neue zweckgerichtete
Produktionswege gebraucht werden, die nicht an die Ethy-
lenherstellung gekoppelt sind, um den Mangel an C;/C,—
Olefinen und Aromaten auszugleichen und die Wertschop-
fungsketten zu sichern, die an diese Bausteine gebunden sind.

Obgleich auch festes Ol oder Schieferdl in einigen Fillen
schweres Naphtha als Ausgangsstoff fiir Naphtha-Krackan-
lagen ersetzen konnten, ist zu beachten, dass die prognosti-
zierten Produktionsvolumina noch unklar sind,” und dass die
festen Ole anscheinend mehr Paraffine enthalten und leichter
sind als Erdole aus herkommlichen Quellen. Wie unten aus-
gefiihrt eignen sich Verfahren auf der Basis von Biomasse in
der Tat sehr gut fiir die Produktion dieser Massenchemikali-
en. Da die Chemikalien auf Biobasis hinsichtlich des Preises
konkurrenzféahig sein miissen, sind die Verfiigbarkeit und die
Kosten von erneuerbaren Rohstoffen fiir die Wirtschaftlich-
keit auBerordentlich wichtig. Bei den fossilen BTX zum
Beispiel sind ungefiahr 60% des Preises auf die Rohstoff-
kosten zuriickzufiihren. Unter den verschiedenen Biomasse-
rohstoffen scheint Holz (Hackschnitzel) in dieser Hinsicht
sehr attraktiv zu sein. Die Tatsache, dass derzeit Holzpellets
fir die Energieerzeugung von Kanada in die Niederlande
geliefert werden, spricht fiir deren Verfiigbarkeit zu niedrigen
Preisen. Wenn dies eine realistische Option fiir die Brenn-
stoffproduktion darstellt, dann sollte es auch moglich sein,
diese Quelle fiir hoherwertige Produkte wie Grund- und
Feinchemikalien zu nutzen. Hier mochten wir die vielfiltigen
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Moglichkeiten fiir die Herstellung von Rohchemikalien auf
Biobasis in Bezug auf die Schiefergasrevolution hervorheben
(Abbildung 2). Dabei soll keinesfalls ein umfassender Uber-
blick geboten werden; das Ziel ist es vielmehr, die gegen-
wirtigen Trends anhand von ausgewédhlten Ansdtzen, d.h.
Entwicklungen in der Industrie und von der Wissenschaft
erforschte Wege, aufzuzeigen.

Moglichkeit 1: Olefine. Im Ergebnis der billigen Ethy-
lenherstellung aus leichten Rohstoffen, zum Beispiel aus
festem Ol, verringern sich die globalen Produktionskapazi-
tiaten fiir Propylen und Butadien immer mehr, und letztlich
wird der Bedarf nicht mehr gedeckt werden konnen (Abbil-
dung 1¢). Pro 100 Tonnen Ethylen produzieren mit Naphtha
beschickte Krackanlagen beispielsweise rund 16-18 Tonnen
Butadien, mit Ethan beschickte Krackanlagen dagegen nur
2 Tonnen Butadien. In der Tat hat sich die US-amerikanische
Produktion von C,-Roholefinen seit 2007 um 20 % verringert,
weshalb sich der Preis fiir Butadien mehr als verdoppelt hat.
Auch Herstellungswege fiir Propylen sind gefragt,' und fiir
diese Chemikalie bietet die Schiefergasexploration tatséch-
lich eine Losung: Da die Fordermenge an Propan aus unter-
irdischen Lagerstitten stark zunimmt, ist die Herstellung von
Propylen durch Dehydrierung von Propan méglich. Die An-
kiindigung von Clariant, seine Kapazitit fiir die Herstellung
von Houdry-Dehydrierungskatalysatoren zu erweitern, die
fiir die Dehydrierung von Propan und Butan zu Propylen und
Butadien eingesetzt werden, belegt die wachsende Bedeutung
dieser Umwandlungen. So werden nun grofle Propandehy-
drierungsanlagen in Betrieb genommen oder angekiindigt,
zum Beispiel von Petrologistics und Dow Chemical.

Ein weiteres Verfahren zur Propylenherstellung ist Sino-
pecs katalytisches Kracken von Gasol, ein zeolithkatalysier-
ter Prozess, der in konventionellen Wirbelschichtreaktoren
(FCC-Reaktoren; ,fluid catalytic cracking®) durchgefiihrt
werden kann, bei dem jedoch mehr Propylen und weniger
Benzin entsteht als beim konventionellen Krackverfahren.
Der Verwendung von Synthesegas, das bei der Vergasung von
Kohle, Erdgas und Biomasse entsteht, wurde in diesem Zu-
sammenhang auch viel Aufmerksamkeit geschenkt. Direkte
Methoden wie das Fischer-Tropsch-Verfahren zur Herstel-
lung von Olefinen" und indirekte Verfahren auf Methanol-
basis wie das Methanol-zu-Propylen(MTP)-Verfahren!™!
werden insbesondere in China genutzt, da das Land zwar iiber
groBe Kohlereserven verfiigt, jedoch nur begrenzt tiiber
Naphtha oder Erdgas. So wurde in Shenhua Baotou die
weltweit erste kommerzielle MTP-Anlage in Betrieb ge-
nommen.

Es wurden bisher nur begrenzte Anstrengungen unter-
nommen, um Propylen auf der Basis von Biomasse herzu-
stellen, und das Verfahren ist auch noch nicht ausgereift.
Braskem baut zum Beispiel eine Anlage fiir die Herstellung
von Polypropylen auf Zucker-Ethanol-Basis auf. Bei diesem
Verfahren wird aus Ethanol gewonnenes Ethylen (letztlich)
zu 2-Buten dimerisiert, das anschlieBend durch Olefinmeta-
these in Propylen und Ethylen umgewandelt wird (Abbil-
dung 3). Bei diesem Metatheseschritt handelt es sich um eine
ausgereifte Technologie (z.B. das Lummus-Verfahren). Das
Verfahren zur Herstellung von Propylen wird als wirtschaft-
lich attraktiv eingeschétzt, wenn Skaleneffekte genutzt wer-
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Abbildung 3. Ausgewihlte Herstellungsverfahren fiir Propylen und Bu-
tadien auf der Basis von erneuerbaren Rohstoffen.

]
NF

den konnen. Global Bioenergies hat ein biotechnologisches
Glucose-zu-Propylen-Verfahren entwickelt, bei dem derselbe
kiinstliche Metabolismus genutzt wird, den das Unternehmen
auch fiir die Herstellung von Bio-Isobuten einsetzt. Wiahrend
die petrolchemische Propylenherstellung wahrscheinlich
kurzfristig wettbewerbsfdhiger sein wird, ist anzunehmen,
dass Verfahren auf der Basis der Zuckerfermentierung, bei
denen preisgiinstige Rohstoffe (Lignozellulose) eingesetzt
werden, langfristig konkurrenzfihig sein werden.!'”!

Wie beim Propylen ist die Preiserhohung beim Butadien
vielleicht schlecht fiir das Geschift und die Verbraucher
(Autoreifen sind zum Beispiel deutlich teurer geworden, was
teilweise auf die Schiefergasrevolution zuriickzufiihren ist!®),
sie wird jedoch auch die Entwicklung von Produktionstech-
nologien anstoflen, die nachhaltig sein und auf erneuerbaren
Rohstoffen basieren konnten. Tatséchlich war die Butadien-
produktion eigentlich ein ,,griines” Verfahren: Die Ethanol-
zu-Butadien-Verfahren nach Ostromislenskiy und Lebedev
wurden in der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts entwickelt
und kommerziell betrieben (Abbildung 3), wobei in den USA
1944 mehr Butadien aus Ethanol als aus Erdol hergestellt
wurde.'” In der zweiten Hilfte des 20. Jahrhunderts war
dieses Verfahren dann gegeniiber der Butadienherstellung
durch Dampfkracken nicht mehr konkurrenzfihig. Aufgrund
der Verfiigbarkeit von preiswertem Ethanol und der Verin-
derungen in der Ethylenherstellung erlebt das Ethanol-zu-
Butadien-Verfahren aber gegenwirtig eine Renaissance,
wobei man zurzeit versucht, die Effizienz der chemokataly-
tischen Umwandlung zu verbessern.'”) Diese Entwicklung
folgt dem allgemeinen Trend, dass Bioethanol nicht nur als
Brennstoff, sondern auch als potenzieller Ausgangsstoff fiir
die chemische Industrie betrachtet wird. Erste Priifungen zur
technisch-6konomischen Nachhaltigkeit haben gezeigt, dass
sich Bioethanol, das nachhaltig mit Technologien der zweiten
oder hoheren Generation hergestellt wird, zu einer bedeu-
tenden erneuerbaren Ressource entwickeln kann: Am viel-
versprechendsten ist dabei die Herstellung von Butadien und
Diethylether, aber auch fiir die Herstellung von Ethylen,
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Propylen, Acetaldehyd, Ethylenoxid und Ethylacetat beste-
hen gute Aussichten.”!

Alternativ kann Butadien auch mit verschiedenen Ver-
fahren hergestellt werden, bei denen Buten als Schliisselin-
termediat fungiert. 1-Butanol zum Beispiel, das durch Zu-
ckerfermentierung von Unternehmen wie Gevo und Cobalt
hergestellt wird, kann in einem sdurekatalysierten Schritt zu
1-Buten dehydratisiert und anschlieBend durch die (oxidati-
ve) Dehydrierung zu 1,3-Butadien umgesetzt werden (Ab-
bildung 3). Bei dem zuletzt genannten Schritt wird eine be-
kannte Technologie verwendet, und der Prozess wurde von
1960 bis in die 1980er Jahre unter dem Markennamen Oxo-D
mit einer Kapazitidt von mehreren Millionen Tonnen pro Jahr
betrieben. Gegenwirtig beruhen nur 5% der Butadienpro-
duktion auf der Butendehydrierung, aber in Abhéngigkeit
von der Verfiigbarkeit von n-Butanol und bei einem Preis-
anstieg fiir das im Dampfkrackverfahren gewonnene Buta-
dien konnte dieser Prozess wieder wettbewerbsfihig wer-
den.PY Es sei jedoch angemerkt, dass 1-Butanol selbst auch
eine wertvolle Chemikalie darstellt und dass seine Um-
wandlung in Buten in der Wertschopfungskette einen Schritt
riickwirts bedeutet. Auerdem wurden Plidne fiir Verfahren
auf Butanbasis angekiindigt, so zum Beispiel von der TPC-
Gruppe (die derzeit in den USA hinsichtlich der Umwand-
lung von C,-Roholefinen in Butadien die Spitzenposition
einnimmt). Es wird angestrebt, den Butan-zu-Buten-Schritt
mit dem Oxo-D-Verfahren (Buten-zu-Butadien) zu kombi-
nieren.

Ein weiterer Ansatz fiir die Herstellung von Butadien aus
erneuerbaren Ressourcen besteht in der Dehydratisierung
von Butandiol. 2,.3-Butandiol ist ein Intermediat, das durch
Fermentierung erhalten werden kann, und seine Dehydrati-
sierung unter Verwendung von Thoriumoxid als Katalysator
wurde schon wihrend des zweiten Weltkrieges als eine al-
ternative Methode zur Herstellung von Synthesekautschuk
entwickelt.’” In einem aktuellen gemeinsamen Projekt des
Nylonherstellers Invista und des Biotechnologieunterneh-
mens Lanzatech wird die Herstellung von 2,3-Butandiol
durch Fermentierung des Industrieabgases CO und anschlie-
Bende Umwandlung zu Biobutadien in einem zweistufigen
Prozess angestrebt. Als eine Alternative dazu berichtet Ge-
nomatica iiber die Herstellung von Butadien durch Dehy-
dratisierung von 1,4-Butandiol, das wiederum iiber eine Fer-
mentierung erhalten wird. Die schwierige und kosteninten-
sive Abtrennung der Diole aus der Fermentierungsbriihe
konnte jedoch die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren be-
eintrdchtigen. Shiramizu und Toste haben kiirzlich gezeigt,
dass Zucker und Zuckeralkohole in einer rheniumkataly-
sierten Desoxydehydratisierung leicht desoxygeniert werden
konnen und fithrten die Umwandlung von Tetritolen zu Bu-
tadien als Beispiel an (Abbildung 3).*

Isopren, ein weiterer Hauptbestandteil von Kautschuk
und Elastomeren, entsteht typischerweise mit 2-5% Aus-
beute als ein Nebenprodukt bei der Ethylenherstellung durch
Naphtha- oder Gasolkracken. In Anlehnung an die Butanol-
zu-Butadien-Umwandlung hat Gevo auch die Herstellung des
Cs-Diens Isopren aus Pentanol vorgeschlagen, die auch wie-
der iiber eine Kombination aus bio- und chemokatalytischen
Prozessen, einschlieflich Fermentierung, Dehydratisierung

Angew. Chem. 2013, 125, 12198 — 12206

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

und Dehydrierungsschritten, ablduft. Es wird als zusatzlicher
Vorteil herausgestellt, dass das erhaltene Butadien und das
Isopren erheblich reiner sind als die iiber petrolchemische
Prozesse hergestellten Verbindungen.”! Wie schon bei der
Biobutadienherstellung forciert der Wunsch der grofien
Kautschukverwender nach Synthesekautschuk auf Biobasis
auch die Herstellung von Bioisopren. Tatsédchlich wurden in
der Zusammenarbeit von verschiedenen Produzenten/End-
abnehmern, zum Beispiel Ajinomoto/Bridgestone und Du-
pont/Goodyear, (fermentative) Verfahren fiir Isopren auf
Biobasis entwickelt. Amyris und Michelin haben auch Pldne
fiir die mikrobielle Herstellung von Isopren aus brasiliani-
schem Zuckerrohr als erneuerbarem Rohstoff bekannt ge-
geben; das Produkt soll fiir Synthesekautschuk und Spezial-
chemikalien genutzt werden, zum Beispiel in Klebstoffen,
Beschichtungen und Dichtungsmitteln. Fiir chemokatalyti-
sche Verfahren zur Bioisoprenherstellung, die zum Beispiel
im Prins-Verfahren die Kondensation mit Formaldehyd be-
inhalten konnen, kann Isobuten verwendet werden, das durch
Fermentierung erhalten wird.”!

Moglichkeit 2: Aromaten. Neben den Olefinen Ethylen,
Propylen und Butadien stellen die Aromaten Benzol, Toluol
und Xylole (BTX) die andere Hauptklasse von Bausteinen
fiir die chemische Industrie dar. Die verdnderte Rohstoffzu-
sammensetzung fiir die Krackanlagen hat auch grofle Aus-
wirkungen auf die Herstellung dieser Aromaten, da die
wichtigsten BTX-Herstellungsverfahren auf Naphtha und
dessen Umwandlung durch Dampfkracken oder katalytisches
Reformieren beruhen. Laut einigen Schétzungen ist die von
Krackanlagen erzeugte Produktionsmenge an Aromaten in
den USA schon um etwa 20% gesunken. Auf der anderen
Seite wird erwartet, dass der Bedarf an Aromaten jahrlich um
5-10% steigt.

Es werden verschiedene alternative Methoden fiir die
zweckgerichtete BTX-Herstellung untersucht, von denen ei-
nige auch auf erneuerbaren Rohstoffen basieren. Im Ver-
gleich zur Olefinherstellung scheinen jedoch die meisten
dieser Verfahren noch in den Kinderschuhen zu stecken. Zum
Beispiel wurde kiirzlich eine neue Methode veroffentlicht, bei
der p-Xylol unter Verwendung von Ethylen, das sowohl aus
Schiefergas als auch aus Bioethanol gewonnen werden kann,
hergestellt wird. Das mehrstufige Verfahren besteht aus einer
Cr-katalysierten Ethylentrimerisierung, einer Ir-katalysierten
Transferdehydrierung, einer Diels-Alder-Reaktion des Diens
mit Ethylen und schliefilich einer Dehydrierung des Diels-
Alder-Addukts iiber einem Pt-Katalysator unter Bildung von
p-Xylol (Abbildung 4).?! Obwohl bisher nur die prinzipielle
Machbarkeit nachgewiesen wurde, konnte diese elegante
Methode, angesichts der Verfiigbarkeit von kostengiinstigem
Ethylen, von Interesse sein.

Die verschiedenen Ansétze, die sich in den wenigen
nennenswerten Herstellungsverfahren fiir Aromaten aus er-
neuerbaren Rohstoffen wiederfinden, die schon fast zur
Marktreife gebracht wurden, koénnen anhand einer der
groften Herausforderungen in der Kunststoffindustrie dar-
gelegt werden: die Entwicklung eines vollstidndig erneuerba-
ren Polyesters fiir flexible Trinkflaschen. Das grof3te Problem
hierbei besteht darin, die derzeit in PET-Flaschen verwendete
Terephthalsdure durch einen alternativen erneuerbaren
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Abbildung 4. Drei verschiedene Wege fiir die Herstellung von p-Xylol
auf der Grundlage von potenziell erneuerbaren Rohstoffen: a) Ethylen-
zu-p-Xylol, versffentlicht von Brookhart und Mitarbeitern;?@ b) Isobuta-
nol-zu-p-Xylol-Verfahren, das von Gevo in einer Pilotanlage praktiziert
wird; c) Diels-Alder-Aromatisierung von Dimethylfuran und Ethylen
nach Dauenhauer und Mitarbeitern.t?

Rohstoff zu ersetzen, sei es durch einen einfachen Austausch
gegen Bio-Terephthalsdure oder durch einen funktionalen
Ersatz. Gegenwirtig werden viele verschiedene Ansétze un-
tersucht, und Coca-Cola hat bereits drei Partner mit interes-
santen Technologien gefunden.”” Gevo und Virent konzen-
trieren sich beide auf die Herstellung eines einfachen Aus-
tauschprodukts iiber die Erzeugung von p-Xylol, der petrol-
chemischen Vorstufe von Terephthalsdure. Gevo verwendet
einen Fermentierungsprozess auf Hefebasis, bei dem Ligno-
zellulosezucker zu Isobutanol und dieses dann zu Isobutylen
umgesetzt wird. Isobutylen wird zu Isooctan dimerisiert und
anschliefend dehydroaromatisiert, wobei Aromaten entste-
hen, die mehr als 90 % p-Xylol enthalten (Abbildung 4). Als
Alternative dazu wandelt Virent wasserlosliche Zucker durch
ein Verfahren in wissriger Phase in ein Kohlenwasserstoff-
gemisch um, das den Reformaten, die derzeit durch petrol-
chemische Raffination hergestellt werden, sehr dhnlich ist.
Das Gemisch, das bei Virents BioForming-Prozess entsteht,
soll ungefdhr 65% Aromaten enthalten. Dieses Gemisch
kann dann mit der gegenwirtigen Infrastruktur und den
vorhandenen Prozessen weiter aufbereitet und umgewandelt
werden.

Der Ansatz von Avantium sieht ganz anders aus, da er
darauf abzielt, Terephthalsdure durch 2,5-Furandicarbon-
sdure zu ersetzen, die durch chemokatalytische Umwandlung
von Cg-Zuckern wie Glucose oder Fructose hergestellt
wird.”® Es heiBit, dass die Gasbarriereeigenschaften und die
thermische Stabilitét des resultierenden Polyethylenfuranoats
(PEF) sogar besser sind als die von PET. Natiirlich stellt die
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Einfiihrung von neuen Produkten oder Bausteinen in den
Kunststoffmarkt eine grole Herausforderung dar. Doch
wenn solche Produkte tatsédchlich bessere Leistungsparame-
ter aufweisen, dann verfiigen sie auch {iiber ein grofles Po-
tenzial, sich zum Polyester der néchsten Generation zu ent-
wickeln.

Es ist anzunehmen, dass sich Furanderivate wie 5-Hy-
droxymethylfurfural oder Furfural, die aus den Hexosen oder
Pentosen von lignozellulosehaltiger Biomasse erhalten wer-
den konnen, zu wichtigen erneuerbaren Grundstoffen auf
Biobasis entwickeln werden. Daher sind deren Herstellung
und Umwandlung in Chemikalien und Brennstoffe Gegen-
stand intensiver Untersuchung.”! Ein besonders interes-
santer Weg ist die weitere Umwandlung dieser Furane in
altbekannte Ersatz-Aromaten wie Toluol und p-Xylol oder in
hoher funktionalisierte Aromaten. Eine attraktive Variante
stellt die Diels-Alder-Addition/Aromatisierung der ver-
schiedenen Furane dar, zum Beispiel unter Verwendung von
Ethylen als Dienophil. Nach eigenen Angaben gelang UOP
kiirzlich die Herstellung von p-Xylol durch die Diels-Alder-
Reaktion von 2,5-Dimethylfuran und Ethylen und Aromati-
sierung (Abbildung 4).*") Dauenhauer und Mitarbeiter haben
in derselben Reaktion kiirzlich durch die Verwendung von
Zeolith H-Beta als Katalysator sehr selektiv und mit einer
Ausbeute von 90 % p-Xylol erhalten.’? Shiramizu und Toste
haben auch iiber eine Reaktionssequenz berichtet, die die
Diels-Alder-Reaktion von Dimethylfuran und Acrolein (statt
Ethylen) mit anschlieBender Aromatisierung als wichtigsten
Schritt bei der Herstellung von p-Xylol auf Biobasis be-
inhaltet.® Der Diels-Alder-Ansatz stellt somit einen ele-
ganten Weg zur Herstellung von erneuerbaren Aromaten dar.
Die p-Xylol-Varianten miissen jedoch wahrscheinlich noch
weiter verbessert werden, damit sie wirtschaftlich konkur-
renzfihig werden.”®

Esist anzumerken, dass alle hier erwdhnten Verfahren zur
Herstellung von erneuerbaren Aromaten von der Zucker-
fraktion der Biomasse ausgehen. Dabei konnte die Lignin-
fraktion der Lignozellulose jedoch eine nidherliegende Quelle
fiir erneuerbare Aromaten sein. Die Produktion von Zellu-
lose-Ethanol, bei der auch gro3e Mengen an Lignin als Ab-
fallprodukt entstehen, hat zur intensiven Forschung hin-
sichtlich der Umwandlung von Lignin zu Aromaten gefiihrt,
und chemokatalytische,* biokatalytische und thermoche-
mischeP! Wege fiir die Depolymerisierung zu Aromaten
werden derzeit intensiv untersucht. Die Persistenz von Lignin
und die Schwierigkeiten bei der Lignin-Depolymerisierung
haben jedoch eine Umwandlung in Ersatz-Aromaten sehr
erschwert (was zu dem oft zitierten, aber inzwischen etwas
abgedroschenen Witz fiihrte: ,,Du kannst mit Lignin alles
machen, nur kein Geld*). Wihrend die kommerzielle Her-
stellung der Spezialchemikalie Vanillin aus Lignin von Bor-
regaard ein Beispiel fiir ein erfolgreiches Verfahren zur
Aufwertung von Lignin darstellt, stecken die Verfahren zur
BTX-Herstellung aus Lignin noch in den Kinderschuhen.

Obgleich die meisten modernen Depolymerisierungver-
fahren meist immer noch eine geringe Ausbeute an oftmals
komplexen Gemischen aus Monoaromaten erbringen (10—
20% ), wurde kiirzlich iiber Beispiele mit deutlich verbesser-
ten Ausbeuten berichtet, bei denen mit Nickel-Katalysatoren
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die monomeren Aromaten Propylguaiacol und Propylsyrin-
gol sogar mit nahezu 50% Ausbeute hergestellt werden
konnten.”” Die erhaltenen Produkte sind jedoch noch sehr
sauerstoffhaltig und miissen zu den BTX desoxygeniert wer-
den. Es geht voran in der Entwicklung von chemokatalyti-
schen Verfahren zur Ligninumwandlung, sei es nun durch
katalytische Pyrolyse und anschlieBende Veredelung des
Biools auf Ligninbasis durch direktes Depolymerisieren/
Desoxygenieren oder aber durch die schrittweise Verringe-
rung von Molekulargewicht und Sauerstoffgehalt, und wie bei
den Zuckern sind in den néchsten zehn Jahren Pilotprojekte
zur Kommerzialisierung zu erwarten.

SchlieBlich kann, anstatt nur die Zucker- oder Lignin-
fraktion umzuwandeln, auch die gesamte Biomasse fiir die
Herstellung von Aromaten verwendet werden. Vielverspre-
chende Ansidtze basieren auf thermochemischen, katalyti-
schen schnellen Pyrolyseprozessen. Anellotech zum Beispiel
verwendet eine von Huber und Mitarbeitern (an der Uni-
versity of Massachusetts, Amherst)m] entwickelte Technolo-
gie zur Gewinnung von Aromaten aus Pyrolysedlen durch
einen zeolithkatalysierten Prozess oder durch die direkte
Erzeugung aus Biomasse in einem Ein-Schritt-Verfahren. Die
katalytische schnelle Pyrolyse verbirgt sich auch hinter der
Herstellung von Bio-BTX aus geringwertiger Biomasse, fiir
die ein niederldndisches Konsortium mit dem Namen Bio-
BTX gegenwirtig eine Pilotanlage im Kilogramm-Malstab
betreibt. Diese jiingsten Entwicklungen zeigen, dass Lignin
durchaus iiber Potenzial als erneuerbare Ressource fiir die
Herstellung von BTX verfiigt.

Schiefergas setzt neue Akzente

Eine der wichtigsten Folgen der zunehmenden Schiefer-
gasforderung besteht darin, dass Chemikalienhersteller nach
verschiedensten Rohstoffe suchen, um die Produktion der
wichtigsten Bausteine aufrecht zu erhalten. Durch die zu er-
wartende Verknappung einiger dieser wichtigen Chemikalien
bieten sich hervorragende Moglichkeiten, eine Neuorientie-
rung auf die Produktion von chemischen Grundstoffen auf
Biobasis zu forcieren. Es ist wichtig, dass dieser Ubergang
nicht nur durch die Notwendigkeit vorangetrieben wird, aus
Griinden der Nachhaltigkeit und wegen okologischer Be-
denken Chemikalien auf Biobasis herzustellen, sondern auch
durch wirtschaftliche Anreize. Die Politik sollte diese Krifte
des Marktes zu diesem Zweck einspannen und mit einer
Gesetzgebung unterstiitzen, die der wachsenden Nachfrage
seitens der Verbraucher nach erneuerbaren Energien und
Produkten auf Biobasis Rechnung trigt. Es bestehen viele
Moglichkeiten, Herstellungsverfahren fiir Bausteine und
Materialien auf Biobasis zu entwickeln.'"¥% Angesichts
ihres grolen Volumens wird nichtsdestotrotz die Herstellung
von Ersatz-Olefinen und -Aromaten auf Biobasis den grofiten
Einfluss haben, und diese konnten die ersten nachhaltigen
Chemikalien sein, die im GroBmaBstab produziert werden.
Die vielfaltigen gegenwirtigen Bemiihungen in dieser Rich-
tung, von denen einige hier ausgefithrt wurden, zeigen, dass
bereits beeindruckende Fortschritte erzielt worden sind, de-
nen oftmals eine Kombination aus fermentativen und che-
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mokatalytischen Verfahren zugrunde liegt. Nun sind weitere
Fortschritte erforderlich, insbesondere bei der Herstellung
von BTX auf Biobasis, die zum Durchbruch in Wissenschaft
und Technologie fiithren, sodass verschiedene Arten von
Biomasse selektiv fiir die Wertschopfung genutzt werden
konnen.

Es ist wichtig, dass die Ersatz-Massenchemikalien auf
Biobasis in Bezug auf den Preis wettbewerbsfihig sind (im
Unterschied zu neuen erneuerbaren Bausteinen, die auch
alleine durch ihre Leistungsfihigkeit konkurrenzfihig sein
konnen). Eine wichtige Herausforderung besteht also weni-
ger in der Verfiigbarkeit des Rohstoffs als in dessen Preis.
Daher sollte lignozellulosehaltige Biomasse, einschlielich
der Abfallstrome aus Forst- und Landwirtschaft, als Ziel-
rohstoff betrachtet werden.”! Um die Kosten zu senken, sind
nun Verbesserungen beziiglich Wachstum, Ernte und Vertei-
lung sowie (Energie-)Effizienz und Selektivitit bei der Vor-
behandlung und der bio- oder chemokatalytischen Um-
wandlung erforderlich. Im Hinblick auf die katalytischen
Umwandlungen heifit das: robustere und produktivere Mi-
kroorganismen fiir die Fermentierung und Chemokatalysa-
toren, die speziell fiir die anspruchsvollen Bedingungen bei
der selektiven Umwandlung eines hochgradig polaren, hoch
oxygenierten und mit verschiedenen Verunreinigungen be-
hafteten Rohstoffs, der oftmals in die fliissige Phase tiberfiihrt
wird, entwickelt werden. Die Herstellung von Chemikalien
auf Biobasis sollte nicht nur wirtschaftlich sinnvoll sein, son-
dern auch klare okologische Vorteile bieten (d.h. eine ver-
besserte Bilanz hinsichtlich der Nachhaltigkeit). Der Ver-
gleich von neuen nachhaltigen Ansdtzen und petrolchemi-
schen Verfahren sollte immer auf der Grundlage einer sorg-
féltigen technologischen und sozio-okonomischen Analyse
erfolgen.

Es wird oft gesagt, dass die Steinzeit nicht deshalb geendet
hat, weil es keine Steine mehr gab® und dass das Zeitalter des
Ols nicht enden wird, weil uns die fossilen Brennstoffe aus-
gehen werden. Ironischerweise konnte man sogar denken,
dass die massive Verwendung einer unkonventionellen fos-
silen Ressource wie Schiefergas eine neue Ara einer nach-
haltigeren chemischen Industrie einleiten konnte, in der ei-
nige der wichtigsten Massenchemikalien — zumindest teil-
weise — aus Biomasse hergestellt werden. Die Zukunft wird
zeigen, ob das beschriebene Szenario tatsidchlich wahr wird.
Die Antwort auf diese Frage wird jedoch davon abhéngen, ob
es Wissenschaft und Industrie gelingt, Olefine und Aromaten
effizient aus Biomasse herzustellen.
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