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Losungsstrategie?

Die Natur als chemische Fabrik — Nutzung der Syntheseleistung
der Natur

6 CO, + 6 H,0

Sonnenlicht

CH,,0,+6 O,

"Offensichtlich geht man davon aus, dass alle notwendigen chemischen Methoden grundlegend
bekannt sind und dass sie ohne Probleme auf Biomasse angewendet werden kénnen"
"Dies ist ein Irrtum" (J. Metzger, Nachr. 4 (2003), 458)

"Die Natur ist der Ursprung aller Dinge" Thales, 6. Jhd. v. Chr.
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Rohstoff

Prozess Produkt
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B Nachwachsende Rohstoffe sind land- und forstwirtschaftlich erzeugte
Produkte, die nicht im Nahrungsbereich verwendet werden. Sie kbnnen
stofflich oder energetisch genutzt werden.

Biomasse ist die Gesamtmasse an organischem Material in einem definierten
| Okosystem, die biochemisch produziert worden ist.

Sie enthalt die Masse aller Lebewesen, der abgestorbenen Organismen und

die organischen Stoffwechselprodukte

B Energiepflanzen sind Pflanzen, die als Energietrager fur die Warme- und
Stromgewinnung eingesetzt werden.
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Von petrochemischen Rohstoffen zu nachwachsenden Rohstoffen
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Erste Bioraffinerie (1920)
fur Energie und Chemikalien
der Holzverkohlungsindustrie AG

1000 kg Holz ergeben

= 260 kg Kohle

= 190 kg Gas

= 460 kg FlUssigkeiten (400 kg Wasser,
50 kg Essigsaure, 10 kg Methanol u.a.)

Quelle: Degussa
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Produktlinien aus nachwachsenden Rohstoffen

B Bioenergie (z. B. Holz) - 12,3 Mio. t

B Biokraftstoffe (z. B. Biodiesel, Bioethanol) — 1,4 Mio. t

M Biobasierte Produkte (z. B. Polymere, Tenside) — 2 Mio. t
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Produktlinien aus nachwachsenden Rohstoffen - Ziele der EU und
Deutschlands

Jahr 2001 2005 2010 2020-2050

26% (2030)

) ) 0 0
Bioenergie 7.5 % k. V. 12,5 % 58% (2050)
Biokraftstoffe 1,4 % 2,8 % 5,75% 20% (2020)
Biobasierte Produkte 9% 10% k. V. k. V.

k. V. = keine Vorgabe

Quelle: Current situation and future prospects of EU industry using renewable raw materials, Brussels, 2002
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Produktlinien aus nachwachsenden Rohstoffen - Ziele der USA

Jahr 2002 2010 2020 2030

) ) 2.8 % 4 % 5 % 5 %
Bioenergie

Biokraftstoffe 0.5 % 4 % 10 % 20 %

Biobasierte Produkte 5 % 12 % 18 % 25 %

Quelle: Visions for Bioenergy & Biobased Products in the United States, Washington D.C., 2002
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Was ist beim Einsatz nachwachsender Rohstoffe zu beachten?

B Ausreichende Verfigbarkeit

B Konstante Qualitat

B Wettbewerbsfahige Preise

B Elementare Zusammensetzung
B Stoffliche Zusammensetzung
B Molekulstruktur

B Zielprodukte
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Hauptbestandteile der Biomasse

andere Pflanzen- _ _
Tierreich

1%

materialien
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Polysaccharide

26% Cellulose

39%

Lignin
J 30%
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Landwirtschaftliche Rohstoffe - Anbauflache

S stoffliche energetische
Nutzung

Starke 128.000 ha
Ribenzucker 22.000 ha

Rapsol 97.000 ha 1.003.000 ha
Sonnenblumendl 5.000 ha
Leindl 3.000 ha
Faserpflanzen 2.000 ha
Heilstoffe 10.000 ha

Energiepflanzen 295.000 ha

Gesamt 267.000 ha 1.298.000 ha Quelle: BMELV. BLE
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Entwicklung der landwirtschaftlichen Ertrage

200 50
160 : = - 40
Soybean Yield
(bu/acre) -
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80 20
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(bu/acre)
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Chan 0
0 | T T T 0
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Quelle: Cargill
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Nachwachsende Rohstoffe in der chemischen Industrie

B Pflanzliche Ole 800.000 t
B Tierische Fette 350.000t
B Chemiestarke 300.000 t

Naphtha

77%

B Cellulose 320.000 t
Nachwachsende]  m Zycker 240.000 t
Rohstoffe
= 10,4
10% 10 4 8.9
o :
Quelle: VCI, FNR, méo 1991 1998 2005

T
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Weltweiter Materialverbrauch

| | HiH
| | HH
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Rohstoffe - Mengen und Preise *

B Ethylen 100 Mio. t/a 1000 €/t
B Propylen 64 Mio. t/a 1000 €/t
B Benzol 23 Mio. t/a 900 €/t
B Cellulose 320 Mio. t/a 500 €/t
W Starke 55 Mio. t/a 250 €/t
B Zucker 140 Mio. t/a 250 €/t
B Ethanol 32 Mio. t/a 650 €/t
* Quelle: Nexant
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Was ist beim Einsatz nachwachsender Rohstoffe zu beachten?

B Ausreichende Verfigbarkeit

B Konstante Qualitat

B Wettbewerbsfahige Preise

B Elementare Zusammensetzung
B Stoffliche Zusammensetzung
B Molekulstruktur

B Zielprodukte
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Elementare Zusammensetzung von Rohstoffen

Erdol Ole/Fette Lignocellulose (Holz)
C 85-90% 76% 50%
H 10-14% 13% 6%
0) 0-1,5% 11% 43%
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Hauptbestandteile von Lignocellulose - Stoffliche Zusammensetzung

Gehalt Aufbau Funktion

langkettiges
Cellulose 40-55% Makromolekul aus
Glucoseeinheiten

GerUstsubstanz
der Zellwand

kurzkettiges,

. arco verzweigtes GeruUstsubstanz
Hemicellulose 15-35% Makromolekul aus der Zellwand
Pentosen
dreidimensionales Fullsubstanz im
Lianin 28-41% (Nadelholz) | Makromolekil aus Zellgerust,

9 18-25% (Laubholz) Methoxyphenyl- verursacht die

propaneinheiten Verholzung

Fraunhofer
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Molekiilstruktur - Kohlenhydrate

Starke CH,0H CH,0H
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Biobasierte Produkte Rohstoffe
B Polymere M Lignin
B Tenside W Cellulose
B Loésungsmittel
B Chitin

B Farbstoffe
B Geruchsstoffe ® Hemicellulose
B Pharmawirkstoffe B Zucker
B Kosmetika W Starke
B Kraftstoffe i

_ B Ole und Fette
B Schmierstoffe
B Fasern W Terpene

T
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Rohstoff

Prozess Produkt
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Vom Rohstoff zum Produkt durch physikalische, biotechnologische,

thermo-chemische und chemische Prozesse

Ethylen
Erdéol ——— Naphtha ——  propylen —— Monomere ——— Polymere

Aromaten

Destillation Cracken Chemische Polymerisation
Transformation

Nachwachsende

—_—7 7 — ? —— Polymere
Rohstoffe
? ? ? ?
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Analogie in der Rohstoffaufbereitung

Erdél NaWaRo
Refining | Naphtha, Gas G|Uk01e, Zucker
Cracking Ethylen, Propylen, Butadien Ethanol, Milchsaure, 5-HMF
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Unterschiede in der Weiterverarbeitung

Petrochemische Rohstoffe - Funktionalisierung

Ethylen -  Ethanol

mmEs
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Konversionsprozesse fiir nachwachsende Rohstoffe

Rohstoff

— | T

Temperatur

—
Wassergehalt

—
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Probleme:

Raum-Zeit-Ausbeute
Produkttoleranz
Substrattoleranz

Ethanol

Milchsaure, Zitronensaure

1,3-Propandiol
Cystein, Lysin

Vitamin C, B,

Fraunhofer
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Industrielle biotechnologische Prozesse

W Ethanol >20.000.000 t/a

B Zitronensaure 750.000 t/a

B Polymilchsdure 140.000 t/a

B Aminosauren mehrere 100.000 t/a

(L-Lysin, L-Glutaminsaure)

m Vitamine mehrere 1.000 t/a
(B2 und B12)

Weniger als 1% der naturlichen
Biodiversitat wird genutzt
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Zucker und Polyole aus

Kohlenhydraten

e Glukose, Fructose
e Sorbit, Mannit

_ Phenolderivate aus Lignin
Probleme: e Vanillin

e Syringaldehyd

unzureichende

Verfahren und Furanderivate aus Kohlenhydraten
Katalysatoren " e 5-HMF
e Furfural

Alkohole und Sauren aus Olen
e Glyzerin, 1.3-Propandiol
e QOlsaure, Linolsdure
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Problem:
Wasserstoffunterschuss,
Ideal fur Fischer-Tropsch-
Synthesen ist ein H,:CO
Verhaltnis von 2:1

Verbrennung Warme, ,, Wasser

v

. Vergasung CO, H,, CO,, CH,

v

Pyrolyse Gase, Ole, Koks

Problem:
unselektives
Produktspektrum
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Vom Rohstoff zum Produkt durch physikalische, biotechnologische,

thermo-chemische und chemische Prozesse
Rohstoff

}

Aufbereitung
- Zerkleinerung
- Extraktion
- Aufschluss

l

, Biotechnologische >
Transformation

l

A

o

Aufarbeitung
Synthesebausteine

Chemische
Transformation
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Kosten fiir Rohstoffe und Verarbeitung

A

Rohstoff

Relative Kosten

Rohstoff

Erdol Nachwachsende Rohstoffe
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Rohstoff

Prozess Produkt
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B Ole und Fette
Schmierstoffe

Biobasierte Produkte Rohstoffe
B Polymere M Lignin
B Tenside W Cellulose
B Loésungsmittel

B Chitin
B Farbstoffe
B Geruchsstoffe B Hemicellulose
B Pharmawirkstoffe B Zucker
B Kosmetika W Starke
B Kraftstoffe
]
|

O
Fasern Terpene

Fraunhofer Institut
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Marktchancen und Anwendungspotentiale flr biobasierte Produkte*

B Chemische Zwischenprodukte & Polymere
B Spezialchemikalien (Losungsmittel, Tenside, Klebstoffe, ...)
B Fasern
B Schmierstoffe
Marktsektor Verbrauch Verbrauch Potential
(in t) nachwachsender 2010
Rohstoffe (in t) (in t)
Polymere 33.000.000 25.000 500.000
Schmierstoffe 4.240.000 100.000 200.000
Losungsmittel 4.000.000 60.000 235.000
Tenside 2.260.000 1.180.000 1.450.000

* ,Current Situation and future prospects of EU Industry using Renewable Raw Materials”, EU Report, 2002
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Produkte auf Basis von Kohlenhydraten
Zucker, Starke und Cellulose
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Plattformchemikalien

Als “Plattformchemikalien” bezeichnet man Chemikalien aus nachwachsenden Roh-
stoffen, aus denen sich ein Stammbaum wichtiger Industriechemikalien ableiten lasst.

Rohstoff
Plattformchemikalie l
Chemikalie 1 l Chemikalie 3
l Chemikalie 2 l

l
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Plattformchemikalien aus Erdol

C2:
C3
A e
ca Butadien
RN
2-Buten
C6, 7, 8 (Aromaten) @
Benzol

N
Ethylen
X
Propylen
\/\
1-Buten

4{

Isobuten

9

Toluol Xylol
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Plattformchemikalien aus Glukose

Glukose
CeH1,0¢
Ethanol Milchsaure Bernsteinsaure 5-HMF Sorbit
C-2 C-3 C-4 C-6

C-1 Bausteine kénnen durch Vergasung tber Synthesegas hergestellt werden
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Herstellung von Ethanol aus nachwachsenden Rohstoffen

2ADP+2F 2 ATP
Zlucose Pyruva
bl \/ |I
H H OH Glykolyse I:|: 0
OH H LISZO
H H H—C—H
H CH |
H
Fermentation E
> H,CCH, OH /_\ i
Decarboxylase
Saccharomyces Cerevisiae 2 MNAD+ 2 NADH + H* Y
G
Ethanol o \_/ 5
[l
H_(%_H Dehydrogenase Gl
Glukose =G R
H H
Ethanol Acetaldehyd

Quelle: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry
B.C. Saha, “Commodity Chemicals Production by Fermentation”,
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Produkte aus Ethanol

- e

Me ol
7 \
Isobuten <" \ Fuel

P ETBE 7
Ethanol

= Changeover from MTBE to ETBE
plant of Degussa's C4-Chemistry
Business Unit OXENO

= Capacity approx. 250 kta

= Started production IV / 2005 at Marl
site

J

Quelle: Degussa
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Ethanol als Plattform-Chemikalie

l 1 Ethanol l 1
—1 Acetaldehyd — Ethylen ] Butadien ~ and_ere Ethyl
Derivate
v v v
Essigsdure Butadien- > Ester
7 Polyethylen kautschuke 7
N . Duftstoffe
Essigsdureanhydrid
. I »| Polyacrylnitril Aromastoffe
melacetat
v | Alkoholate
Vinylfhlorid
Ethylenoxid v
Polyvinylchlorid 7 Katalysatoren
Treibstoffzusatze
Ethylenglykol
v
L,| Paraldehyd
Polyethylenglykol

Fraunhofer ... .
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Herstellung von Ethylen aus nachwachsenden Rohstoffen

Fermentation Katalysator/ 300-36Q°C _
> H,C—CH,OH L P°  HCocH,

Saccharomyces Cerevisiae - HZO

Ethanol Ethylen

Glukose

Quelle: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry
B.C. Saha, “Commodity Chemicals Production by Fermentation”,
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Ethanol als Plattform-Chemikalie

Ethanol aus Zucker/Starke:

B Bioethanol - Kapazitaten in Deutschland:

in Planung/ Bau:
B Bioethanol - Produktion in Brasilien:

B Bioethanol - Produktion in USA:

Ethylen weltweit:
490.000 t/a * 100 Mio. t/a

290.000 t/a *
11.900.000 t/a **

13.200.000 t/a ***

daraus kénnte man ca. 20 Mio. t Ethylen herstellen

*  Quelle: FNR, 2006 ** Renewable Fuels Association 2005 *** Nexant 2006
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|

Aufschluss / Fraktionierung

T
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Aufschlussverfahren fur Lignocellulose
W Sulfat-Verfahren

W Sulfit-Verfahren

Mineralsauren

lonische FlUssigkeiten
Hydrothermalverfahren
Organosolv-Verfahren (Ethanol, ...)

Physikalisch-enzymatische Verfahren

| | HiH
| | HH
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r‘_‘

Aufschluss Filtration cellulose

Einengen,
Fallen,
LM-Entfernung

Hemicellulosen

s
Fraunhofer | ... .
Chemische Technologie



Die Natur als chemische Fabrik 13. Stuttgarter Chemietage, 29.09.2007

18

Molekiilstruktur Sinapylalkohol . “wo  Lignin

, HC— CH,
17
HC—OH HC—OH HaCOH
. o HC
H,C—OH CH2 15
| HaCO OCHg H,C—0OH HC
HC 2 12
_ OCHs Hco  H,c—oH
o)

Hz?—OH OCHj
|'$—O
HC—0O—(CgH100s)H

e e e TP

p-Cumarylalkohol

H;CO
Coniferylalkohol
s
Fraunhofer .. .

Chemische Technologie



Die Natur als chemische Fabrik 13. Stuttgarter Chemietage, 29.09.2007

Eigenschaften verschiedener technischer Lignine

Sulfatverfahren Sulfitverfahren UIgRnesely-
Verfahren
Lignin-Typ Kraftlignin Ligninsulfonat Organosolv-Lignin
Molekulargewicht |, _ 340 20000 - 50000 1000 - 2000
[g/mol]
Organischer
1-1,5 4-8 0
Schwefel [%]
Sulfonatgruppen
(%] 0 1,25-2,5 0
.y : Alkali, organische | Wasser, unl6slich in organischen | Alkali, organische L6-
Loslichkeit . . i} . :
Losungsmittel Losungsmitteln sungsmittel
Funktionelle - -
viele phenolische wenig phenolische OH viele phenolische OH
Gruppen OH
Farbe dunkelbraun hellbraun hellbraun
Fraunhofer
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Produkte aus Lignin-Compounds - ARBOFORME® der Fa. Tecnaro

ffffff

Quelle: Fraunhofer ICT,, Tecnaro
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Herstellung von Milchsaure aus nachwachsenden Rohstoffen

$ 300 Million Capital Investment
19 months from ground breaking to prime product )
1

0 vears to develop technology. know-how and receptive market

HO COOH PLA Plant

| Blair. Nebraska
January 2002

A o i"!’"ﬂa{,\' : : “I"“mf

" Quelle: CargillDow
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NatureWorks TM PLA

J\ Polymilchsdure

A
— 3

-

_ﬁ.

Milchsaure

Zucker *+O *
n

O Quelle: NatureWorks

Verpackungen

Fraunhofer Institut

Chemische Technologie



Die Natur als chemische Fabrik

13. Stuttgarter Chemietage, 29.09.2007

HO
OH

| 3

L
)
-

Welche Route?

H CH3 %

(o

n

"

-
-
4

H CH,
CH, / PLA

Milchsaure O | | |
H ZO Poly(3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)
O
H;C
O
Dilactid
Quelle: CargillDow
Fraunhofer
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Anwendungen fir PLA
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b,
y 4
~ A

Produkte aus Milchsaure

|
Polyurethane Epoxide -- p—
y TPE Polyacrylsaure Q
Polycarbonate AN ! ya / N
7 Harze

Polvest \ Propylenoxid
olyester x
y - 0 Acrylsaure

PLA Propylenglyko/ Milchsaureester
\ T

Milchs3ure > Chirale Synthesebausteine
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Hydrothermolyse von Kohlenhydraten

Zucker

% /& reduktive
Hydrothermolyse & Hydrothermolyse
O o

HO-CH, CHO
AV

HO O
5-HMF
5-Hydroxymethylfurfural
o OH

OH
Mannit Sorbit
DHD
2,5-Dihydroxydioxan Polyalkohole
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DHD und Folgeprodukte

O

Polym.‘> /HJ\/
, O—-.

OH O
DHD Glycolid Polyglycolid
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Glycolid Polyglycolid

e e XL
S

i} |

Polyester T..(°C)
Poly(3HB) 178
Poly(3HV) 110
Poly(L-lactid) 185
Poly(glycolid) 223-228
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Hydrothermolyse von Kohlenhydraten

Zucker

% /& reduktive
Hydrothermolyse & Hydrothermolyse
O o

HO-CH, CHO
AV

HO O
5-HMF
5-Hydroxymethylfurfural
o OH

OH
Mannit Sorbit
DHD
2,5-Dihydroxydioxan Polyalkohole
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5-HMF als Plattformchemikalie

5-Hydroxymethylfurfural

!

2,5-Furandicarbonsaure

2,5-Dihydroxymethylfuran

| '
Polyester, Polyester,
Polyamide, Polyurethane

Thermoplastische Elastomere

|

2,5-Diaminomethylfuran

:

Polyamide,
Polyurethane

Fraunhofer
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Herstellung von 2,5-Furandicarbonsaure

Quelle: Fraunhofer ICT
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Vergleich Terephthalsaure und Furan-2,5-Dicarbonsaure

HOOC@—COOH /@
HooCc O COOH

Terephthalsaure Furan-2,5-dicarbonsaure

Schmelzpunkt subl. = 300 °C 320 °C

Siedepunkt 392,4 °C 419,2 °C
Flammpunkt 205,3 °C 207,3 °C

PKa 3,49 2,28
Dampfdruck (25 °C) 73,5 *108 Torr 8,9 *108 Torr
Lésungsmittel DMF, DMSO, Essigsaure
Chemisch stabil, nicht toxisch
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Polymere auf Basis von 2,5-Furandicarbonsaure

Pol yethdenfuranat Folyaramid
wgl. PET wgl. Kewlar

Aty F AN
0 0 5 ! 4
\ FOCA /
+ Glyeol + p-Phenyendiamin
5N

HOOC o C OOH

+1.3- Prapar-d'rol/ \\\+ Hexandiamin

o — T ‘}F 0 R(Cﬁ;lﬁ o
o o
o o
Polypropndenfuranat P olyamid
[ HH
[T HH
Fraunhofer
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Hydrothermolyse von Kohlenhydraten

Zucker

% /& reduktive
Hydrothermolyse & Hydrothermolyse
O o

HO-CH, CHO
AV

HO O
5-HMF
5-Hydroxymethylfurfural
o OH

OH
Mannit Sorbit
DHD
2,5-Dihydroxydioxan Polyalkohole
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Produktspektrum der Palladium katalysierten Hydrierung von Glukose

6 2(|:HO 6
CHOH H—C—OH CH,0H
>—0 HO—C—H >)—o0 OH
4/ OH _— 4 _
1 = H—Cli—OH 4 OH 1
5
HO % » OH H—c—o HO % /
OH
6CHZOH OH
o -D-Glucopyranose offenkettige B-D- Glucopyranose
(o-D-Glcp) D -Glucose (p-D-Glecp)
+ H, (Pd)
o e ! H—C—OH
N N
CH;—C—CH,—OH CH O OH 0 \ / \O HO—C—H
4 3 |
OH ° \[ j Furfural |_I_(|:_OH
urfura
Hydroxyaceton (MHA) | o~ OH ; H—Cl:—OH
(0] HO HO—CH, CHO
I 2,5-Dihydroxydioxan (DHD U/ CHZOH
HO—CH,—C—CH,—OH OH y Y ( ) L
Dihydroxyaceton (DHA) 1,6-Anhydroglucose (AHG) 5-(Hydroxymethyl)furfural (HMF) Sorbit
EEcune
| | HH
Fraunhofer
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Produktspektrum der Ruthenium katalysierten
Hydrierung von Glukose

HO

/\/\/OH
HO

1,4-Butandiol (1,4-8G) HQ OH 9

Sorbit
2,3-Butandiol (2,3-BG)

OH
4—
HO™ " 0oH

1,3-Propandiol (1,3-PG) OH OH

1,2,3-Propantriol
(Glycerin)

Glukose

Mannit
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Produkte der reduktiven Hydrothermolyse

Glukose I
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Einsatz der Polyalkohole fiir die Herstellung von PU-Hartschaum

e #1 and formulation #3

. Reference #1 = Formulation #3

Fraunhofer | ... .
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Produkte auf Basis von Fetten und Olen
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Chemische Technologie

Fraunhofer



Die Natur als chemische Fabrik

13. Stuttgarter Chemietage, 29.09.2007

Natiirliche Fette und Ole

5’4 5,3 2,? 2,6

12,5
18,2

24.1 141,5

26,9
34,1

35,5

Quelle: Gruber, Uni Darmstadt

m Soja

@ Baumwoll
[]Raps
[1Erdnuss

W Sonnenblume
O Palmaél

| Oliven

1 Palmkerne
W Kopra

W Sesam
[Lein
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Naturliche Fette und Ole — Struktur und Zusammensetzung

o
0 R
Rz\)J\ [P
0

/;)ﬂ\ RS

Triglyzerid

HO

\

5 A s Olséure
O

HO\ /\/\/\/\/\/\/\/\/18 Linolsaure
%

O
HO

\
/9 NN TN TN N XN 1 Linolenséure
)
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Fettsidurezusammensetzung von Olen und Fetten

Coconut | 1 ]

Palm Oil | I I ]

Oils Cotton | | I ]

Peanut [ I | ]

Soybean | I I T ]

Canola | I I T ]

Corn | T [ |

Linoleic Sunflower (Std) [ I I ]

Mid Oleic Sunflower | I I ]

High Oleic Sunflower | | J

Olive [ I I ]
[ I I I I 1

0% 20% 40% 60% 80% 100%

[0 Saturated [OLinoleic [JLinolenic 10O leic
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Stoffliche Nutzung - Fette/Ole

Wasch andere Lacke und
vaseh- Tenside Farben
mittel und 13% 30/
Reiniger
23%
Schmier-
stoffe und PPoIIymere/
-Ole olymer-
A% . hilfsmittel
Sonstiges 58%,
24% Quelle: FNR, med consult
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Naturliche Fette und Ole - Struktur und Reaktionen

@

a L

(B

5 R
Triglyzerid
HO
\
0/9 X 18
HO\ WVWV 18
7
o)
HO

= Reaktionen an der Carboxylgruppe
= Reaktionen an der Doppelbindung
= Reaktionen an der endstandigen Methylgruppe

= Reaktionen des Glyzerins

Olsaure .

Linolsaure

\
/9 NN TN TN N XN 1 Linolenséure
)
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Natiirliche Fette und Ole - Spaltung in die Bestandteile

0
HﬁC—G/”\/WW\N\/\
‘ - + 3 H,0
HC—O
‘ 0 [Fettspaltung]
E_G/I\/\/\\/\/ M_M
: Triglycerid
/i/\\/’\//\/\/’\//\\/\/\
H,C—OH HO Stearinsaure
\ 0
HC—OH HD/JJ\/\/\/\/W\/\/\/
Olsdure
0
C—OH
HE . HDW e e
Glycerin Linolsaure
Quelle: Behr, Uni Dortmund
Fraunhofer
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Reaktionen an der Carboxylgruppe

COOR Fettsdureester

| | HiH
| | HH
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Reaktionen an der Doppelbindung

@ Funktionalisierung

@ Oligomerisationen

Ungesattigter Fettstoff Oxidationen

Metathese

Fraunhofer Institut
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Reaktion an der Doppelbindung - Epoxydierung

H H
[ |
H—¢c— o—c—R H ~ g=—GH
l =C|} Catalyst |
H-¢€C— 0O—Cc—R 4+ 3 CHOH 3 H,c —O0—C—R + H— ¢ — OH
14 1"
I o Transesterification o l
H—GC— O—Gc—R H=—C — OH
I 1] I
H c H
Triglyceride Methanol Methyl Ester Glycerol
Epoxidation
O Vegetable Ol O Epoxidized Vegetable Oil
OH
E O Hydrogenation {, O H
O O
O Epoxidized Vegetable Oil Q Polyol (secondary alchol)

Fraunhofer lnsiitist
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Reaktion an der Methylgruppe - Biotechnologische w-Oxidation

Inaktivierung ~e—— Verstarkung/Optimierung
der beta-Oxidation der m»-Oxidation

Fatty Acids p-Oxidation Pathway — Cycle 1 Subsequent Cycles

(shortened by 2 Carbons CH
— FAD N each cycle) E
acyl-CoA dehydrogenase J’

= FADH. NADPH. O,

MADP <
Even-Mumbered Chains m Even-Numbered Chains
[@ ) . .
% ~
J

mixed-function oxidase

- _~HO
enoyl-CoA hydratase 4

[~hydroxyacyl-CoA ~ NAD
dehydrogenase  NADH+H"
Odd-Numbered Chains

{commaon in lipids of plants and marine animals’

Produktionsstamme: Candida sake, Yarrowia lipolytica, Candida tropicalis Quelle: IGB, Stuttgart

Wz
ICT |
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Glyzerin als Plattformchemikalie

Primarprodukt aus der Fettsaurespaltung und Biodieselherstellung

e Biodiesel - Kapazitaten in Deutschland (2006): 2,35 Mio. t/a *
in Planung/im Bau: 2,28 Mio. t/a *
e USA - installierte Kapazitat (2006): 1,90 Mio. t/a **
im Bau: 4,60 Mio. t/a **
Verfigbares Glyzerin: 450.000 - 1.100.000 t/ a
* FNR

** US National BioDiesel Board
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Glyzerin als Plattform-Chemikalie

Glyzerin

A 4

l

l

l

|

Acrolein Allylalkohol 1,3-Propandiol Epichlorhydrin Glyzerincarbonat
_ Polytrimethylen-
Acrylséure Glycidol terephthalat
Polyacrylsdure
Fraunhofer
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Herstellung von 1,3 Propandiol aus Glyzerin (Vitamin B12 unabhangig)

Glyzerin - 3-HPA -1,3 Propandiol

Glyzerin- 1,3 PD
Dehydratase Dehydrogenase

Produktionsstamme: E. coli, Clostridium
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Polymere auf Basis von 1,3-Propandiol und Terephthalsaure

COOH ] _
9 jo O
HO OH G t—e—4<::>%—qs
, O _
COOH
s
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Polymere auf Basis von 1,3-Propandiol und 2,5-Furandicarbonsaure

/ \
HOOCD\COOH + HO OH

O
- H,0
HO C/@\C/O O\H
i O
O O
Quelle: Fraunhofer ICT — N
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Herstellung von Epichlorhydrin aus Glyzerin

Hzcl:—cl:H—cl:H2
HZ(E_OH Kat./ HCI Cl Cl OH NaOH Hz?;g
_ 50-90°C
H,C—OH AT H,C—CH—CH, H,C—Cl
Cl OH cI
Glyzerin Epichlorhydrin

Dichlorpropanole

Januar 2006

“Solvay builds new 10. 000 mt/a Epichlorohydrin plant to meet growing demand with
innovative production process” *

August 09, 2006:
“Dow announces to build a new 150,000 MTPA world-scale ECH plant in China, which is
expected to start up in 2010" **

* Quelle: Solvay ** Quelle: The Dow Chemical Company
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Zusammenfassung

B Zunehmender Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen ist festzustellen.

B Bioethanol, Milchsaure, Fettsauren und Glyzerin werden bereits im
technischen Maf3stab eingesetzt.

B Hoher Funktionalisierungsgrad der nachwachsenden Rohstoffe erfordert
neue Synthesestrategien.

B Fir die Herstellung von biobasierten Produkten gibt es verschiedene Wege.
B Die Syntheseleistung der Natur sollte optimal ausgenutzt werden.

B Biobasierte Produkte bieten interessante Eigenschaften.
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Ausblick — Integrierte Bioproduktion (Bioraffinerie)

Integrierte Bio-Produktion

® thermo-chemisch

m===)> | * chemisch —> Produkte

e biotechnologisch

Rohstoffe

e Kombinationen
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Biomass Intermediate Building Secondary Intermediates Products/Uses
Feedstocks Platforms Blocks Chemicals

Industrial
__Fue\uxyqenales Corrosion inhibitors, dust control,
boiler water treatment, gas

purification, emission abatement,

specialty lubricants, hoses, seals

\/” , Transportation

}‘\fé{ / / Fuels, oxygenates, anti-freeze, wiper
WK A

Iso-synthesis Is0-C4 molecules, isobutene and its derivatives N € x

products. / fluids molded plastics, car seats, belts
‘(// s hoses, bumpers, corrosion inhibitors
<% 44

R — wolefins, gasoline, waxes, iesel X
Liquids A )"
X
%y

1 products

Methanol
Methyl esters, Formaldehyde, Acetic acid, Dimethylether,
et

Biobased Methyl amines, MTBE, ssoll
StaI’Ch — / Syn Gas [Figher alcohols Linear and branched 1 lcohols, and mixed higher alcohols

N |

Oxo synthesis
Olefin hydroformylation products: aldehydes, alconols, acids
products i viation i

Fermentation products, Propylene glycol, malonic, 1.3-PDO,
diacids, propy! alcohol, dialdehyde, epoxides

Textiles

Carpets, Fibers, fabrics, fabric
coatings, foam cushions, upholstery,
drapes, lycra, spandex

Glycerol Acrylates, L-Propylene glycol Polyesters, Lactide

Lactic
Acrylates, Acrylamides, Esters, 13-Propanediol, Melonic acid
3-Hydroxy- and others

Reagent, propionol, acrylate:
Propionic acid

Pharma. Intermediates

\ Hemicellulose ‘

Safe Food Supply

Food packaging, preservatives,

; 2.amino-13-PDO, 2-aminomalonic, (amina-3HP) fertilizers, pesticides, beverage
I Sugars "\ bottles, appliances, beverage can
5 7] ErpT— ey - o
Cel I u I ose Glucose % diamines, 4 4-Bionele, hydroxybutyric acid 11"/‘1» oo coatings, vitamins
7 Fructose | — Unsaturated succinate derivatives (see above) ,'.;"“‘9 '/‘ \"/\‘ _mewmm Environment
Xylpse i ,’0‘/)‘5,"1//#‘\ o— Water chemicals, flocculants,
Arabinose Thydroxy- )ui‘\"h/ chelators, cleaners and detergents
s \ e { Amino succinate derivaties (see above) i ‘ll//..o’ A
e Acetoin )\‘ Hydroxybutyrates. epoxyy-butyrolactone, butenoic acid 4”'.'!’7 \\~ __Pnlyauvy\a\mdes Communication
Starch (Treonine ] { ouanedos butencs ' N Molded plastics, computer casings,

optical fiber coatings, liquid crystal
displays, pens, pencils, inks, dyes,
paper products

oot keone doraives, ndeterminant

Levulinic acid

Glutamic acid

Many furan derivatives

Housing

Paints, resins, siding, insulation,
cements, coatings, varnishes, flame
retardents, adhesives, carpeting

- Methy| THF, 1.4-diols, est

Xylitol/Arabitol] Amino diols, glutaric acid substiuted pyrrolidones

Lactones, esters

Citric/Aconitic acid

EG, PG, glycerol, lactate, hydroxy furans, sugar acids.

Recreation

Footgear, protective equipment,
camera and film, bicycle parts & tires,
wet suits, tapes-CD’s-DVD’s, golf
equipment, camping gear, boats

15-pentanediol, itaconic derivatives, pyrrolidones, esters

Numerous furan derivatives, succinate, esters, levlinic acid

Glucaric acid Caprolactam, diamino aicohols, 15 diaminopeniane

Gluconolactones, esters

Health and Hygiene
Plastic eyeglasses, cosmetics,

detergents, pharmaceuticals, suntan
lotion, medical-dental products,

_ disinfectants, aspirin
R

Gallic acid Dilactones, monolactones, other products

4
Ferulic acid i
Glycols (EG, PG), glycerol, lactate, isosorbide
-

Phenolics, food additives

ICT
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