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CO, als Rohstoff

Alexis Bazzanella, Dennis Kramer, Martina Peters

Chemische Industrie und Energieversorger entwicklen Konzepte, die Kohlendioxid als Edukt

in chemischen Prozessen nutzen, sowie Produkte, die es als Synthesebaustein enthalten.

¢ Die Emission von anthropogen
erzeugtem Kohlendioxid betragt
derzeit weltweit etwa 29 Mrd. Ton-
nen pro Jahr." Die Prognosen der In-
ternationalen Energie Agentur (IEA)
im Referenzszenario gehen von ei-
nem Anstieg auf 34,5 Mrd. Jahres-
tonnen bis zum Jahr 2020 und auf
40,2 Mrd. Jahrestonnen bis 2030
aus.” Die projizierte Wachstumsrate
des Verbrauchs an fossilen Brenn-
stoffen wiirde mit einem Anstieg der
weltweiten Durchschnittstempera-
turen um bis zu 6°C einhergehen.”
Erklartes internationales Ziel ist
die Begrenzung des Klimawandels
auf +2°C. Hierzu misste die Treib-
hausgaskonzentration in der At-
mosphére  bei 450 ppm
CO,-Aquivalenten stabilisiert wer-
den (450-Szenario). Die Europai-
sche Union strebt bis zum Jahr 2012
eine Reduktion der CO,-Emissionen

etwa

um acht Prozent gegentiber dem Ni-
veau von 1990 an, Deutschland will
die Treibhausgasemissionen im glei-
chen Zeitraum um 21 Prozent und

»> Insgesamt dienen derzeit 110 Mio. Tonnen CO,
pro Jahr als Chemierohstoff, das sind weniger als
0,5 Prozent der weltweiten CO,-Emissionen.

»> Die stoffliche Nutzung von CO, bietet einen
Zugang zu Produkten mit hoher Wertschopfung,
etwa Polymeren.

»> Das Bundesforschungsministerium unterstiitzt in
den nachsten fiinf Jahren Projekte zur stofflichen
Nutzung von CO, als Kohlenstoff-Baustein fiir
chemische Produkte mit 100 Millionen Euro.

bis zum Jahr 2020 sogar um 40 Pro-
zent verringern.

Eine wesentliche MafSnahme bei
der Emissionsminderung ist es, die
Effizienz im Endenergieverbrauch
radikal zu steigern. Energieeffizienz
in Gebauden, Industrieprozessen
und dem Verkehrssektor kann den
grofiten Beitrag zur Emissionsmin-
derung bis zum Jahr 2030 leisten,
namlich uber die Halfte der Emis-
sionseinsparungen des 450-Szena-
rios.” Diese MaRnahmen alleine rei-
chen jedoch nicht aus, um das ange-
strebte Ziel zu erreichen.

Wohin mit dem CO,?

@ Neben einer gesteigerten Energie-
effizienz stehen zwei Techniken im
Fokus der wissenschaftlichen und
politischen Diskussion: Zum einen
die Abscheidung aus Kraftwerken,
Transport und geologische Speiche-
rung von CO, (CCS: Carbon Captu-
re and Storage) und zum anderen die
Abscheidung und stoffliche Nut-
zung von CO, (CCR: Carbon Captu-
re and Reuse).

Der CCS wird ein grofSes Potenzi-
al zur Minderung von CO,-Emissio-
nen zugemessen. Bei der Erdgasauf-
bereitung und der Dtingemittelpro-
duktion wird die CO,-Abscheidung
schon kommerziell eingesetzt, der
grofStechnische Einsatz bei Kraft-
werken ist jedoch erst ab etwa dem
Jahr 2030 zu erwarten. Zudem geht
die Abscheidung mit erheblichen
Einbuflen des Kraftwerkswirkungs-
grads einher — derzeit etwa 12 Pro-

zentpunkte.” Noch haften der geo-
logischen Speicherung des abge-
trennten CO, auflerdem viele Unsi-
cherheiten an, angefangen von der
verfugbaren Speicherkapazitat tber
die Speichersicherheit bis hin zur ge-
sellschaftlichen Akzeptanz.

Die CCR zielt dagegen auf die
Nutzung von CO, als Industriegas
und als C;-Baustein fur chemische
Die
Nutzung von CO, als Industriegas

Umsetzungen. physikalische
ist vielfaltig und reicht von der Koh-
lensdure in der Getrankeindustrie,
der Verwendung als Schutzgas in der
Lebensmittelindustrie, ttber Anwen-
dungen als Kithl- und Kaltemittel,
als Reinigungsmittel in der Textilrei-
nigung, in Feuerloschern, als Ex-
traktionsmittel bis hin zum Imprag-
nieren von Holz. Ferner wird CO, in
Erdgas- und Erdolfelder eingepresst,
um den Forderdruck und somit die
Ausbeute der Lagerstatten zu erho-
hen (Enhanced Oil Recovery, EOR;
Enhanced Gas Recovery, EGR). Ins-
gesamt liegt die derzeitige Nutzung
von CO, als Industriegas bei etwa
20 Mio. Jahrestonnen.

GrofSere Bedeutung hat CO, als
Synthesebaustein in chemischen Re-
aktionen. Der Einsatz von CO, als
Reaktionspartner ist dabei keine
grundlegend neue Entwicklung. Die
Kolbe-Schmitt-Synthese von Salicyl-
saure aus Natriumphenolat und
Kohlendioxid, die Adolph Kolbe
schon 1860 beschrieben hatte, wird
noch heute technisch eingesetzt.
Unter den Reaktionen mit CO,, die

heute im industriellen MafSstab
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etabliert sind (Abbildung 1) ist die
Harnstoffproduktion aus CO, und
Ammoniak unter hohem Druck
mengenmaflig am bedeutendsten:
Die jahrliche
betragt 146 Mio. Tonnen, entspre-
chend 107 Mio. Tonnen CO,. Das
CO, wird direkt aus der Synthese-
gaserzeugung fur die Ammoniak-

Produktionsmenge

produktion entnommen. Weiterhin
zu nennen sind die Methanolpro-
duktion aus wasserstoffreichem Syn-
thesegas (30 Mio. Jahrestonnen un-
ter Einsatz von 2 Mio. Tonnen CO,),
die Herstellung cyclischer Carbona-
te mit Epoxiden als Reaktionspart-
ner (0,08 Mio. Tonnen; 0,04 Mio.
Tonnen CO,) und die Salicylsaure
(0,07 Mio. Tonnen; 0,025 Mio. Ton-
nen CO,)."” Insgesamt dienen der-
zeit 110 Mio. Tonnen CO, pro Jahr
als Chemierohstoff.

Limitierungen

& CO, hat als Synthesebaustein
einige Nachteile: Mit einer freien
Standardbildungsenthalpie
—3931(]-m01_1 ist es
dynamisch extrem stabil und das

von
thermo-

Endprodukt der Verbrennung. Hin-
zu kommt eine ausgeprigte kineti-
sche Tragheit. Um diese Barrieren zu
iberwinden, sind Energiezufuhr —
meist tber energiereiche Reaktions-
partner (Wasserstoff, Epoxide, Aziri-
dine, Acetylen, Amine, Diene, Alle-
ne etc.) — und Katalysatoren erfor-
derlich.

Die
mitht sich zur Zeit um elektrokataly-
tische oder photokatalytische Akti-
Vierungsweges’(’) und die Realisie-

Grundlagenforschung  be-

rung von Dream Reactions mit CO,.

Zu diesen zahlen die Hydrierung zu
langkettigen Alkoholen, die Hydro-
carboxylierung von Ketonen und
Iminen, die Umsetzung zu Isocyana-
ten und Carbamaten und die Copo-
lymerisation mit Olefinen."®

Probleme macht die Reinheit des
eingesetzten Kohlendioxids: In kata-
lytischen Umsetzungen darf CO, als
Rohstoff keinerlei Katalysatorgifte
enthalten. Als Quellen von CO, bie-
ten sich somit zunachst (petro-)che-
mische Prozesse an, in denen CO, als
relativ reines Nebenprodukt anfillt:
die Ammoniak-Synthese, die Ethy-
lenoxid-Herstellung, Raffineriepro-
zesse und die Erdgasreinigung. Fur
kleinere Mengen kommen auch die
zahlreichen Fermentationsprozesse
infrage. Ob sich CO, aus Rauchgas
far die chemische Synthese eignet,
hangt von den Abtrennungsprozes-
sen ab und wird aktuell intensiv er-
forscht.

Nur eine genaue Analyse der
Stoff- und Energiebilanzen kann zei-
gen, ob die stoffliche Nutzung von
CO, in einem Prozess tatsichlich
dessen CO,-Gesamtbilanz verrin-
gert. Die CO,-Bilanz aller Prozess-
schritte ist hierbei zu berucksichti-
gen, inklusiver der Herstellung der
energiereichen Reaktionspartner und
die Bereitstellung des zur Synthese
eingesetzten CO,.

Neue Einsatzmoglichkeiten
in chemischen Synthesen

@ Uber die etablierten Einsatzgebie-
te hinaus bietet die Herstellung von
Methanol und dessen Folgeproduk-
ten aus CO, das grofite noch er-
schlieffbare Mengenpotenzial. Dies
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Abb. 1. Industrielle Prozesse mit Kohlendioxid als Reaktionspartner.

a) Harnstoffsynthese; b) Methanolherstellung tiber CO,-reiches
Synthesegas; c) Kolbe-Schmitt-Synthese zu Salicylsdure;

d) Herstellung cyclischer Carbonate aus Epoxiden.
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Abb. 2. a) Synthese von Dimethylcarbonat durch direkte Carboxylie-
rung von Methanol; b) Alternierende Copolymerisation von CO, mit
Epoxiden zu Polycarbonaten; c) Copolymerisation von CO, mit
Epoxiden zu Polyetherpolycarbonatpolyolen; d) Umsetzung von
CO, mit Aminen zu Isocyanaten. Dimethylcarbonat ist ein poten-
zieller Ersatz fiir Phosgen, Polycarbonate und Polyethercarbonat-
polyole sind wichtige Zielprodukte fiir die chemische Industrie, letz-
tere erschliefSen den Zugang zu Polyurethanen mit potenziell ho-

hen Tonnagen.
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gilt insbesondere fiir Kraftstoffe und
Additive wie Dimethylether, Methyl-
tert-butylether (MTBE) und Kohlen-
wasserstoffgemischen durch den
Methanol-to-Gasoline-Prozess.

Interessant ist das Konzept des
Sabatier-Prozesses:” CO,+ 4 H, —
CH, + 2 H,0. Mit der Umwandlung
von Kohlendioxid und Wasserstoff
in Methan und Wasser erschliefSt er
die nicht nutzbare fluktuierende
Stromerzeugung regenerativer Ener-
giequellen. Hierbei wird der Strom
zur Wasserstofferzeugung durch
Elektrolyse von Wasser herangezo-
gen. Das gebildete Methan konnte in
das Erdgasnetz eingespeist werden.

Weitere relevante Methanolfolge-
produkte sind Formaldehyd und
Methylmethacrylat (MMA) und de-
ren Polykondensate oder Polymere
wie  Melamin-Formaldehydharze
und PMMA.

Die dem CO,
nachsten

chemisch am
stehende Industrieche-
mikalie ist Ameisensaure. Diese ist
zuganglich durch Hydrierung von
CO,, beispielsweise durch homoge-
ne Ruthenium- oder Rhodiumkom-
plexe unter basischen Bedingungen.

Das derzeit noch durch oxidative
Carbonylierung von Methanol her-
gestellte Dimethylcarbonat dient be-
reits heute direkt oder indirekt nach
Umesterung mit Phenol zu Diphe-
nylcarbonat als Phosgenersatz bei
der Herstellung von Polycarbonaten.
Die direkte Carboxylierung von Me-

thanol (Abbildung 2) ist moglich,'”

wurde technisch aber aufgrund ther-

modynamischer Limitierungen noch
nicht umgesetzt.

Viel versprechend ist der Einbau
von CO, in Polymere. In solchen
Produkten ist CO, — im Gegensatz
zu Kraftstoffen und vielen Feinche-
mikalien — auch tber einen lingeren
Zeitraum gebunden. Bei der Nut-
zung von CO, fir Polymere gibt es
verschiedene Wege. Neben den Pfa-
den tiiber die Reduktion von CO, zu
Formaldehyd oder Oxalsaure zihlen
dazu u.a.:

e die Copolymerisation von Epoxi-
den mit CO, je nach Katalysator-
system zu Polycarbonaten oder
Polyetherpolycarbonatpolyolen
(Vorstufe von Polyurethanen)
(siehe Abbildung 2, S. 1227 und
nachfolgend vorgestelltes Projekt
Dream Production),

e die Herstellung von Bisphenol-
A-Polycarbonat tber Dimethyl-
carbonat und Umesterung mit
Phenol zu Diphenylcarbonat oder

¢ die Synthese von funktionalisier-
ten cyclischen Carbonaten als Po-
lymerbausteine.

Die Bildung von Carbonaten und
Polycarbonaten aus CO, ist Gegen-
stand aktueller Forschungs- und
Umsetzungsprojekte,
macht umfangreiche Markte im

denn  sie

Chemie- und Kunststoffsektor zu-
ganglich.

Stoffliche CO,-Nutzung
und Klimaschutz

@ Das Mengenpotenzial der stoff-
lichen Nutzung ist begrenzt. Der
maximale weltweite CO,-Bedarf fur
Polymere und andere Chemiebasis-
produkte wird derzeit auf etwa
178 Mio. ge-
schatzt. Gemessen an der weltweiten

Jahrestonnen CO,

anthropogenen CO,-Emission sind
das knapp tber 0,6 Prozent. Das
Mengenpotenzial fiir die Umsetzung
zu Kraftstoffen ist etwa zehnfach ho-
her, aus CO,-Bilanzgriunden lésst es
sich aber nur sinnvoll erschliefSen,
wenn der zur Reduktion von CO,
benotigte Wasserstoff aus regenerati-
ven Quellen stammt. Selbst unter
idealen Bedingungen konnte so nur
ein Aquivalent von wenigen Prozent
der weltweit anfallenden CO,-Emis-
sionen in chemischen Produkten
und Kraftstoffen verwertet werden.

Auch wie lange CO, fixiert ist,
hangt stark vom Produkt ab. Die
Zeit reicht von unmittelbarer Wie-
derfreisetzung bei Kraftstoffen bis zu
Jahrzehnten bei Polymeren.

Die stoffliche Nutzung von CO,
in chemischen Synthesen kann da-
her keine bedeutende CO,-Redukti-
on erreichen, zumal die erforderli-
che CO,-Bilanz fur die etablierten
und noch zu entwickelnden Prozes-
se meist noch nicht vorliegt.

CO, als Synthesebaustein bietet
aber einen Zugang zu Produkten mit

Bayer Technology
Services

Bayer Material
Sciences

T

T

RWTH Aachen, CAT Catalytic Center

Abb. 3. Konsortium des Projekts ,,Dream Production*.
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hoher Wertschopfung, die zu wirt-
schaftlich selbst tragfiahigen Kon-
zepten der CO,-Nutzung fuhren.
Damit konnen sie einen wichtigen
Beitrag in einer Gesamtstrategie zum
Umgang mit CO, und zum nachhal-
tigen Umgang mit natiirlichen Res-
sourcen leisten.

Dream Production

@ Im Projekt ,Dream Production —
Technische Erschlieffung von CO,
als Synthesebaustein fiir Polymere®
arbeiten Forscher von Bayer Materi-
al Science und Bayer Technology
Services zusammen mit dem Ener-
gieversorger RWE sowie der RWTH

1229

Aachen an einer nachhaltigen Ver-
wertung von CO,. Im Mittelpunkt
steht die Errichtung und Inbetrieb-
nahme einer Pilotanlage, die Poly-
etherpolycarbonatpolyole im Kilo-
gramm-Mafstab produzieren soll.
Diese werden im Projektverlauf zu
Polyurethanen weiterverarbeitet, die
sich nicht nur als Gebidudedam-
mung und als Leichtbauteile in der
Automobilindustrie eignen, sondern
unter anderem auch fir Matratzen
und Polstermobel. Damit eroffnet
ein erfolgreicher Projektabschluss
den Weg zu einer grofSindustriellen
Anwendung.

Das Projektkonsortium ist eine
bisher einmalige Kooperation zwi-

¢ Forschungsforderung des BMBF zur stofflichen Nutzung von CO,

Mit der FordermalBnahme ,Tech-
nologien flr Nachhaltigkeit und
Klimaschutz — Chemische Prozesse
und stoffliche Nutzung von CO,"
unterstitzt das Bundesministeri-
um fur Bildung und Forschung
(BMBF) fuir fiinf Jahre Verbundvor-
haben zu CCR und zu energieeffi-
zienten chemischen Verfahren mit
insgesamt 100 Millionen Euro. Ge-
fordert werden Projekte zur stoff-
lichen Nutzung von CO, als Kohlen-
stoff-Baustein flir chemische Pro-
dukte mit den folgenden Inhalten:
e Untersuchung und Weiterent-
wicklung von moglichen Routen
zur CO,-Aktivierung unter Ein-
beziehung vor- und nachgela-
gerter Schritte, z. B. die intelli-
gente Herstellung hochenerge-
tischer Reaktionspartner fir
CO,;

e Nutzung von CO, als Baustein
reaktiver Zwischenprodukte;
 Entwicklung von Alternativsyn-
thesen mit CO, als Kohlenstoff-

Baustein;

» photoelektrochemische oder
photokatalytische Erzeugung
von Wasserstoff fiir die Umset-
zung mit COy;

e Entwicklung von robusten Kata-
lysatoren zur stofflichen Nut-
zung von unreinem CO,, z.B. aus
Kraftwerksabgasen.

Bislang werden vier Verbundpro-
jekte und eine Nachwuchsgruppe
gefordert:

e Dream Reactions — Stoffliche
Verwertung von CO,;
Projektleitung: Aurel Wolf, Bay-
er Technology Services.

e (O, als Polymerbaustein;
Projektleitung: Anna-Katharina
Ott, BASE.

e Dream Production —Technische
ErschlieBung von CO, als Syn-
thesebaustein fur Polymere;
Projektleitung: Christoph Gurt-
ler, Bayer Material Science.

e CO2RRECT —Verwertung von
CO, als Kohlenstoff-Baustein
unter Verwendung tberwie-
gend regenerativer Energie;
Projektleitung: Aurel Wolf,
Bayer Technology Services.

» Orgkokat: Neue Organokataly-
satoren und kooperative Kataly-
severfahren fir die stoffliche
Nutzung von CO, als Synthese-
baustein; Nachwuchsgruppe;
Kontakt: Thomas Werner, Leib-
niz-Institut fir Katalyse.

Weitere Projekte werden in Kiirze

starten.

Kurzfassungen der Projektinhalte

sind unter www.chemieundco2.de

erhaltlich.
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schen Energie- und Chemiewirt-
schaft. Es bildet die gesamte Wert-
schopfungskette der CO,-Nutzung
ab — von der Quelle bis zum Produkt
(Abbildung 3, S. 1228). Das Bundes-
ministerium fur Bildung und For-
schung fordert die vom Deutschen
Zentrum fur Luft- und Raumfahrt
als Projekttrager betreute Initiative
in den kommenden drei Jahren mit
insgesamt tiber 4,5 Mio. Euro.

Ziel des Forschungsvorhabens ist
es, Prozesse zur technischen Er-
schliefSung von CO, als Synthese-
baustein fur Polymere zu ent-
wickeln. Dazu wird kohlestammiges
CO, aus dem Rauchgasstrom eines
Braunkohlekraftwerkes abgetrennt
und in einer CO,-Verflussigungs-
und Abfillanlage verfugbar ge-
macht. So wird Braunkohlen-CO,
erstmals fiir die chemische Synthese
zum Einsatz kommen.

Der Fokus der Verwendung von
CO, als C,-Baustein liegt auf der
Herstellung von Polyetherpolycar-
bonatpolyolen aus CO, und Pro-
pylenoxid. Diese anspruchsvollen
Reaktionen, bei denen die Aktivie-
rung des reaktionstragen CO,-Mole-
kuls eine zentrale Rolle spielt, soll
im LabormafSstab realisiert werden.
AnschlieBend ist die Ubertragung
auf eine kontinuierlich betriebene
Miniplant-Anlage geplant.

Aus Polyetherpolycarbonatpolyo-
le sollen im anschliefSenden Schritt
Polyurethan-Werkstoffe
die auf ihre Materialeigenschaften so-

entstehen,

wie ihre Konkurrenzfahigkeit mit be-
reits im Markt etablierten Produkten
hin untersucht werden sollen. Paral-
lel hierzu wird die gesamte neue
Wertschopfungskette im Rahmen ei-
ner Okoeffizienzanalyse mit beste-
henden Verfahren zur Herstellung
von Polyetherpolyolen verglichen.

Die Forschungsbasis sollen wei-
tere Ideen erweitern, zum Beispiel
die Synthese von Isocyanaten aus
CO, und Aminen. In Kombination
mit der Herstellung von Polyether-
polycarbonatpolyolen wiirde diese
Art der Isocyanat-Synthese einen
umfassenden Zugang zu Polyuretha-
nen auf Basis von CO, als Rohstoff
erlauben.

Der Einsatz von CO, als Rohstoff
zur Herstellung von Polymeren eb-
net so den Weg zu einem Wandel
von petrochemischen hin zu alterna-
tiven Rohstoffquellen.
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schungs- und Projektkoordi-
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arbeit am National Center for Atmospheric Re-
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Martina Peters, Jahrgang
1980, studierte Chemie an
der RWTH Aachen und pro-
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