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Kurzfassung

Kurzfassung

Die Fraktionierung von Lignocellulose in die Hauptbestandteile Cellulose, Hemicellulose
und Lignin stellt eine wesentliche Vorrausetzung flr eine vollstandige und hochwertige
stoffiche Nutzung als nachwachsender Chemierohstoff dar. Der Ethanol-Wasser-
Organosolvprozess wurde bereits von verschiedenen Gruppen im Labormalistab
untersucht und optimiert. Eine erste kommerzielle Umsetzung scheiterte, ohne das
wesentliche technische Daten und Hindernisse bekannt geworden sind. Auf dem
weiteren Weg zur technischen Realisierung des Verfahrens ist es zweckmallig, zunachst
eine Ubertragung in den PilotmaRstab durchzufiihren. In diesem kdnnen skalierbare
Aggregate sowie industrielle Partikelgro3en und Flottenverhaltnisse eingesetzt werden.
Zudem lassen sich wesentliche Folgeprozesse, die mal3geblich fur die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens sind, mit abbilden. Damit konnen die verfahrenstechnischen und
okonomischen Risiken bei einer grofdtechnischen Umsetzung verringert werden.
Zusatzlich kdnnen Produkte unter industrienahen Prozessbedingungen bereitgestellt und

analysiert werden.

Die vorliegende Arbeit behandelt den Ethanol-Wasser-Organosolvaufschluss von
Buchenholz im Pilotmalstab. Es werden Prozessmodelle fur die Delignifizierung und
Hemicellulosesolubilisierung entwickelt, die den Einfluss der Aufschlussparameter
Temperatur, Zeit und Einsatzmenge von Schwefelsdure als homogenen Katalysator
beriicksichtigen. Die Modelle ermoglichen die Vorhersage, Optimierung und Uber-
wachung des Prozesses und koénnen als Grundlage fir eine Ubertragung in den
grofRtechnischen Maldstab dienen. Weiterhin erfolgt die Quantifizierung und Charakteri-
sierung der Produkte in Abhangigkeit der Aufschlussparameter. Die Produkteigen-
schaften sind essenziell fur die Entwicklung von Anwendungen und eines Marktes, der
Voraussetzung fur eine Kommerzialisierung des Verfahrens ist. Weiterhin wird die
Organosolv-Fraktionierung weiterer Rohstoffe (Fichte, Eukalyptus, Weizenstroh und
Miscanthus) erstmalig im 400 L-Pilotmal3stab umgesetzt. Der Vergleich der Ergebnisse
ermoglicht rohstoffspezifische Empfehlungen. Zum Abschluss erfolgt die Bilanzierung
aller Stoffstrome eines Aufschlusses von Buchenholz unter optimierten Bedingungen
sowie der Folgeprozesse. Dabei werden wichtige Aspekte identifiziert, die fir eine

wirtschaftliche Betriebsfiihrung entscheidend sind.



Abstract

Abstract

A fractionation of lignocellulosic feedstock into its main components cellulose,
hemicellulose and lignin is a requirement to allow for a complete use and high valorization
of this renewable material as a raw material for the chemical industry. The ethanol water
organosolv process has been developed and optimised on laboratory scale by different
groups. A first commercial implementation failed without having provided essential
technical data and obstacles to the public. Scale up tasks are crucial in order to pave the
way for a further commercial application of the process. It is beneficial to transfer the
process to pilot scale. In so doing scalable units as well as industrial particle sizes and
liquor-to-wood ratios can be applied. Furthermore, downstream processes that are
decisive for the process economics can be implemented. Altogether this reduces
technological and economic risks of an industrial implementation. The products obtained

at pilot scale can be analysed and provided for application tests.

This work deals with the ethanol-water organosolv fractionation of beech wood on pilot
scale. Process models for delignification as well as hemicelluloses solubilisation are
developed taking into account the influence of the process parameters temperature, time
and amount of sulphuric acid used as a homogeneous catalyst. These models allow for
a monitoring, prediction and optimisation of the process. They potentially can be
transferred to industrial scale. Furthermore, the products obtained at different pulping
conditions are quantified and characterised. The product properties are essential for the
development of applications and a market, which is a prerequisite for the commercialisa-
tion of the process. In addition to that, a fractionation of alternative raw materials (spruce,
eucalyptus, wheat straw and miscanthus) is implemented for the first time on this 400 L
pilot scale. As a result recommendations for a process implementation on industrial scale
are given with respect to the used raw material. Finally material flow balances from an
optimised process run using beech wood are presented including downstream
processing. Important aspects which are decisive for the techno-economic feasibility of
the process are deduced.
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1 Motivation und Zielstellung

1.1 Hintergrund

Die intensive Nutzung fossiler Rohstoffe schadigt die Umwelt nachhaltig. So wird das
Klima auf der Erde durch die immense Freisetzung treibhausrelevanter Gase, wie
Kohlenstoffdioxid, beeinflusst. Zusatzlich macht die begrenzte Verflgbarkeit fossiler
Rohstoffe bei weltweit steigender Nachfrage den Ubergang von einer erddlbasierten zu
einer biobasierten Gesellschaft unabdingbar. Dies gehort zu den wichtigsten Heraus-
forderungen unserer Zeit. Neben der in vielen Landern bereits fortgeschrittenen
Energiewende ist auch ein Umdenken bei der stofflichen Nutzung regenerativer
Rohstoffe unausweichlich. Dazu kdnnen sogenannte Plattformchemikalien basierend auf
nachwachsenden Rohstoffen bereitgestellt werden, die als Grundbausteine flr
verschiedene Industrieprodukte fungieren kénnen. In diesem Zusammenhang wurde der
Begriff ,Bioraffinerie gepragt [1]. Die erfolgreiche Etablierung eines Bioraffinerie-
konzeptes setzt eine mdglichst vollstandige Umwandlung nachwachsender Rohstoffe zu
Produkten mit hoher Wertschdpfung voraus. Diese kdnnen zum Beispiel zum Ersatz
erddlbasierter Kraftstoffe, Kunststoffe, Klebstoffe und Feinchemikalien genutzt werden

oder die Entwicklung neuer Materialien mit verbesserten Eigenschaften ermdglichen.

Zur Deckung des enormen Bedarfes an stofflichen Produkten missen nachwachsende
Rohstoffe in ihrer ganzen Vielfalt genutzt werden. Lignocellulose bietet dabei, als am
haufigsten vorkommendes nachwachsendes Material, das grof3te Potenzial. Speziell die
Nutzung von Produkten aus nachhaltiger Forstwirtschaft und von landwirtschaftlichen
Reststoffen ist interessant. Eine vollstandige Nutzung der Potenziale dieser Strome
erfordert ein Verfahren zur selektiven Fraktionierung in die Hauptbestandteile Cellulose,
Hemicellulose und Lignin. Konventionelle Fraktionierungsverfahren flr Lignocellulose
aus der Zellstoffindustrie haben verschiedene Nachteile. Zum Beispiel flhrt der Einsatz
der verwendeten Aufschlusschemikalien, wie Natronlauge, Natriumsulfid und Natrium-
sulfat bzw. Calciumhydrogensulfit, zu einem hohen Aufwand bei der Chemikalien-
ruckgewinnung, bei der Lignin in der Regel lediglich thermisch verwertet wird. Die
ErschlieBung neuer Separationsverfahren und Anwendungsfelder fir Lignin aus dem
Sulfatverfahren (Kraftprozess), der den am haufigsten vorkommenden Zellstoffprozess
darstellt, wird durch seine chemischen Eigenschaften limitiert. Es weist hohe Konden-
sationsgrade und Schwefelgehalte auf. Ein alternatives Verfahren stellt der sogenannte

Organosolvprozess dar, bei dem Lignin und Hemicellulose bei erhéhter Temperatur
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1 Motivation und Zielstellung

mittels eines Gemisches aus einem organischen Ldsemittel und Wasser extrahiert
werden. Vorteile dieses Verfahrens sind die schonende Gewinnung einer sehr reinen
Ligninfraktion, ein hoher Anteil der stofflichen Nutzung des Rohstoffes unter Erhaltung
der chemischen Eigenschaften der Fraktionen sowie die einfache Ruckgewinnung der
Aufschlusschemikalien. Zu den Nachteilen zahlen hohe Sicherheits- und Material-
anforderungen, geringe Prozesserfahrungen im groftechnischen Malstab und ein
unvollstandiges Verstandnis aller stattfindenden Vorgange und Mechanismen.
Demgegenuber konnen konventionelle Aufschlussverfahren wie das Kraft- und das
Sulfitverfahren von einem Optimierungsvorsprung von dber 100 Jahren profitieren.
Zudem gestaltet sich die Etablierung eines Marktes flr die neuen Produktqualitaten aus

dem Organosolvverfahren als aufwendig.

Zur erfolgreichen Umsetzung des Organosolvverfahrens in den industriellen Mal3stab ist
eine Skalierung erforderlich. Dabei sind Prozessdaten aus dem Pilotmalistab ent-
scheidend, um die Verfahrensoptimierung unter im grof3technisch Mal3stab limitierten
Stofftransportbedingungen durchzuflihren. Ausgehend davon kdnnen Prozessparameter
bestimmt und technische Anlagen ausgelegt werden. Die Bereitstellung und Charakteri-
sierung von Produktmustern ermdglicht die Entwicklung potenzieller Anwendungen.
Ermittelte Stoffbilanzdaten kénnen die Grundlage flr eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

des Prozesses bilden.

1.2  Zielstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine grundlegende verfahrenstechnische Unter-
suchung und Bewertung des Ethanol-Wasser-Organosolvprozesses zum Aufschluss von
Lignocellulose. Dabei wird der Aufschlussprozess integriert in ein Verfahrenskonzept mit
wesentlichen Folgeprozessen zur Separation der Produkte in einem skalierbaren
Pilotmalistab betrachtet. Auf diese Weise werden die Grundlagen fur eine technisch-

Okonomische Bewertung der grof3technischen Umsetzung des Verfahrens geschaffen.

Basierend auf der Zielstellung wurden vier Schwerpunkte festgelegt, die in Abbildung 1-1
dargestellt sind und die Struktur des Ergebnisteils der Arbeit definieren. Zunachst wird
anhand des Rohstoffes Buche der Einfluss der Prozessparameter Temperatur,
Aufschlusszeit und Schwefelsaureeinsatz auf den Verlauf der Delignifizierung sowie der
Hemicelluloseextraktion untersucht. Aus den Verlaufen sollen skalierbare Modelle
entwickelt werden, anhand derer Vorhersagen fur das Verhalten im industriellen Mal3stab
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getatigt werden kénnen. Sie dienen als entscheidendes Instrument zur Verfahrens-
optimierung und -Uberwachung. Die Ergebnisse erlauben einen Vergleich mit im
Labormal3stab gewonnen Daten. Dieser erlaubt Schlisse auf maflstabsbedingte
Besonderheiten wie eine Stofftransportlimitierung. AnschlieRend soll der Einfluss der
untersuchten Prozessparameter auf wichtige Produkteigenschaften dargestellt werden.
Die Ergebnisse ermdglichen die gezielte Einstellung der Aufschlussbedingungen zur
Anpassung der Produkteigenschaften fir potenzielle Anwendungen. Weiterhin sollen die
alternativen Rohstoffe Fichte, Eukalyptus, Weizenstroh und Miscanthus bei auswahlten
Bedingungen erstmalig mit dem Organosolvverfahren im eingesetzten Pilotmalistab
aufgeschlossen werden und die Prozesskinetik sowie verfahrenstechnische Besonder-
heiten gegenubergestellt werden. Aus den Ergebnissen sollen Empfehlungen fur die
Umsetzung im technischen Malistab abgeleitet werden. Zum Abschluss werden der
Gesamtprozess inklusive der Folgeprozesse Ligninfallung, Losemittelrickgewinnung,
enzymatische Hydrolyse der Cellulosefraktion und Konditionierung der Kohlenhydrat-
|I6sungen im Pilotmalstab bilanziert und Optimierungspotenziale aufgezeigt. Als Basis
soll die Massenbilanz eines Aufschlusses unter optimierten Bedingungen dienen. Die
gewonnenen Daten stellen ein wichtiges Instrument fur die Bewertung der technischen

Umsetzung des Verfahrens dar.

Kapitel 4.1
Untersuchung der Aufschlusskinetik von
Buchenholz unter Variation der Aufschlussbedingungen

Kapitel 4.2
Bestimmung der Ausbeuten und Charakterisierung der
Produkte

Kapitel 4.3
Vergleich der Organosolvfraktionierung verschiedener
Rohstoffe

Kapitel 4.4
Bilanzierung und Optimierung des Gesamtprozesses

Abb. 1-1: Schematische Darstellung der Struktur der Arbeit.
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Im diesem Kapitel werden theoretische Grundlagen zum strukturellen Aufbau von
Lignocellulose sowie mdglichen Aufschlussverfahren dargestellt. Weiterhin werden das
Organosolvverfahren, seine Einflussfaktoren und Prozesskinetik nédher beschrieben und
diskutiert.

2.1 Lignocellulose als Rohstoff fiir Bioraffinerien

2.1.1 Ausgewadhlte Arten von Lignocellulose und ihre wirtschaftlichen
Nutzungspotenziale

Der Begriff Lignocellulose umfasst pflanzliche Biomasse, deren Zellwandstruktur verholzt
ist. Sie stellt mit 80 bis 164 Millionen Tonnen Biomasseproduktion pro Jahr den auf der
Erde am haufigsten vorkommenden nachwachsenden Rohstoff dar [2]. Damit birgt sie
das grofte Potenzial zum Ersatz fossiler Rohstoffe. In dieser Arbeit werden funf Arten
von Lignocellulose betrachtet, die sich nach ihrer Art in das UbersichtsflieRbild Abbildung
2-1 einordnen lassen. Man kann forstwirtschaftliche (holzartige) und agrarwirtschaftliche

(halmgutartige) Rohstoffe unterscheiden.

SiRgraser

z.B. Weizen-
stroh, Mis-
canthus

Monokotyledonen

— Angiospermae

Laubholz
Eudikotyledonen z.B. Buche,
Eukalyptus

Samenpflanzen H

Nadelholz
z.B. Fichte

— Gymnospermae

Abb. 2-1: Botanische Einordnung der verwendeten Lignocellulose [3].

Als Hauptrohstoff wurde Buchenholz (Fagus sylvatica) gewahlt. Neben der im
Labormalistab gezeigten guten technischen Eignung des Rohstoffes flir das Verfahren
[4], zeichnet es sich durch eine hohe Verflugbarkeit in Mitteleuropa aus. Die hohe
Rohdichte von Buchenholz ermdglicht einen effizienten Transport und eine gute

Reaktorauslastung bei Aufschlussprozessen. Mit den im Vergleich zum Nadelholz

4
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kirzeren Faserlangen eignet sich das Laubholz vor allem als Rohstoff zur
Chemiezellstoffherstellung [5]. Potenzielle Nutzungskonkurrenzen bestehen flir Buche
vor allem im Bereich der thermischen Nutzung mit geringer Wertschopfung in privaten
Haushalten oder Biomassekraftwerken sowie der Mobelindustrie, deren Nachfrage
vergleichsweise gering ist [3]. Langfristig wird in Deutschland eine weitere Erhéhung des
Anteiles von Laubholz in der Forstwirtschaft angestrebt, um eine héhere Diversifizierung
des Waldes und damit eine hohere Stabilitat gegenuber Klimaeinflissen zu erzielen [6,
7]. Im Rahmen des BMEL-Forschungsprojektes Lignocellulose-Bioraffinerie - Aufschluss
lignocellulosehaltiger Rohstoffe und vollstandige stoffliche Nutzung der Komponenten

(Phase 2) wurde ein Preis von 100 €/t atro frei Werk flir Buchenhackschnitzel abgeschatzt

[8].

Zum Vergleich wurde mit Eukalyptus (Eucalyptus globulus) ein weiterer Laubholztyp
betrachtet. In Australien beheimatet, wurde diese schnellwachsende Art in Asien,
Sudamerika, Afrika und Stdwesteuropa etabliert. Dabei wurden sie durch Zichtung fur
die Bedurfnisse des Plantagenanbaus und der Zellstoffgewinnung optimiert. Aufgrund
seiner hohen Zellstoffausbeuten und guten Zellstoffeigenschaften stellt Eukalyptus den
primaren Rohstoff der Zellstoffindustrie in Portugal und Spanien dar. Er zeichnet sich
durch ein schnelles Wachstum und eine hohe Rohdichte aus, was sich in verhaltnismanig
niedrigen Kosten niederschlagt [9]. Aufgrund seiner Anatomie stellt er die wichtigste
Quelle fur Kurzfaseranwendungen dar [3]. Untersuchungen im Labormalstab zeigten
ebenfalls eine sehr gute technische Eignung von Eukalyptus fur den Organosolv-
aufschluss [10-12].

Nadelhodlzer wie die gemeine Fichte (Picea abies) stellen das mengenmalig grofdte
Rohholzaufkommen in Deutschland dar. Jedoch ist die potenzielle Nachfrage aufgrund
einer stofflichen und energetische Nutzungskonkurrenz mit der Zellstoff- und
Holzwerkstoffindustrie im Vergleich zu Buchenholz deutlich gréRer. Zusatzlich soll der
Anteil von Fichte in deutschen Waldern zukulnftig reduziert werden, um Monokulturen
abzubauen und Baumkrankheiten sowie Sturmschaden vorzubeugen [7]. In der Literatur
wird eine im Vergleich zu Laubholz schlechtere technische Eignung von Nadelholz flr

den Aufschluss mittels Organosolvverfahren beschrieben [13-15].

Als landwirtschaftlicher Reststoff stellt Weizenstroh (Triticum L.) einen interessanten

Rohstoff flr Bioraffinerieaktivitaten dar. Nachteilig wirken sich sein hoher Aschegehalt,
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seine eingeschrankte Lagerfahigkeit sowie die geringe Transportwurdigkeit aufgrund
einer geringen Roh- und Schuttdichte aus. Aufgrund dieser Faktoren ist Weizenstroh ein
mit ca. 100 €/t atro verhaltnismaRig preisintensiver Rohstoff [16]. Eine dezentrale
Verwertung ist daher anzustreben. Daflir kommen vor allem Prozesse in Frage, die im

kleinen Mafstab wirtschaftlich arbeiten kbnnen.

Miscanthus zeichnet sich als C4-Pflanze durch einen hohen Flachenertrag bei geringem
Wasser- und Nahrstoffbedarf und hoher CO2-Fixierungsrate aus. Damit stellt er einen
interessanten landwirtschaftlichen Rohstoff fur den Organosolvaufschluss dar [17]. Der
ertragreiche naturliche Hybrid Miscanthus x giganteus weist vor allem im Vergleich zum
Getreidestroh Vorteile in seiner Zusammensetzung auf. Bei hoherer Roh- und Schutt-
dichte ist sein Mineralienanteil in der Regel deutlich geringer. Da die Pflanze keine fertilen
Samen hervorbringen kann, ist sie nichtinvasiv [18]. Nachteilig ist die Nutzung von
Flachen als Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion zu betrachten. Der Anbau von
Miscanthus bietet jedoch auf weniger fruchtbaren Flachen, wie ehemaligen

Bergbauflachen, ein groRes Potenzial [19].

2.1.2 Zusammensetzung, Struktur und Aufbau von Lignocellulose

Lignocellulose besteht im Wesentlichen aus den Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose
und Lignin. Diese sind in der molekularen Struktur des Rohstoffes chemisch verknupft,
um das Material stabil und bestandig gegen einen biologischen Abbau zu machen.
Weiterhin sind geringe Anteile von Extrakt- und Mineralstoffen enthalten. Da es sich um
einen naturlichen Rohstoff handelt, sind der strukturelle Aufbau und die Zusammen-
setzung nicht konstant. Sie werden von der Spezies, dem Alter sowie den Wachstums-
bedingungen wie Nahrstoffangebot, Standort und Klima beeinflusst [20]. Die
durchschnittiche Zusammensetzung der betrachteten Rohstoffe ist in Tabelle 2-1

dargestellt.

Die holzartigen Spezies Buche, Fichte und Eukalyptus weisen im Vergleich zu
Weizenstroh und Miscanthus einen héheren Ligningehalt auf. Die halmgutartigen Stoffe
verfigen hingegen Uber einen héheren Mineralstoffgehalt, der jedoch beim Miscanthus
im Vergleich zu Weizenstroh deutlich geringer ist. Abbildung 2-2 zeigt schematisch die
Verknipfung der Komponenten, die anschlieRend beschrieben werden. Erganzende

Informationen werden in der Fachliteratur dargestellt [3, 5, 21].
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Tab. 2-1:  Anteil der strukurellen Bestandteile ausgewahlter Arten von Lignocellulose in Ma.-%.

Spezies [Quelle] Cellulose  Hemi- Lignin Extrakt- Asche
cellulose stoffe
Buche (Fagus sylvatica) [22] 39,4 33,3 24,8 1,2 0,5 [5]
Eukalyptus (E. globulus) [22] 51,3 25,2 21,9 1,3 0,5 [23]
Fichte (Picea abies) [22] 41,7 28,3 27,4 1,7 0,5 [5]
Weizenstroh (Triticum L.) [24] 38 29 15 4 6
Miscanthus (M. x gigantheus) [24] 43 24 19 3 2
Cellulose Cellulose

Pflanzenzelle
Cellulose Mikrofibrillen Makrofibrillen

| / 80

Hemicellulose Lig"'"

Zentrales

Sekundére
Lumen

Zellwand

Primare
Zellwand

Abb. 2-2:  Struktur der Lignocellulose [2].

2.1.2.1 Cellulose

Cellulose bildet das Grundgerust des Lignocelluloseverbundes. Es handelt es sich um
ein lineares Polymer, welches aus B-D-Glucopyranose-Einheiten besteht, die kovalent
uber 1-4-glykosidische Bindungen gekoppelt sind. Cellobiose stellt die sich wieder-
holende Einheit dar (Abbildung 2-3).

H

] HO +
HO O ©

I OH 1,

Abb. 2-3:  Struktur eines Glucosedimers (Cellobiose-Einheit) in der Sesselkonformation.

Der Polymerisiationsgrad (DP) variiert abhangig von der Spezies und der Position der
Cellulose im Zellwandverbund (z.B. in der primaren oder sekundaren Zellwand). Die

Bestimmung des DPs im unbehandelten Rohstoff wird durch zur Analyse erforderliche

7
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Vorbehandlungs- und Fraktionierungsverfahren beeinflusst. Tabelle 2-2 zeigt fur die
betrachteten Rohstoffe oder verwandte Arten bestimmte mittlere DP-Werte. Es fallt auf,
dass Cellulose in Weizenstroh und Eukalyptus im Vergleich zu Buche und Fichte deutlich
geringere Polymerisationsgrade aufweist.

Tab. 2-2: Polymerisationsgrad der Cellulose der eingesetzten Rohstoffe aus [25], wenn nicht
anders gekennzeichnet (Bestimmung liber Viskometrie nach Nitrierung).

Spezies DP Cellulose
Buche 4.050
Eukalyptus (hier E. regnans) 1.510

Fichte (hier Weil-Fichte) 4.000
Weizenstroh 1.045
Miscanthus x gigantheus 2.100 [26]

Die Hydroxylgruppen des Cellulose-Polymers formen intra- und extramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen, die zur Ausbildung von 3-5 nm starken Mikrofibrillen
fuhren. Diese konnen teilweise geordnete, kristalline Strukturen ausbilden. Teilweise
liegen sie amorph vor. Sie bedingen eine hohe chemische Bestandigkeit der Cellulose.
Das fuhrt dazu, dass die Fraktion bei Aufschlussprozessen in der Regel als Rickstand
verbleibt. Die Mikrofibrillen werden durch Wasserstoffbindungen mit Hemicellulose zu
Makrofibrillen mit einem Durchmesser von 50 - 250 nm verbunden, die sich in einer

nichtkristallinen Matrix aus Hemicellulose, Lignin oder Pektin befinden [2, 25].

Je nach Bioraffineriekonzept und potenziellen Anwendungen ist der Abbau des
Cellulosepolymers zu monomeren Glucoseeinheiten notwendig. Dies geschieht mittels
eines Hydrolyseprozesses, meist auf enzymatischem Wege, durch das Zusammenwirken
von Endoglucanasen, Exoglucanasen und B-Glucosidasen [2]. Die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der Cellulosefraktion stellt ein wichtiges Kriterium fir das Aufschluss-
verfahren dar. Sie ist von folgenden physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Cellulosefraktion abhangig [27]:

e Kiristallinitat und Polymerisationgrad
e PartikelgroRe

e Ligninanteil und -verteilung

e Hemicelluloseanteil

e Zellwanddicke
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e Porositat und Porenvolumen

Ein niedriger DP und eine geringe Kristallinitat der Cellulose erhdhen die Anzahl
zuganglicher Kettenenden fur das Wirken der hydrolytischen Enzyme [25, 28]. Neben
einer geringen Kiristallinitat ist der Effekt eines geringeren Restligningehaltes auf die
Ausbeute der enzymatischen Hydrolyse der Cellulosefraktion am gréfdten [20, 29].
Studien mit reiner Cellulose unter Zugabe von ungebundenem Lignin offenbarten, dass
Enzyme an der Oberflache von Lignin irreversibel adsorbieren konnen und dabei
inaktiviert werden [30]. Andere Autoren zeigten, dass der Einfluss des DP, der Faserlange
und der Porositat des Materials entscheidend ist [2]. Im Vergleich zu Laubholz zeigte der
Einsatz von Nadelholz als Rohstoff eine inhibierende Wirkung bei der enzymatischen

Hydrolyse [31]. Dies wurde auf grofere Faserlangen zurtckgefuhrt.

Der DP der Cellulose wird wahrend eines Aufschlussprozesses verandert. Neben dem
Einfluss auf die Hydrolysierbarkeit sind der DP und seine Verteilung entscheidende
Qualitatsparameter fur Chemiezellstoffanwendungen, die ein Ldsen der Cellulose

erfordern. Fur Papierzellstoffanwendungen sollte der DP hingegen moglichst hoch sein.

Abhangig von Aufschlussverfahren und Aufschlussintensitat enthalt die Cellulosefraktion
von Lignocellulose unaufgeschlossene Bestandteile, die als Splitter bezeichnet werden.
Sie beeinflussen die Faserstoffqualitat bei Zellstoffanwendungen und haben einen
negativen Effekt auf die enzymatische Hydrolysierbarkeit des Faserstoffes. Fur
Faserstoffanwendungen ist es zweckmalig, den Anteil mittels Sortieranlagen zu

separieren.

2.1.2.2 Hemicellulose

Unter dem Begriff Hemicellulose werden die Nichtcellulose-Kohlenhydrat-Bestandteile
von Lignocellulose zusammengefasst. Es handelt sich in der Regel um Heteropoly-
saccharide auf der Basis von Pentosen, wie D-Xylose oder L-Arabinose, sowie Hexosen,
wie D-Glucose, D-Galactose und D-Mannose, mit einem DP von bis zu 220. Sie liegen
teilweise acetyliert vor, als Verbund (z.B. Glucomannan) oder kombiniert mit Uronsauren
(z.B. 4-O-Methyl-D-Glucoronsaure) [3]. Aufgrund variabler Verbindungen, Kettenenden
und Substituenten bilden sie amorphe Strukturen aus [2]. Diese sind im Vergleich zu
Cellulose hydrophiler und besser fir chemische Reaktionen zuganglich. Die Zusammen-
setzung variiert unter anderem in Abhangigkeit der Spezies (s. Tab. 2-3). Laubholz, wie

Buche, enthalt im Wesentlichen O-Acetyl-4-O-Methyl-Glucuronoxylan. Der Anteil von

9
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Acetylgruppen ist mit ca. 3 - 4 % im Vergleich zu Nadelholz (ca. 1 %) deutlich hdher [22].
Bei Eucalyptus globulus werden zusatzlich a-D-Galactose-Seitengruppen beobachtet.
Die monokotyledonen Graser Miscanthus und Weizenstroh weisen dem Laubholz
ahnliche Hemicellulosestrukturen auf, bei denen Xylose den Hauptbestandteil darstellt.
Sie beinhalten jedoch eine groRere Variabilitat an kurzen Seitengruppen aus Arabinose,
Galactose und Xylose sowie veresterte Ferulasaure oder p-Cumarsaure. Die Ferulasaure
kann Quervernetzungen zu anderen Zellwand-Polymeren ausbilden. Dagegen enthalt
Nadelholz vor allem Glucomannan, Galactoglucomannan und Arabino-Glucoronoxylan,

wobei Mannose den Hauptbestandteil der Hemicellulose darstellt [3, 9].

In der Literatur wird beschrieben, dass Hemicellulose im Lignocelluloseverbund als
Bindeglied zwischen Lignin und Cellulose wirkt und damit zu den mechanischen
Eigenschaften des Materials beitragt. Es wird vermutet, dass die Hemicellulose-Fraktion

auch Funktionen beim Wassertransport und der Wasserspeicherung inne hat [3].

Tab. 2-3:  Anteile der Nicht-Glucose-Monosaccharide der eingesetzten Rohstoffe.

Monomer Struktur Buche Eukalyptus Fichte Weizen- Miscanthus
Monomer  (Fagus (E. (Picea stroh (M. x
sylvatica) globulus) abies) (Triticum giganteus)
L.)
Quelle [5] [32] [5] [33] [34]
OH
- 0
D-Mannose Hagl*;fim 0,9 1,1 13,6 0,2 0,0
D-Galactose o " 1,4 1,5 2,8 0,5 0,3
[e]
D-Xylose Moo """U;;H—-OH 19,0 14,2 5,6 21,5 14,9
o}a OH
L-Arabinose o/ i ( 0,7 0,4 1,2 2,1 1,1
OH
L-Rhamnose mw 0,5 0.3 0,3 KA. 0,0
CHSOH
OH
Uronsauren 4,8* k.A. 1,8* k.A. 1,2

*4-0O-Methylglucoronsaure

10
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2.1.2.3 Lignin

Bei Lignin handelt es sich um das einzige, in grol3ien Mengen vorkommende, aromatische
Biopolymer. Durch seine amorphe, quervernetzte raumliche Struktur, tragt es wesentlich
zur mechanischen Festigkeit von Lignocellulose bei. Hydrophobe und antioxidative [35]
Eigenschaften von Lignin fuhren zu einer hohen Widerstandsfahigkeit von Lignocellulose
gegenuber einem biochemischen Abbau. Lignin besteht aus drei verschiedenen
Phenylpropangrundeinheiten, die aus den Monolignol-Precursern P-Coumaryl-Alkohol,
Coniferyl-Alkohol und Sinapyl-Alkohol gebildet werden (s. Abbildung 2-4). |hr jeweiliger

Anteil ist vor allem abhangig von der Spezies.

OH OH OH
= = =
MeO OMe OMe
OH OH OH
Struktur Sinapylalkohol Coniferylalkohol P-Coumarylalkohol
Precurser fir Syringyl-Lignin Guaiacyl-Lignin Hydroxyphenyl-Lignin

Abb. 2-4:  Struktur der Phenylpropangrundeinheiten aus denen Lignin gebildet wird [36].

Wahrend Nadelholzlignin fast ausschliel3lich aus Guaiacyl-Einheiten besteht, enthalt
Laubholz zusatzlich einen bedeutenden Anteil an Syringyl-Lignin. Halmgutartige
Lignocellulose enthalt aul3erdem signifikante Mengen Hydroxyphenyl-Lignin [20]. Es wird
angenommen, dass die Monolignol-Precurser durch eine enzyminitiierte Dehydro-
genation der phenolischen OH-Gruppen Radikale ausbilden, die dann in zufalliger
Anordnung polymerisieren [37, 38]. Dabei entstehen verschiedene Bindungstypen, deren
Anteil unter anderem abhangig von der Spezies variiert (Tab. 2-4). Guaiacyl-Lignin wird
bei Aufschlussprozessen im Vergleich zu Syringyl-Lignin als stabiler betrachtet, da die
C5-Position fur Quervernetzungen bereitsteht. Diese ist bei Syringyl-Lignin sterisch
blockiert [9]. Dies auldert sich in einer besseren Eignung von Laubholz fir den
Organosolvaufschluss als Nadelholz [14, 15]. Folglich ware Hydroxyphenyl-Lignin am
stabilsten, weil es Uber die meisten Quervernetzungs-mdglichkeiten verfugt. In der
Literatur wird jedoch ein positives Aufschlussverhalten halmgutartiger Rohstoffe
beschrieben [39, 40].

11
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Etherbindungen, vor allem B-O-4-Bindungen, stellen den Hauptanteil der Lignin-

bindungen dar. Lediglich im Nadelholz ist ihr Anteil etwas geringer. Dieses enthalt

dagegen einen groleren Anteil von C-C-Bindungen, die resistenter gegen einen

chemischen Abbau sind [9]. Moderne 2D-NMR-Verfahren trugen malfgeblich zur

Strukturaufklarung von Lignin bei [41-44]. So wurden unter anderen Spirodienon-

Verbindungen identifziert [45]. Die Ligninstruktur ist jedoch weiterhin Gegenstand der

Forschung.

Tab. 2-4:  Anteile der Hauptligninbindungstypen verschiedener Rohstoffe.

Bind- Beispiel Dimerstruktur Buche Eukalyp-  Fichte Weizen- Miscan-
ungs- (Fagus tus (E. (Picea stroh thus (M. x
typ sylvatica) globulus) abies) (Triticum  giganteus)
[46] [47] [42] L) [49]
[48]
O
B-0-4 Anlglycerol- 1 827%  45% 77 % 93 %
B-Arylether @ ’
g" 65 %*
|
a-0-4  Fhenylpropan- O_@c n.n. 16 % n.n. n.n.
a—-Arylether
[+]
[+
g5 Cnenyl - 6% 34% 9% 11% 3%
coumaran
o
. [ i
Biphenyl und L & 24 — 27
5-5 Dibenzo- 2,3 % n.n. o 3% n.n.
dioxocin O O ¢
o (=]
[
. ¢
. [
4-0.5 Diarylether- : 1,5% n.n. n.n. 2% n.n.
Phenylpropan
o
o
c
1,2-Diaryl- i"@°
B -1 propan + 15 % 3,3% n.n. 3% <0,5%
Spirodienone
o
i1
B-B- booe
B-B Strukturen + 7,5 % 10,6 % 6 % 4% 4%
Resinol
o [+]

*Angabe als Summe der a- und (3-O-4-Bindungen
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Lignin bildet kovalente Bindungen und Quervernetzungen zu den Kohlenhydrat-
bestandteilen im Lignocellulosekomplex aus [2, 50]. Diese Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexe (LCC) erschweren die Separation der einzelnen Bestandteile. Abhangig von
der Spezies und angewendeten Fraktionierungsmethode weist Lignin verschiedene
funktionelle Gruppen auf, die seine Eigenschaften und Reaktivitdt maligeblich

beeinflussen.

Das Molekulargewicht von nativem Lignin kann nur nach Separation von den anderen
Lignocellulose-Bestandteilen bestimmt werden. Dazu werden meist mechanische
Verfahren in Verbindung mit einer Extraktion angewendet. Das Molekulargewicht dieses
Milled Wood Lignins (MWL) ist abhangig vom Separationsverfahren und der GPC-
Methode. Dabei fallt auf, dass Fichtenlignin ein vergleichsweise hohes Molekulargewicht
aufweist. Auch fur Miscanthuslignin wurde ein im Vergleich zu den Laubholzern héherer
Wert bestimmt.

Tabelle 2-5 zeigt ausgewahlte Literaturwerte der betrachteten Rohstoffe. Dabei fallt auf,
dass Fichtenlignin ein vergleichsweise hohes Molekulargewicht aufweist. Auch fur
Miscanthuslignin wurde ein im Vergleich zu den Laubhdlzern hdéherer Wert bestimmt. Fur
das Molekulargewicht von nativem Weizenstrohlignin konnte keine Literaturquelle

identifiziert werden.

Tab. 2-5: Molekulargewicht von Lignin (MWL) der verschiedenen Rohstoffe.

Spezies M. M, PD Quelle
Buche (Fagus sylvatica) 5510 3690 1,49 [51]
Eukalyptus (E. globulus) 6700 2600 2,6 [37]
Fichte (Picea abies) 23500 6400 3,7 [62]
Miscanthus (M. x giganteus) 13700 8300 1,65 [18, 52]

2.1.2.4 Anatomischer Aufbau

Neben der chemischen Zusammensetzung und der Nanostruktur beeinflusst der
anatomische Aufbau die physikalischen Eigenschaften von Lignocellulose und ihr
Aufschlussverhalten. So werden vor allem Transportmechanismen der Aufschluss-
chemikalien und die physikalische Zuganglichkeit des Rohstoffes beeinflusst.

Holz besteht aus einem System von axial und radial angeordneten Zellen in

verschiedenen Schichten und enthalt Poren und Kapillaren. Sie gewahrleisten die

13
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Versorgung mit Wasser und Nahrstoffen. Bei Nadelholz stellen Tracheiden den
Hauptanteil der Zellen dar, die axial in Reihen ausgerichtet sind. Bei der gemeinen Fichte
weisen diese Zellen eine Lange von durchschnittlich 3,4 mm auf. Laubholz ist komplexer
aufgebaut, da es neben kurzeren Fasern noch Gefalde und eine grof3ere Anzahl kirzerer
Parenchym-Zellen enthalt. Deshalb wird es im Gegensatz zu Nadelholz auch als pordses
Holz bezeichnet. Die durchschnittliche Faserlange von Buchenholz betragt 1,2 mm.
Eukalyptus zeichnet sich durch sehr homogene, kurze Fasern aus und stellt daher die

wichtigste Quelle fur Zellstoff bei Kurzfaseranwendungen dar [3].

Stroh und Miscanthus weisen als monokotyloide Pflanzen kein sekundares Dicken-
wachstum in Form eines Kambiums auf. Leitbindel zum Stofftransport sind Gber den
gesamten Querschnitt des Sprosses verteilt. Statt der Rinde beim Holz, verfugen sie tber
eine unporose aullere Epidermis, die den Zugang von Aufschlusschemikalien
erschweren kann. Das Mark im Inneren kann luftgefullte Hohlraume enthalten, was zu
einer geringen Rohdichte fuhrt. Diese kann unter Umstanden so gering sein, dass es zu

einem Aufschwimmen des Materials in der Aufschlusslésung kommt.

Die Reindichte von Lignocellulose ohne Poren- und Gefallvolumen kann in einer
Naherung fur Lignocellulose aus der Reindichte von Lignin und Kohlenhydraten mit 1.530
kg/m® bestimmt werden [53]. Die Roh- und Schittdichte hangt dagegen von der
Partikelgréfle und Pordsitat des Rohstoffes ab (s. Tab. 2-6). Buche verflgt Uber die
hochste Rohdichte der eingesetzten Rohstoffe, vor allem aufgrund dickerer Zellwande.
Der Einsatz dieses Rohstoffes ermdglicht damit die beste Reaktorauslastung. Die
Schuttdichte der halmgutartigen Rohstoffe ist um ein Vielfaches geringer und in hohem
Malde abhangig von Pressvorgangen bei der Rohstoffaufarbeitung.

Tab. 2-6: Dichte und Porositiat verschiedener Rohstoffe (*Werte aus der jeweiligen Quelle
umgerechnet auf Trockensubstanz).

Spezies Rohdichte Porenvolumen  Schiittdichte Hackschnitzel
[kg/L atro] [L/kg] bzw. Hachsel
[kg/m?® atro]
Buche (Fagus sylvatica) 0,68 [22] 0,82 [22] 280 [24]
Eukalyptus (E. globulus) 0,52 [54] k.A. k.A.
Fichte (Picea abies) 0,43 [22] 1,67 [22] 177 [24]
Miscanthus (M. x giganteus)  k.A. k.A. 94 [24]
Weizenstroh (Triticum L.) k.A. k.A. 42 — 167" [55]
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Das Porenvolumen ist in der lebenden Lignocellulose in der Regel mit Wasser geflit.
Dieses ist teilweise chemisch mittels Wasserstoffbriickenbindungen an die Bestandteile
gebunden. Der Wassergehalt beeinflusst die mechanischen Eigenschaften und die
Effizienz der Impragnierung bei chemischen Aufschlussverfahren. Fur Aufschluss-
verfahren ist es in der Regel winschenswert, moglichst frische Biomasse zu

fraktionieren.

2.1.3 Verfahren zur Fraktionierung von Lignocellulose

Um die individuellen Eigenschaften der Komponenten im Lignocellulose-Biopolymer-
verbund bestmdglich nutzen zu kdnnen, sind Fraktionierungsverfahren erforderlich. Sie
kénnen in physikalische, chemische, physikalisch-chemische und biologische Verfahren
unterteilt werden oder eine Kombination der einzelnen Verfahren darstellen. Abbil-
dung 2-5 zeigt eine Ubersicht Uber wichtige Aufschlussverfahren sortiert nach ihrem
Grundprinzip. Die Funktionsprinzipien der Verfahren sowie deren Vor- und Nachteile sind
in der Literatur ausfuhrlich beschrieben [2, 27, 56-60].

Die Verfahren unterscheiden sich malRgeblich in Energieeintrag und Effizienz. Wahrend
der Energieaufwand fur mechanische Verfahren enorm ist, sind enzymatische Verfahren
durch eine lange Prozessdauer gekennzeichnet. Die Fraktionierung ist in beiden Fallen
unvollstandig. Nur der Einsatz chemischer Verfahren ermoglicht die Separation der

einzelnen Fraktionen in hoher Reinheit.

Chemische Aufschlussverfahren der Zellstoffindustrie, mit dem Ziel eine Cellulosefraktion
mit hoher Festigkeit zu erzeugen, sind langjahrig etabliert und haben daher einen
Entwicklungsvorsprung. Das Kraft- und das Sulfitverfahren sind dabei fuhrend.
Zunehmend werden Anstrengungen unternommen, die Nebenstoffstrome aus den
Verfahren zu nutzen. Lignosulfonate, die beim Sulfitverfahren entstehen, werden zum
Beispiel seit langem als Dispergiermittel in Beton eingesetzt und kénnen als Rohstoff fir
die Herstellung chemischer Substanzen dienen [61]. Beim Kraft-Verfahren wird Lignin
strukturell so verandert, dass eine hochwertige stoffliche Nutzung erschwert wird.
Aufgrund der unerwiinschten Peeling-Reaktion werden auch Kohlenhydrate abgebaut.
Das Lignin weist einen hohen Kondensationsgrad und Schwefelgehalt auf. Zudem ist die
Chemikalienrickgewinnung des Verfahrens an die Verbrennung der ligninhaltigen
Ablaugen geknupft. Es gibt jedoch Ansatze, die Lignin-Fraktion teilweise zu separieren
und zu nutzen [62]. Das LignoBoost-Verfahren wurde in den kommerziellen Malstab
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umgesetzt [63]. Dennoch ist die hohe Schwefelbelastung des Lignins beider Verfahren
problematisch. Hinzu kommen Umweltbedenken beim Einsatz und ein enormer Aufwand

bei der Rickgewinnung der eingesetzten Chemikalien.

Aufschlussverfahren fir Lignocellulose

Physikalische Phy5|k§I|sch- Chemische Biologische
chemische
Verfahren Verfahren Verfahren
Verfahren
= Mechanische = Hydrothermal- Konventionelle = Enzymatischer
Zerkleinerung Prozess (Aquasolv) Zelistoffverfahren Abbau
= Ultraschall = Steam-Explosion = Kraft-Verfahren
=  Ammoniak- = Sulfit-Verfahren
Explosion (AFEX) .
- Supercritical CO, Altemative Verfahren
Explosion = Konzentrierte Sauren
= Verdiinnte Sauren
= Alkalische Verfahren
= Organosolv

- Alkohole (Ethanol, Methanol)
- organische Sauren
{Ameisensaure, Essigsaure})
- Aceton
- Polyole
- Phenole und Cresole
= lonische Fliissigkeiten
= Oxidative Verfahren {Ozonolyse,
Wet Oxddation, Hy0,)

Abb. 2-5: Ubersicht iiber Aufschlussverfahren fiir Lignocellulose (abgeleitet aus [56]).

Der Fokus der in den letzten Jahrzehnten entwickelten umweltschonenden Bioraffinerie-
verfahren liegt dagegen auf einer vollstandigen Nutzung nachwachsender Rohstoffe, um
daraus stoffliche Zwischen- und Endprodukte mit hoher Wertschépfung zu gewinnen,
welche Produkte aus fossilen Rohstoffen ersetzten kdnnen. In dieser Arbeit wird der
Organosolvprozesses mit Ethanol als Loésungsmittel betrachtet. Bei erhdhter Temperatur
werden dabei Lignin und Hemicellulose aus dem Lignocelluloseverbund extrahiert. Das
Verfahren zeichnet sich vor allem durch eine einfache Rickgewinnung der Aufschluss-
chemikalien und die Bereitstellung einer hochreinen Organosolvligninfraktion aus. Sie ist
im Vergleich zu konventionellen Zellstoffprozessen schwefelfrei und weist ein relativ
geringes Molekulargewicht bei einer geringen chemischen Veranderung und Konden-

sation auf [18, 64]. Das Verfahrensprinzip wurde in den 1930er Jahren von Kleinert et al.
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erstmals untersucht und beschrieben [65]. Erste Kommerzialisierungs-bestrebungen von
Organosolvverfahren begannen in den 1980er Jahren mit dem ALCELL-Prozess [66, 67].
Tabelle 2-7 zeigt eine Ubersicht tber wichtige kommerzielle oder teilkommerzielle
Anlagen. In Deutschland wurden das Organocell- und das ASAM-Verfahren grol3-
technisch umgesetzt [68]. Alle diese Vorhaben bewiesen die technische Machbarkeit des
Organosolvprozesses. Die ALCELL-Anlage wurde jedoch aufgrund der wirtschaftlichen
Lage des Betreibers 1997 geschlossen. Die Machbarkeit einer vollstandigen
Ethanolrickgewinnung aus dem Prozess konnte nicht demonstriert werden [69]. Beim
ASAM- und Organocellverfahren erwiesen sich unter anderen die Kombination mit
traditionellen  Aufschlusschemikalien und die damit verbundene aufwendige
Chemikalienrickgewinnung als nachteilig. Auch der Betrieb dieser Anlage wurde

eingestellt.

Tab.2-7: Ubersicht iiber groBtechnische Implementierungen verschiedener Organosolv-

verfahren.
Prozess Rohstoff Losemittel/Chemikalien MaRstab Quelle
ALCELL Nadelholz Ethanol 15 t/d Batchreaktor, [67]
Newcastle, Kanada, 1989
Organocell  Fichte, Kiefer Methanol, Natriumhydroxid, 450 t/d [70]
Anthraquinone Kelheim, Deutschland,1992
ASAM Fichte Natriumhydroxid, Sulfit, 51t/d, 10 m3, [71]
Methanol, Anthraquinon Baienfurt, Deutschland, 1990
(Katalysator)
MILOX Birke Ameisensaure, Ca. 1 t/d, [72]
Wasserstoffperoxid Finnland, 1991
Cimv Weizen- und Ameisensaure, Essigsaure, 100 kg/h, [73]
Maisstroh, Salzsaure Pomacle, Frankreich, 2006
Zuckerrohr-
bagasse

Vor allem hohe Investitionskosten, die sich aus dem hohen Prozessdruck und dem
aufwendigem Explosionsschutz ergeben, sind ein Hemmnis bei der grof3technischen
Umsetzung von Organsolvverfahren. Eine wirtschaftliche Prozessfuhrung ist erst bei
einer sehr groRen Anlagendimension moglich. AuRerdem ist der Markt zum Absatz der
Prozessprodukte noch unzulanglich entwickelt und bietet wenig Sicherheit flr Investoren.
Dennoch handelt es sich um vielversprechende Verfahren, die im Hinblick auf
Ressourcenknappheit und umwelttechnische Relevanz in Zukunft eine grol3e Bedeutung

erlangen kénnen.
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2.1.4 Anwendungspotenziale fiir Produkte aus dem Lignocelluloseauf-
schluss

Die Fraktionierung von Lignocellulose in die Hauptbestandteile Cellulose, Hemicellulose
und Lignin erschliel3t neue Anwendungspotenziale fur jede der Fraktionen. Abbildung 2-6
zeigt eine Ubersicht méglicher Anwendungsgebiete, die anschlieBend erlautert werden.
Viele der Anwendungsbeispiele befinden sich noch in der Entwicklung. Um diese zu
ermoglichen, ist es entscheidend, dass Anwendern Produktmuster in reprasentativer
Qualitat und ausreichender Quantitdt zur Verfugung gestellt werden. Dazu kdnnen
Pilotprozesse genutzt werden. Sie stellen die Vorrausetzung dafur, dass der Absatzmarkt
fur die Produkte entwickelt wird und Abnahmegarantien fur eine grofdtechnische

Umsetzung sichergestellt werden konnen.

Ligninbasierte Produkte

Bei Lignin handelt es sich um die einzige im grofl3technischen Malstab verfugbare
nachwachsende Quelle fur aromatische Grundstoffe. Damit ist es ein potenzieller
Ausgangsstoff fur die Synthese von hochwertigen Aromastoffen wie Vanillin oder
Dihydroeugenol, die allerdings ein relativ geringes Marktvolumen aufweisen [6, 74]. Ein
mengenmalig hdheres Anwendungspotenzial stellen dagegen Polymere dar, die als
Materialien in der Bau-, Automobil- und Verpackungsindustrie zum Einsatz kommen.
Aufgrund seiner thermoplastischen Eigenschaften eignet sich Lignin fur die Entwicklung
von biobasierten Werkstoffen und Kompositen. Ein Beispiel ist das spritzgielRbare
Arboform® [75]. Es gibt auch Bestrebungen, etablierte Polymere flir Schaume, Harze [76]
und Klebstoffe, wie Phenol-Formaldehyd [77, 78], Polyurethan [79] oder polymere
Polyole teilweise oder vollstandig auf Ligninbasis herzustellen. Weiterhin kdnnen
gesundheitsschadliche Grundstoffe der Polymerindustrie, wie Bisphenol A, durch
Ligninprodukte ersetzt werden. Auch die Herstellung von Carbonfasern fur Leichtbau-
anwendungen wird auf Ligninbasis entwickelt. Weitere Forschungs- und Anwendungs-
bestreben zielen darauf ab, die speziellen antioxidativen und antimikrobiellen
Eigenschaften von Lignin zu nutzen. Dies kann im Bereich von Nahrungsmittel-
erganzungsmitteln, Pflanzenschutzmitteln oder Stabilisatoren fir Dingemittel erfolgen.
Auch biologisch abbaubare Nanopartikel stellen ein interessantes Anwendungsfeld dar.
In letztgenannten Bereichen ist Lignin aufgrund seiner Eigenschaften fossilen

Grundstoffen Uberlegen. Minderwertigere Lignine aus konventionellen Aufschluss-
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prozessen eignen sich vor allem als Dispergierungsmittel in Bitumen mit hohem

Marktvolumen aber geringer Wertschopfung [6].

Lignocellulose

Lignin Cellulose Hemicellulose
Aromastoffe = Xylit
e Vanillin Chemiezellstoffe = Oligosaccharide
= Dihydroeugenol - Viskoslfhliasem = Fufural und
- = Lyocellfasem Furanderivate
I.\flaLe;n;:en[Polymere . Modalfasern Monomere
«  Klebstoffe Komposite Zucker
= Lacke
= thermoplastische Komposite Fermentation/
Filme chemische Konversion zu
Fasem Plattformchemikalien
= Carbonfasem = Ethanol
Diingemittel Stabilisator = Milchsaure
Pharmazeutische Anwendungen = Bemsteinsaure
Dispergierungsmittel = [ltaconsaure
= Bitumenzusatz = Lawvulinsaure
= Acrylsaure
= Isobuten
= Methan

= [Mono-JEthylenglykol

Abb. 2-6: Ubersicht iiber potenzieller Anwendungen der Produkte einer Lignocellulose-Bioraffi-
nerie (abgeleitet aus [1, 6, 80, 81]).

Die potenziellen Ligninanwendungen unterscheiden sich stark in der Wertschépfung,
dem vorhandenen Marktpotenzial und der bendtigten Ligninqualitdt. Diese variiert in
Abhangigkeit vom verwendeten Aufschlussverfahren, den Prozessbedingungen sowie
dem Rohstoff. Lignin aus dem Organosolvprozess zeichnet sich durch eine hohe Reinheit
aus. Hochwertiges Lignin sollte bevorzugt in Anwendungsfeldern eingesetzt werden, in

denen seine Funktionalitat genutzt wird.

Cellulosebasierte Produkte
Trotz eines leichten Riickganges der Nachfrage nach Printpapier steigt die Nachfrage

nach Zellstoffprodukten weltweit an. In Europa stieg die Produktion von Papier,

Kartonagen und Tissuepapier zwischen 1991 und 2017 von 65 auf 92 Millionen Tonnen
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pro Jahr [82]. Zudem wachst die Nachfrage nach holzbasierten Chemiefaserstoffen, wie
Viskose-, Lyocell- und Acetatfasern flir den Einsatz im Textil-, Pharma- und
Kosmetikbereich. 2011 wurden 407 Tausend Tonnen Chemiezellstoff nach Deutschland
importiert [83]. In diesem Segment liegt demnach ein hohes Potenzial fur eine
hochwertige Nutzung der Cellulosefraktion aus dem Organosolvprozess. Wie Lignin
kénnen auch Cellulosefasern zur Herstellung von Biokompositen als Konstruktions- und
Produktwerkstoffe verwendet werden. Auch die Erzeugung biologisch abbaubarer

Mikropartikel ist moglich [6].

Kohlenhydratbasierte Produkte

Die Kohlenhydrat-Produktstrome einer Lignocellulose-Bioraffinerie beinhalten zum einen
die Losung der Hemicellulose, die hauptsachlich aus C5-Zuckern in mono- und
oligomerer Form bestehen. Zum anderen kdonnen Cellulosefasern mittels enzymatischer
Hydrolyse zu monomeren Kohlenhydraten abgebaut werden. Die Losung enthalt dann

vorwiegend Glucose.

Beide Losungen eignen sich als Ausgangsstoffe flr die fermentative Umsetzung zu
wertvollen Plattformchemikalien und Treibstoffen. Ethanol stellt dabei ein Produkt mit
potenziell hohem Marktvolumen, jedoch vergleichsweise geringer Wertschopfung dar. In
Deutschland lag die Produktionsrate von technischem Bioethanol in den letzten Jahren
relativ konstant bei 70 - 80.000 Tonnen pro Jahr, wovon ca. 30 % aus Zuckern hergestellt
wurden [83]. Auch Milchsaure weist ein hohes Marktvolumen auf, dessen Steigerung von
800 kt in 2014 auf 3.700 kt bis 2020 prognostiziert wird. Bisher wird der grofite Anteil
davon in Asien produziert. Es wird jedoch eine wesentliche Erhohung der Produktions-
kapazitat zur fermentativen Milchsaureproduktion in Europa angestrebt [6]. Milchsaure
dient als Ausgangsstoff fur die die Herstellung von Polymilchsaure (PLA), deren
Nachfrage als biobasiertes Polymer potenziell in den nachsten Jahren steigen wird. Die
Polymerisation ist bereits groftechnisch etabliert und technologisch ausgereift [6].
Weitere vielversprechende Fermentationsprodukte sind Bernsteinsaure, Itaconsaure,
Lavulinsaure und Acrylsaure, die zur Herstellung weiterer biobasierter Wertstoffe genutzt
werden konnen [84]. Als Beispiel sei Gamma-Valerolacton genannt, welches als
Plattformchemikalie, Treibstoff und Losungsmittel eingesetzt werden kann [85, 86]. Auch
die fermentative Herstellung von Isobuten und Umesterung zu Isooktan ist mdglich [6,
87]. Der anaerobe Abbau zu Methan in Biogasprozessen ermdglicht vor allem eine

energetische Nutzung mit geringer Wertschdpfung [88].
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Die Abtrennung und Aufreinigung von Xylo-Oligosacchariden der Hemicellulosefraktion
fur den Lebensmittel- oder pharmazeutischen Bereich setzt aufwendige Zulassungs-
verfahren und Qualitatssicherungsprufungen des Herstellungsprozesses voraus. Aus
C5-Zuckern konnen Furanderivate, wie Furfural, hergestellt werden. Dies gelingt jedoch
im Moment nur mit verhaltnismafig geringer Selektivitat. Die Separation von Neben- und
Abbauprodukten wie Essigsaure, Furfural und 5-HMF in hoher Reinheit kann die
Wertschopfung des Gesamtverfahrens erhohen. Viele Anwendungen der Hemicellulose-
fraktion setzen zunachst einen Schritt zur Spaltung der oligomeren Bestandteile zu
Monomeren voraus. Dies kann auf enzymatischem oder thermochemischem Weg
erfolgen. Eine Fermentation der Losung setzt in der Regel einen Schritt der Aufreinigung

zur Entfernung der Inhibitoren voraus [88].

2.2 Das Organosolv-Verfahren und seine Einflussfaktoren

In diesem Kapitel werden die Grundlagen des Organosolvprozesses erlautert. Der Fokus
liegt dabei auf der Prozessfuhrung mit Ethanol als Losungsmittel in einem sauren Milieu.
FUr weitere zusammenfassende Informationen sei auf die Fachliteratur sowie Review-
Artikel verwiesen [2, 60, 89, 90].

2.2.1 Mechanismus des Ethanol-Wasser-Organosolvaufschlusses

Um ein besseres Verstandnis des Organosolvprozesses und seiner Prozesskinetik zu
erlangen, ist es notwendig, die Mechanismen der in dem System auftretenden
Hauptreaktionen zu identifizieren. Diese fuhren dazu, dass die Biopolymere Lignin und
Hemicellulose zu niedermolekulareren Bestandteilen abgebaut werden, die im
eingesetzten Losemittel-Wassergemisch 16slich sind. Der Fraktionierungsprozess kann

als Solvolyse bezeichnet werden [30].

2.2.1.1 Reaktionen des Lignins

Wie in Kapitel 2.1.2.3 dargestellt, stellen Ether-Bindungen (-O-4- und a-O-4-Bindungen)
den grofdten Anteil der Bindungen im Lignin dar. Die homolytische Spaltung dieser
Etherbindungen wird als dominierende Reaktion des Lignins wahrend des Organosolv-

aufschlusses betrachtet [14, 21, 91]. Sie wird durch den Einfluss von Sauren katalysiert.

Lundquist beschrieb den Mechanismus der Spaltung von p-O-4-Bindungen als
monomolekulare nukleophile Substitution erster Ordnung (SN1-Mechanismus) [20, 91].

Dabei tritt ein para-Chinonmethid als Intermediat auf, das homolytisch gespalten wird [14,
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92]. Es kann zur Reaktion von Nukleophilen (z.b. OH") mit Elektronen-defizenten Zentren
des Ligninmolekuls kommen [22]. Zhang stellt moOgliche Reaktionsmechanismen in
Abbildung 2-7 dar.

OCOR

_OCOR __OCOR
&=, - B Ne o
R oderEtOH
| P R, =H oder Et

L'Q”'" Kondensatlon
ROCO .
_OCOR _-OCOR _-OH o,
@D, R > oA
+ H* =
e H Ny, H N |
| H,0 ‘ H20 | e
T P i
0
0 0 0 __

R, = OH, OEt oder Ar
R = CH, oder CH=CH-Ar(OH)

Abb. 2-7: Mechnismen der Spaltung von a-0O-4- (oben) und B-O-4-Ligninbindungen (unten)
wahrend des Ethanol-Wasser-Aufschlusses (nach [2]).

Auf Basis der Arbeit mit Modellsubstanzen fand Sarkanen mit 79,5 kd/mol fir die

Spaltung von a-O-4-Bindungen eine geringere Aktivierungsenergie als fur die Spaltung

von [B-O-4-Bindungen (150,6 kJ/mol) [93]. Daher wurde die Spaltung von a-O-4-

Bindungen als vorherrschender Mechanismus betrachtet [15]. Diese These wurde spater

von verschiedenen Autoren widerlegt, die eine direkte Abhangigkeit der Delignifizierung
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von dem Gehalt an B-O-4-Bindungen beobachteten [94, 95]. Die Aussagen der
Ergebnisse mit Modellsubstanzen sind kritisch zu betrachten, da die steriochemische
Einbindung der Komponenten nicht bericksichtigt werden kann. Neben dem Bindungstyp
hat auch seine chemische Einbindung in die Zellwandstruktur einen Einfluss auf die

Reaktivitat der einzelnen Bindungen [96].

El Hage identifizierte die Spaltung von p-O-4-Bindungen und Ester-Bindungen zu Acetyl-
und Coumaryl-Ruckstanden als Hauptmechanismus beim Ethanol-Organosolv-
aufschluss von Miscanthus. Dies wurde anhand einer strukturellen Untersuchung des
Lignins mittels NMR, FTIR und GPC festgestellt [18].

Bei der Spaltung der Etherbindungen im Lignin entstehen freie phenolische OH-Gruppen.
Diese tragen maldgeblich zur Reaktivitat des Lignins bei, die fur eine anschliefende
chemische Modifizierung wichtig ist, die fur verschiedene Anwendungen Voraussetzung

ist. Die aliphatischen Anteile sind dagegen weniger reaktiv [22].

Spaltungen der stabilen C-C-Bindungen (B-B, B-1, B-5) wahrend des Aufschluss-
prozesses wurden nicht beobachtet. Parallel zu den Spaltungsreaktionen treten auch
Kondensationsreaktionen auf, bei denen sich neue stabile C-C-Bindungen bilden [22].
Dabei kommt es zu Reaktionen zwischen den Ligninbruchsticken sowie mit den
Produkten des Kohlenhydratabbaus. Laut Li reagieren die bei der homolytischen
Spaltung des Intermediates Chinonmethid entstehenden Radikale zufallig, z.B. mit den
freien phenolischen OH-Gruppen oder Kohlenhydratbestandteilen. Es finden Additions-

reaktionen sowie Radikalaustausch-reaktionen statt [92].

In einem Medium aus Alkohol kann es zu Reaktionen kommen, bei denen Alkoxylgruppen
in die Ligninstruktur eingebaut werden [36]. Die Untersuchung dieses in der Literatur
bislang wenig beschriebenen Phanomens soll unter anderem Gegenstand dieser Arbeit
sein. In Abb. 2-7 wird die alpha-Ethoxylierung elektronendefizitarer Ligninzentren

dargestellt.

2.2.1.2 Reaktionen der Kohlenhydrate

Die als Polymer vorliegenden Kohlenhydrate in der Lignocellulose werden wahrend des
sauren Organosolvaufschlusses durch Hydrolyseprozesse zu geringeren Kettenlangen
gespalten. Aufgrund des in Kapitel 2.1.2.1 beschriebenen Aufbaus ist Cellulose dabei im

Vergleich zu Hemicellulose deutlich bestandiger.
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Der Abbau der Hemicellulose erfolgt hauptsachlich durch die saurekatalysierte
hydrolytische Spaltung von glycosidischen Bindungen, zu wasserldslichen Oligomeren
und weiter zu den jeweiligen Monosacchariden. Diese kdnnen unter Abspaltung von
Wasser weiter zu Furanderivaten und deren Folgeprodukten abgebaut werden. Die
Abbaureaktionen werden von Sixta in Abbildung 2-8 dargestellt. Im Fall der Pentosen
kommt es vor allem zur Bildung von Furfural. Hexosen werden zu 5-HMF umgesetzt,
welches als Intermediat zur Entstehung von Lavulinsaure und Ameisensaure fungiert. Die
Abbau- und Zwischenprodukte konnen mit Ligninfragmenten zu huminartigen Strukturen
kondensieren. Es bilden sich Kondensationsprodukte, die sich analytisch von Lignin in
der Regel nicht unterscheiden lassen. Sie werden daher auch als Pseudolignin
bezeichnet [97].

0 He
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Abb. 2-8: Schema des Abbaus von Pentosen und Hexosen und der Kondensation mit Lignin-
bruchstiicken unter sauren Bedingungen [22].

Unter harschen Bedingungen kann auch Cellulose abgebaut werden, was sich in einem

sinkendem Polymerisationsgrad (DP) aufRert. Der Abbau ist in der Zellstoffindustrie

unerwinscht, kann aber Vorteile fur die Effektivitat einer anschlielienden enzymatischen

Hydrolyse haben. Es ist jedoch zu beachten, dass die Glucanausbeute des Gesamt-

prozesses reduziert werden kann [67, 90].
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Auch bei den Kohlenhydraten kann es zu Reaktionen mit dem eingesetzten Losemittel
kommen. Kurzlich wurde die Bildung von Ethyl-Xylosiden beim Einsatz von Ethanol als
Losemittel beschrieben [2, 98, 99]. Das Reaktionsschema, das von Bouxin

vorgeschlagen wird, ist in Abbildung 2-9 dargestellt.

OHK OH
]
0 OH k 0
0—( D W
;f i Arabinofuranose
+H,0 Pentofuranose
—_— - E—
O_<O Hydrolyse 0 Mutaraotation 0
O
OH OH
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’/l\r KQ(' Glykosylierung | + EtOH
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Arabinoxyan 0 OH
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+ EtOH D—D 0" ™ eH
3

Transglykosylierung

Ethylarabinofuranaosid Ethylpentopyranosid
3
0~ ™“CH, i)f—oﬁ
Ethylxod opyranosid

Ethylpentofuranosid

Abb. 2-9: Reaktionsschema der Bildung von Ethyixylosiden aus Xylan [98].

2.2.2 Einflussparameter auf den Lignocelluloseaufschluss mittels Or-
ganosolvverfahren

Das Organosolvverfahren zum Aufschluss von Biomasse wird durch verschiedene
Prozessparameter beeinflusst. Dazu zahlen die Art und Konzentration des eingesetzten
Losemittels, die Temperatur und der pH-Wert. Die verschiedenen Effekte werden im

Folgenden erlautert.

2.2.2.1 Einfluss der Aufschlusstemperatur

Die Prozesstemperatur ist ein wichtiger Einflussfaktor auf den Organosolvprozess. Eine
Temperaturerhéhung fiihrt zu einer Beschleunigung der Hydrolyseprozesse der
Kohlenhydrate sowie der Spaltung von Lignin. Beide Prozesse laufen endotherm ab.

Zusatzlich werden Extraktions- und Diffusionsprozesse, die den Transport der Produkte
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beeinflussen, durch hdhere Temperaturen begunstigt. Jedoch werden auch uner-
wunschte Folgereaktionen, wie der Kohlenhydratabbau und Kondensationsreaktionen

durch hohe Reaktionstemperaturen gefordert [11, 100, 101].

Tirtowidjojo zeigte, dass die Geschwindigkeitskonstante der Delignifizierung mit
zunehmender Temperatur im Bereich von 130 — 200 °C steigt [102]. Weitere Autoren
untersuchten den Organosolvprozesses bei verschiedenen Aufschlusstemperaturen, um
den Prozess zu optimieren. In Kapitel 2.2.3.1 (S. 35) wird ein Uberblick (iber ausgewahlte

Versuchsbedingungen gegeben.

Die Modellierung des Einflusses der Prozesstemperatur auf die Geschwindigkeits-
konstante kann bei idealen Systemen Uber die Aktivierungsenergie mittels der Arrhenius-
Gleichung erfolgen (Gleichung 2.1). Bei komplexen Prozessen wird die Aktivierungs-
energie dabei durch den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt definiert. Wenn der
Reaktionsmechanismus oder der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sich im
betrachteten Temperaturbereich andern, ist die Anwendung des Arrhenius-Zusammen-

hangs nur begrenzt moglich [103].

k:A_e_% Gl. 2.1
k.. Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion
A.. Frequenzfaktor
E, ..  Aktivierungsenergie [J/mol]

Allgemeine Gaskonstante [J/(K mol)]

Temperatur [K]

Die Prozesstemperatur bestimmt den Partialdruck des eingesetzten Losemittels. Beim
Einsatz von Ldsemitteln mit hohem Dampfdruck, wie Ethanol, bestimmt dieser
mafgeblich die Investitionskosten fur die Umsetzung des Prozesses im grofdtechnischen
Mafstab. Eine Reduktion der Temperatur ist aulRerdem aufgrund von Energieein-
sparungen bei der Prozessfuhrung anzustreben. Untersuchungen von Aravamuthan et
al. zeigten, dass auch beim Einsatz verschiedener Lésemittel flir den autokatalysierten
Organosolvprozess die Temperatur der Haupteinflussfaktor bleibt [104].

Bei der Ubertragung von Organosolvprozessen auf andere Systeme und MaRstébe

haben Aufheizvorgdange und Haltezeiten der Solltemperatur einen Einfluss. Sie
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erschweren die Vergleichbarkeit. In der traditionellen Zellstoffindustrie wurde ein
Parameter entwickelt, der die Prozessintensitat unter Einbeziehung von Temperatur-
anderungen beschreibt. Der sogenannte H-Faktor ergibt sich aus dem Temperatur- und
Zeitverlauf durch Integration [105]. Die Berechnung erfolgt nach Gleichung 2.3 auf Basis
der Aktivierungsenergie des Prozesses. Ist diese fur einen neuen Prozess unbekannt,
muss zunachst eine Annahme getroffen werden. In der vorliegenden Arbeit wurde flr den
Organosolvprozess ein Literaturwert fur die Solubilisierung von schnell reagierendem

Xylan wahrend der wassrigen Vorhydrolyse von 125,6 kJ/mol zugrunde gelegt [22].

t
. f A (emR ) gy Gl. 2.2
to
Eqa(r 1 1
Heipe =Ht+At-eT'(373K_T) Gl. 2.3
H .. H-Faktor [h]
E, ... Aktivierungsenergie [J/mol]

Allgemeine Gaskonstante J/(kmol K)
Temperatur [K]
t.. Zeit [h]

2.2.2.2 Einfluss der Katalyse

Ein weiterer Parameter zur Beeinflussung der Prozesskinetik des Organosolvauf-
schlusses ist der pH-Wert. Verschiedene Autoren zeigten, dass der Prozess durch den
Einsatz von Sauren homogen katalysiert wird [15, 102, 106]. Dies kann auf das Absenken
der Aktivierungsenergie von hydrolytischen Spaltreaktionen, z.B. von glycosidischen
Bindungen oder Etherbindungen, im sauren Milieu zurtickgefiihrt werden. Dabei werden
die Kohlenhydratsolubilisierung und der Kohlenhydratabbau im Vergleich zur
Delignifizierung starker beeinflusst [107]. Der Zusatz von Saure ermoglicht ein
Herabsetzen der Aufschlusstemperatur und -zeit. Jedoch wird auch das Auftreten
unerwunschter Reaktionen, wie der Kondensation der Produkte, beschleunigt. Die
einzusetzende Saurekonzentration ist daher eine Optimierungsfragestellung.

Auch wenn keine aktive Beeinflussung des pH-Wertes durch die Zugabe einer Saure
erfolgt, wird der Organosolvprozess durch die Freisetzung von organischen Sauren

katalysiert. Das Verhalten wird als Autokatalyse bezeichnet. Vor allem Essigsaure wird
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aus Lignocellulose, z.B. bei der Depolymerisation von Hemicellulosebestandteilen, wie

O-Acetyl-4-O-Methyl-Glucoronxylan oder Glucomannan-Acetat, abgespalten.

Im Allgemeinen ist die Reaktionsgeschwindigkeit saurekatalysierter Reaktionen direkt
proportional zu der Konzentration der Hydroniumionen. Die Untersuchung des Gesamt-
systems des Organosolvprozesses ist jedoch komplexer. Zum einen laufen verschiedene
Reaktionen parallel und konsekutiv ab, welche individuell katalytisch beeinflusst werden.
Zum anderen wird der pH-Wert durch die Freisetzung von Essigsaure und
neutralisierender Komponenten, wie Mineralstoffen und Proteinen, fortwahrend
beeinflusst. Zusatzlich ist die Messung des pH-Wertes unter Prozessbedingungen in der
Regel nicht moglich und es kdnnen Konzentrationsunterschiede der Hydroniumionen
zwischen der Bulkphase des Fluids und der direkt mit dem Feststoff in Kontakt stehenden
Phase bestehen [101].

Der Einsatz von Puffersystemen ermoglicht eine Untersuchung des pH-Wert-Effektes auf
den Organosolvprozess im Labormalistab [108]. Zusatzlich verfolgten Tirtowidjojo und
Macfarlane den Ansatz, den Rohstoff durch Einlegen in Essigsaure so vorzubehandeln,
dass die Neutralisationskapazitat der mineralischen Bestandteile ausgeschopft war.
Daraufhin fand Tirtowidjojo eine nahezu lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten der Delignifizierung von der Konzentration von Schwefelsaure bis zu einem
Wert von 0,02 mol/L. Bei einer weiteren Konzentrationssteigerung war ein Abflachen des
Verlaufes erkennbar, was auf die Kondensationsneigung unter harschen Bedingungen
zuruckgefuhrt wurde [102]. Auch MacFarlane fand beim Einsatz von erhdhten
Saurekonzentrationen Indikatoren fiir eine Kondensation. So wurde ein erhéhter Abbau
von Ligninseitenketten und eine gesteigerte Kohlenstoffzahl in den Wiederholungs-
einheiten beobachtet. Weiterhin wurden Abbauprodukte der Kohlenhydrate detektiert und
eine Reduktion der Faserstoffausbeute beobachtet. Das Lignin neigte zum Ausfallen und
einer Wiederanlagerung am Faserrtickstand [100]. Ein solches Verhalten wurde ebenfalls
fur Nadelholz beschrieben [109]. Verschiedene Level von kritischen Saurekonzen-
trationen wurden verdffentlicht. Kleinert empfahl weniger als 0,002 molare Schwefel-
saure. Aziz beobachtete einen signifikanten Celluloseabbau bei mehr als 0,01 mol/L
Schwefelsaure [13]. Wildshut verwendete 0,03 molare Schwefelsaure zum Aufschluss
von Weizenstroh [110]. Die tatsachlich Hydroniumionenkonzentration ist abhangig von
der Dissoziation in der eingesetzten Aufschlusslésung. Eine Ubertragung der Menge des

Katalysators auf andere Systeme gestaltet sich als anspruchsvoll, da in der Regel die
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Flottenverhaltnisse und damit die Neutralisationskapazitat des Rohstoffes angepasst
werden mussen. Eine Optimierung jedes Systems, vor allem beim Einsatz verschiedener
Rohstoffe, muss erfolgen. Goyal fand eine exponentielle Abnahme der Viskositat der
Cellulose mit zunehmendem Produkt aus Saureaktivitat und Versuchszeit beim Ethanol-

Wasser-Aufschluss eines Laubholzgemisches [111].

Bei der Bildung von Kinetikmodellen kann der Einfluss der Katalysatormenge
berucksichtigt werden. Gilarranz et al. wahlten daflr das Power-Law-Modell (Gleich-
ung 2.4) [11, 101].

k' =ky-a(HH)™ Gl.2.4
k'.. modifizierte Geschwindiigkeitskonstante
kg ... Geschwindiigkeitskonstante

a(H") ... Aktivitdt der Hydroniumionen

m.. Prozessabhangiger Koeffizient

Eine weitere Moglichkeit ist die Einflhrung von sogenannten Severity-Parametern. Auf
Basis der Arrhenius-Beziehung ermdglichen sie die Kombination des Effektes
verschiedener Prozessparameter, wie der Saurekonzentration, Prozesstemperatur und
Zeit, in einem Faktor. Damit kdnnen auch verschiedene Systeme verglichen werden.
Abatzoglou uUbertrug den Ansatz auf den Aufschluss von Lignocellulose (Gleichungen 2.5
und 2.6) [103, 112]. Basierend auf dem H-Faktormodell wird dabei ein Faktor Ro gebildet,
welcher um den Einfluss der Saurekonzentration zu einem Extended Severity Faktor R’

erganzt werden kann.

T—-100
Ry = e(m) " Gl. 2.5
R' =Ry - cy+ Gl. 2.6

Ry ...  Severity-Parameter
R .. Extended Severity-Parameter
cy+ ... Konzentration Hydronium-lonen
T.. Temperatur
t.. Zeit

29



2 Stand der Wissenschaft und Technik

Auch der Einsatz von heterogenen Katalysatoren wurde flr das Organosolvverfahren

untersucht [2, 113]. Die Anwendung ist jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit.

2.2.2.3 Einfluss der Losemittelkonzentration

Die Konzentration des eingesetzten Losemittels beeinflusst den Organosolvprozess.
Schon in den ersten Studien von Kleinert et. al. wurde gezeigt, dass der Einsatz von
Gemischen aus organischen Ldsemitteln und Wasser zu einer effektiveren
Delignifizierung von Lignocellulose fuhrt als der der reinen Komponenten [65]. Der
Einsatz von Wasser fuhrt lediglich zu einer Extraktion von Hemicellulose, wobei der
Ligninanteil im Holz verbleibt. Aufgrund der hoheren Dissoziation von Sauren im
Vergleich zu organischen Losemitteln fordert das aquatische Medium die Hydrolyse von
Hemicellulosebindungen. Diese Charakteristik wird beim Vorhydrolyseprozess genutzt,
der beispielsweise vor dem Kraftprozess durchgefihrt werden kann. Der Einsatz von
reinem Alkohol hingegen fuhrt zu einer geringfugigen Delignifizierung, wahrend nahezu
keine Kohlenhydrate extrahiert werden. Organische Losungsmittel bieten den Vorteil
einer im Vergleich zu Wasser geringeren Viskositadt und niedrigeren Oberflachen-
spannung. Das hat einen positiven Effekt auf Diffusionsprozesse und die Penetration der
Holzfasern. Jedoch fehlen Hydroniumionen flur hydrolytische Spaltprozesse. Damit
werden die Abbaureaktionen des Lignins weniger stark katalysiert und es ist schwerer
zuganglich, da weniger Hemicellulose aus dem Holz gelost wird. Erst der Zusatz

organischer Losungsmittel ermdglicht das Lésen von Lignin [100, 104].

Die Mischung aus einem organischen Losemittel und Wasser kombiniert die Vorteile
beider Komponenten. So kdnnen Lignin und Hemicellulose selektiv aus dem Ligno-
celluloseverbund geldst werden, wahrend die Cellulosefraktion zuriickbleibt. Ein positiver
Nebeneffekt des Einsatzes von Wasser ist eine Reduktion des Dampfdruckes beim
Einsatz leichtfluchtiger Losemittel. Dies verringert die Prozesskosten malgeblich.
AulRerdem zeigte Ni, dass die Loslichkeit von Lignin in Ethanol-Wassermischungen hoher
ist als in reinem Ethanol. Es wurde eine maximale Léslichkeit von ALCELL-Lignin in 70
Ma.-%iger Ethanol-Wasser-Mischung dokumentiert [114]. Eine gute Lo&slichkeit
unterstitzt die Ligninsolvolyse und fuhrt zu einer Reduktion von Kondensations-
reaktionen des Lignins [115]. Schulze beobachtete eine steigende Ligninldslichkeit mit
steigender Temperatur (10 — 70 °C) und steigendem Ethanolgehalt (0 — 40 Ma.-%) [116].
Um die optimale Losemittelkonzentration zu bestimmen, ist eine experimentelle

Optimierung erforderlich. Goyal zeigte im Bereich von 43 bis 63 Ma.-% Ethanol, dass die
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autokatalysierte Delignifizierung aufgrund einer hoheren Hydroniumionen-konzentration
mit sinkenden Ethanolkonzentrationen anstieg [111]. Macfarlane zeigte unter
Verwendung eines Puffersystems, dass unter Eliminierung der Dissoziationsunter-
schiede in einem Konzentrationsbereich von 25 bis 43 Ma.% die Ethanolkonzentration
keinen direkten Effekt auf die Delignifizierungskinetik hat. Die Veranderung des pH-
Wertes wurde damit als wesentlicher Grund fur den Effekt der Losemittelkonzentration
identifiziert [100]. Bei konstanter Saurekonzentration fuhrt eine geringere Ethanol-
konzentration zur Erzeugung kleinerer Ligninbruchstlicke infolge der saurekatalysierten
Spaltung. Hohere Ethanolkonzentration fuhren zum Erhalt héhermolekularer Lignin-

bestandteile und oligomerer Kohlenhydrate [2].

2.2.2.4 Einfluss des eingesetzten Rohstoffes

Seine universelle Eignung zum Aufschluss verschiedener Rohstoffe ist ein wesentlicher
Vorteil des Organosolvprozesses. Jedoch mussen die Prozessparameter in der Regel
individuell angepasst werden und die Produkteigenschaften werden vom Rohstoff
beeinflusst. Eine Ubersicht tber die Prozessbedingungen, die zum Aufschluss von
Laubholz, Nadelholz und halmgutartigen Rohstoffen verwendet wurden, zeigt Tabel-
le 2-8. In der Literatur wird beschrieben, dass Laubholz im Vergleich zu Nadelholz besser
fur den Organosolv-Aufschluss geeignet ist. Als Grund dafur wird von Sarkanen und
McDonough ein groRerer Anteil von Syringyl-Einheiten angeflihrt. Das Lignin enthalt
einen hoheren Anteil leicht spaltbarer Etherbindungen [14, 15]. Fur den Aufschluss von
Nadelholz mussen harschere Bedingungen angewendet werden. Ohne den Zusatz einer
Saure als Katalysator kann nur Laubholz so weit delignifiziert werden, dass eine

akzeptable Faserstoffqualitat erreicht werden kann [13, 115].

2.2.2.5 Einfluss von Reaktortyp und MaBstabsgroB3e
Die Ergebnisse einer Fraktionierung von Lignocellulose mittels Organosolvverfahren sind

wesentlich von dem verwendeten Aufschlusssystem abhangig. Dazu zahlen:

e die Geometrie und GréRRe des Aufschlussreaktors,

e das Prinzip der Durchmischung (geruhrt oder durchstrémt),

e die Partikeldimensionen des Rohstoffes,

e das Verhaltnis von Losemittelmenge zum Rohstoffeinsatz (Flottenverhaltnis),
e der Aufheiz- bzw. Abkihlmodus und

e die Betriebsweise (kontinuierlich oder batchweise).
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Bei der Ubertragung des Prozesses auf einen groferen MaRstab sollten der Einfluss
dieser Parameter, soweit moglich, konstant gehalten werden. Dies kann durch die
Ubertragung und Optimierung vom Labormafstab in einen zur industriellen Umsetzung
physikalisch ahnlichen Pilotmalstab erfolgen. Ausgehend von diesem kann ein Scale-up
mittels Kennzahlen erfolgen. Der Vergleich von Prozessdaten aus verschiedenen
Systemen und Malstaben ist nur mit Einschrankungen maoglich. Daher sind in Kapitel
2.2.4 die verschiedenen Prozesssysteme zur Gewinnung von Kinetikdaten aufgezeigt.
Reaktoren im Labormalfistab sind hauptsachlich als Ruhrreaktoren im Batchbetrieb
ausgefihrt, wahrend industrielle Anlagen als durchstrdomte Reaktorsysteme meist
kontinuierlich arbeiten. Die Nutzung hoher Flottenverhaltnisse und kleiner Partikelgréfien
bis hin zu Holzmehl ermdglicht eine Untersuchung der Prozessmechanismen unter
Minimierung des Einflusses von Stofftransportlimitierungen. Ein durchstromtes Reaktor-
system ermdglicht hingegen eine effektivere Durchmischung bei Produktions-laufen mit

hohem Durchsatz.

Beim Vergleich eines ungerthrten Batchreaktors mit einem Durchflussreaktor wurde von
Tirtowidjojo eine 1,8-fach effektivere Delignifizierung beim Organosolvaufschluss
vorbehandelter Pappel-Hackschnitzel erzielt. Der Ubergang zur Residualphase des
Kinetikmodells erfolgte beim Batchreaktor eher, was auf eine héhere Kondensations-
neigung hindeutet. Dies wurde ebenfalls von Pan und Kleinert beobachtet [107, 117]. Die
eingesetzte Flussrate im durchstromten System beeinflusst den Restligningehalt und die
Qualitat der Faserfraktion maf3geblich [102]. Borrega fand keine wesentlichen Unter-
schiede bei der Hemicelluloseextraktion wahrend der Vorhydrolyse von Birkenholz in
einem durchstromten System im Vergleich zu einem Ruihrreaktor. Jedoch wurde bei dem
Ruhrreaktor ein hdoherer Abbau der Kohlenhydrate beobachtet. Eine Erhdhung der

Flussrate fuhrte zu weniger Kondensationsreaktionen [118].

Das Flottenverhaltnis beeinflusst den Massen- und Warmetransport des Aufschluss-
systems. Bei geringerer Flussigkeitsmenge stellen sich hohere Konzentrationen der
extrahierten Bestandteile ein. Die Triebkraft der Diffusion der Bestandteile in die fluide
Phase ist damit geringer. Daher fuhrt eine Reduktion des Flottenverhaltnisses zu héheren

Restligningehalten des Faserrickstandes [111].

Ein Scale-Up des Ethanol-Wasser-Organosolvprozess von Buchenholz vom 1 L-
Malistab in den 10 L-MafRstab im Rahmen des BMEL-Projektes ,Lignocellulose-
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Bioraffinerie® zeigte eine effektivere Delignifizierung im groReren Malistab bei der
Verwendung eines Umwalzsystems mit hoherer Umwalzrate. Wahrend eine Reduzierung
des Flottenverhaltnisses von 12:1 auf 6:1 noch keinen malfigeblichen Einfluss auf das
Ergebnis zeigte, wurden bei einer weiteren Verringerung auf 3:1 hohere Restligningehalte
des Faserstoffs beobachtet [4]. Offenbar treten dann limitierende Effekte aufgrund einer

héheren Ligninkonzentration in der Lésung auf.

Um den Energiebedarf fur die Vorzerkleinerung des Materials in einem vertretbaren
Rahmen zu halten, sollte der Organosolvprozess grofdtechnisch mit kommerziellen
HackschnitzelgroRen durchgefihrt werden [119]. Bei konventionellen Zellstoffverfahren
werden HackschnitzelgroRen von ca. 20 x 15-25 x 3-5 mm verwendet [22]. Die
PartikelgrofRe beeinflusst die Schuttdichte und den Druckverlust bei durchstromten
Systemen. Beim Vergleich von Experimenten mit zwei verschiedenen Holzpartikelgrof3en
(Gewichtsmittel 8,2 mm und 2,7 mm) fand Macfarlane keinen wesentlichen Einfluss auf
die Delignifizierung. Bei der Untersuchung der Vorhydrolyse von Birke durch Borrega
wurde eine effektivere Delignifizierung dokumentiert, wenn Holzmehl zum Einsatz kam
[118]. Der Wassergehalt des eingesetzten Rohstoffes beeinflusst den Prozess, da die
Morphologie des Holzes beim Trocknen verandert werden kann und sich dabei die

Zuganglichkeit fur die Aufschlusschemikalien verschlechtert [120].

Wahrend im Labormalstab die Aufschlusslésung haufig in Anwesenheit von Ligno-
cellulose aufgeheizt und abgekuhlt wird, erfolgt in grofdtechnischen Anlagen eine
Vorerhitzung der Losung und eine Verdrangungswasche. Die Abkuhlung der Loésung
erfolgt dann getrennt vom Faserrlickstand. Neben der Mdglichkeit einer energetischen
Optimierung vermindert dies Kondensationsreaktionen und ein Reprazipitieren von Lignin

am Faserriickstand.

2.2.2.6 Prozessvarianten

Der Organosolvaufschluss von Lignocellulose kann durch Verfahrenserweiterungen
verbessert werden. Eine Mdglichkeit ist das Einfugen eines Vorhydrolyseschrittes in
einem aquatischen System. Dieser ermoglicht ein vorzeitiges Ausschleusen eines Teils
der Hemicellulose. Das ist vor allem von Vorteil, wenn anschlieBend harschere
Bedingungen angewendet werden [100]. Auch die Ligninfraktion wird wahrend des
Vorhydrolyseschrittes bereits zu kleineren MoleklilgroRen gespalten [121]. Durch die

Vorhydrolyse kénnen die Prozesseffizienz sowie die Hemicelullose- und Ligninausbeute
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erhoht werden [122]. Eine weitere Motivation kann das Verlegen des Hochtemperaturteils
des Prozesses in ein aquatisches System sein. Dies flhrt zu einer Absenkung der
eigentlichen Aufschlusstemperatur sowie des Prozessdruckes und damit enormen

Einsparungen bei den Investitionskosten einer Anlage.

Ein Vorerhitzen und Impragnieren des Hackschnitzelbettes mit Dampf erhoht die Effizienz
des Prozesses [4]. Eine Verbesserung der Ligninausbeute kann auch durch den Zusatz
von Natriumhydroxid in der Prozess- oder Waschlosung erzielt werden [68, 70, 123].
Auch die Verbindung eines Ethanol-Wasser-Oranosolvaufschluss mit dem SO2-Prozess
ist vielversprechend [124, 125]. Nachteile dieser Variationen sind jedoch die Notwendig-
keit der Implementierung einer Rickgewinnung der eingesetzten Chemikalien. Auch die
Verbindung mit einer enzymatischen Behandlung vor dem Prozess kann zu einem

geringeren Aufwand beim Aufschluss der Rohstoffe fuhren [2].

2.2.3 Kinetikmodelle fiir den Lignocelluloseaufschluss nach dem Or-
ganosolvverfahren

Die Kinetik komplexer Prozesse, wie des Organosolvaufschlusses von Lignocellulose,
kann nicht auf der Basis des Reaktionsmechanismus einer einzelnen, homogenen
Reaktion beschrieben werden. Zum einen treten verschiedene elementare Schritte
parallel oder konsekutiv auf, die zum Abbau der Biopolymere in I6sliche Formen flhren.
Zum anderen spielen Stoff- und Warmetransportmechanismen zwischen den Phasen-
grenzen und innerhalb der Phasen eine wichtige Rolle. Diese gewinnen vor allem im
Pilotmaldstab an Bedeutung, da mit gréReren Partikeldimensionen und geringeren
Flottenverhaltnissen gearbeitet wird. Dennoch stellt die Kenntnis einer Globalkinetik des
Prozesses im PilotmalRstab ein entscheidendes Instrument zur Prozessentwick-
lung, -optimierung und -kontrolle dar. Beim Einsatz industriell relevanter Partikelgrof3en
und Flottenverhaltnisse konnen die Daten eine Skalierung auf einen grofdtechnischen
Malistab ermdglichen. Es muss jedoch beachtet werden, dass die Modelle nicht
zwangslaufig Aussagen uber den Reaktionsmechanismus ermoglichen. Dazu sollten
Modelle im Labormalstab mit moglichst kleinen PartikelgréRen in nicht stofftransport-
limitierten Systemen ermittelt werden. Die Kinetik komplexer Prozesse kann auf
empirischer Basis beschrieben werden. Dabei kann die Verwendung statistischer
Versuchsplane den Versuchsaufwand reduzieren. Oftmals zeigt eine Analyse aber auch

eine Globalkinetik, die mit einfachen essenziell phanomenologischen Kinetikmodellen
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beschrieben werden kann [103, 126]. Im Bereich des Aufschlusses von Holz haben sich
diese auch zur Beschreibung der konventionellen Verfahren, wie dem Kraft-Prozess,
bewahrt [127].

2.2.3.1 Kinetikmodelle fiir die Delignifizierung

Verschiedene Autoren beschrieben, dass die Delignifizierung von Lignocellulose einen
Zeitverlauf zeigt, der mit einem Globalkinetikansatz erster Ordnung beschrieben werden
kann [22, 102]. Bei diesem Ansatz verhalt sich die Reaktionsgeschwindigkeit proportional
zum Restligninanteil im Rohstoff (Gleichung 2.7) [128].

kL!j

Lpj — Lso
d[Lg,,]
T, =— T ki i[Lr,] Gl. 2.7
Lg ... Lignin im Rohstoff, bezogen auf die Ausgangsrohstoffmasse

Lgo; - Lignin solubilisiert, bezogen auf die Ausgangsrohstoffmasse

k, ..  Geschwindigkeitskonstante der Delignifizierung
T . Reaktionsgeschwindigkeit der Delignifzierung
t.. Zeit

J o Phase Initial (i), Bulk (b), Resiual (r)

Im Zusammenhang mit traditionellen Zellstoffverfahren werden drei Phasen beschrieben,
die Initial-, Bulk- und Residual-Phase, die sich in ihrer Geschwindigkeitskonstante k
unterscheiden [21, 36, 127]. Flr den Kraftprozess gibt es verschiedene Ansatze, um das

Modell weiter zu prazisieren [129].

Auch beim Organosolvprozess wurden verschiedene Phasen der Delignifizierung
beobachtet. Die Initialphase weist eine verhaltnismalig geringe Reaktionsgeschwindig-
keit auf. Sie wird nur unter verhaltnismaRig milden Aufschlussbedingungen beobachtet
und fallt oftmals mit der Aufheizzeit zusammen. Dadurch wird ihre Auswertung erschwert
[101, 108, 130]. Die Bulkphase stellt den Hauptanteil der Delignifizierung mit der hdchsten
Geschwindigkeitskonstante dar. Oliet bestimmte die Phase im Bereich von 9 — 84 %
Delignifizierung beim Ethanol-Wasser-Aufschluss von Eucalyptus globulus [11]. Die
anschlieBende Residualphase ist durch eine langsamere Delignifizierung, einen
Kohlenhydratabbau und Kondensationsreaktionen gekennzeichnet [100]. Der Zeitpunkt

des Ubergangs der Phasen hangt maRgeblich von den Aufschlussbedingungen ab. Er
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kann auf das Vorhandensein von schlechter zuganglichem oder weniger reaktivem Lignin
oder eine Anderung des geschwindigkeits-bestimmenden Reaktionsmechanismus der
Delignifizierung zuruckgefuhrt werden [11, 101, 102, 131]. Lora et al. vermuteten einen
Ubergang von einem extraktionslimitierten zu einem diffusionslimitierten System als
Ursache [66]. Dabei ist die erste Phase durch den verhaltnismalfig langsamen Abbau von
Lignin in I6sliche Formen gekennzeichnet. In der zweiten Phase Uberlagern sich zwei
Effekte. Zum einen erfolgt der Ligninabbau schneller, zum anderen verringert sich die
Triebkraft der Diffusion, da die Ligninkonzentration in der Losung hoher ist. Dann kann
mehr losliches Lignin an der Phasengrenze vorliegen, als in die Bulkphase transportiert
wird. Die Ligninkonzentration in der Lésung zeigt die Kinetik des Stofftransports und nicht

die Ligninreaktionen.

Tabelle 2-8 zeigt einen Vergleich der Kinetikdaten, die von verschiedenen Autoren fur
den Organosolvaufschluss bestimmt wurden. Beim Aufschluss verschiedener Rohstoffe
mit verschiedenen Ld&sungsmitteln wurden fur die Bulkphase der Delignifizierung
Aktivierungsenergien zwischen 80 - 124 kJ/mol bestimmt. Es wurden verschiedene
Prozessmodelle zugrunde gelegt, die jedoch im Wesentlichen auf einem Ansatz erster

Ordnung basieren. In einigen wurde die Kondensation des Lignins berucksichtigt.

Parajo modellierte die Delignifizierung als irreversible Folgereaktion erster Ordnung nach

folgendem Schema:
1 2
Lnativ - Lgelést - Lrepolymerisiert

unter der Annahme, dass Nichtligninbestandteile nicht an der Repolymerisation bzw.

Kondensation beteiligt sind [131].

Gilarranz verglich acht verschiedene Kinetikmodelle, um die Delignifizierung von
Eucalytus globulus in Methanol-Wasser nachzubilden. Teilweise erfolgte dabei die
Zugabe von Schwefelsaure. Ein Modell mit konsekutiver Delignifizierung in der Initial-,
Bulk- und Residualphase zeigte die beste Anpassung der Daten. Die Bulkphase wurde
als reversibel modelliert [101]. Oliet Ubertrug den Ansatz auf das System Ethanol-
Wasser. Dabei erwies sich ein irreversibles Modell erster Ordnung (analog Gleichung 2.7)

als am besten geeignet [11].
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Tab. 2-8: Modelldaten der Kinetik der Organosolv-Delignifizierung.

Rohstoff Losungs- Katalysator/ Tempera- Modell T Modell H*  kyp Ea Reaktor- Partikel- Flotten- Quelle
mittel Zusatz tur [°C] (Bulk) (Bulk) volumen groRe verhalt-
[min] [kJ/mol] [L] [mm] nis

Schwarz-Pappel Methanol H2S04 130-200 1.0rd.bis80% k~a(H*) 0,006- 804 0,04 3 10 L/kg [102]
(Populus nigra) (70 Vol.-%) (0 -0,05 M) Delignifizierung 0,15
Eukalyptus Methanol H2S04 110-180 1.0Ord.,rev.und k= 0,0006 - 984 4 3 50L/kg [101]
(E. globulus) (50 Ma.-%) irrev., 3 Phasen ko -a[H*]™ 0,012

konsekutiv
Eukalyptus Ethanol H2S04 110-180 1.0rd., irrev.,,3 k= 0,005 - 98,5 4 3 50L/kg [11]
(E. globulus) (50 Ma.-%) Phasen ko- a[H*]™ 0,02

konsekutiv
Laubholz Ethanol auto- 195 1. Ord. a[H]-t~ KA. 82,9 0,35 indu-striell 4,5 - [111]
gemischt (Birke, (50-70 katalysiert Lr 8 L/kg
Ahorn, Pappel)  Vol.-%)
Weide (Salix Ethanol auto- 170-185 1. Ord. - 0,003- 84 3 0,063-4 9,649/g [100]
schwerinii) (35 Vol.-%) katalysiert 0,008
Kiefer Essigsaure HCI 115-130 1.0rd,, - 0,017 - 49-124 k.A. 0,25-1 8 g/g [131]
(Pinus pinaster) (0,15 - Folgerkt., 0,166

0,45 %) irreversibel
Pfahlrohr Ethanol NaOH (25% 130-150 1. Ord., irrev., - 0,003- 89 0,1 2-3 6 L/kg [130]
(Arundo donax (40 Vol.-%)  bez. Rohstoff parallel 0,010
L) atro)
Weizenstroh Ethanol H2S04 (0,01— 83 -196 1. Ord., irrev., k= k.A. 89,3 0,120 0,1-1 20 L/kg [132]
(Triticum L.) (50 % 1 M) Folgerkt., ko - a[H*]™
Ma./Vol.) Kondensation
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Macfarlane entwickelte einen alternativen Modellansatz. Es wurde ein Teil des Lignins in
die Modellbildung integriert, der nicht zu Kondensation neigt. Das eingeflihrte
,superlosliche® Lignin ist nicht an Kondensationsreaktionen (Repolymerisation) beteiligt
[100]:

Lnativ = Lgelést
Lgelbst = Lrepolymerisiert

Lgelést = Lsuperli')slich

Das Modell erzielte eine bessere Anpassung seiner experimentellen Daten als

konventionelle Ansatze.

2.2.3.2 Kinetik der Hemicellulosesolubiliserung

Der komplexe Prozess der Solubilisierung, Hydrolyse und Zersetzung von Hemicellulose
wahrend des Aufschlussprozesses von Lignocellulose wurde von verschiedenen Autoren
untersucht. Dabei sind wenige Daten uber die Kinetik wahrend des Organosolv-
aufschlusses veroffentlicht. Jedoch kann ein Vergleich zu wassrigen Systemen
(Vorhydrolyse, Autohydrolyse, Vorbehandlung mit verdinnter Saure) gezogen werden.

Als Hauptbestandteil der Hemicelluose wird im Wesentlichen Xylan betrachtet.

Der einfachste Ansatz zur Beschreibung des Systems ist der einer pseudohomogenen

Folgereaktion erster Ordnung:

Xn 5 Kot =3 Xpeg
Die Hydrolyse von glycosidischen Bindungen der Xylosefraktion im Rohstoff Xr wird
analog zur Delignifizierung durch ein Kinetikmodell erster Ordnung beschrieben. Der
parallel stattfindende hydrolytische Abbau der entstehenden solubilisierten Monomere
Xsol zu Abbauprodukten Xpeg wird ebenfalls mit einer Abbaukinetik erster Ordnung
beschrieben. Der Zwischenschritt der Bildung oligomerer Bestandteile wird
nichtberucksichtigt. Auch die Kondensation von Abbau- und Zwischenprodukten wird
nicht quantifiziert. Parajo nutzte diesen Ansatz zur Beschreibung der Hemicellulose-

Konzentration beim Acetosolvaufschluss von Kiefernholz [131].

Weitere Ansatze basieren auf der Annahme, dass zwei Arten von Xylan in der

Lignocellulose vorhanden sind, schnell und langsam reagierendes Xylan [133, 134]:
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Die zwei Typen werden aufgrund ihres Aufbaus als verschieden gut hydrolysierbar oder,
aufgrund ihrer Einbindung in die Zellwandstruktur, unterschiedlich gut zuganglich

beschrieben.

Verschiedene Untersuchungen der Kinetik des Abbaus von geloster Xylose zu Furfural
wurden von Danon zusammengefasst [135]. Bei den verschiedenen Modellen werden
Abbauprodukte, Intermediate und Kondensationsprodukte berucksichtigt [136]. Root

schlug unter anderen folgendes Schema vor [137]:

Aufgrund der verschieden Ansatze ist ein Vergleich der Aktivierungsenergien nur bedingt
maoglich. Der Furfuralabbau wird als Reaktion erster Ordnung mit Aktivierungs-energien

zwischen 59 und 135 kJ/mol beschrieben.

Root fand eine lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k von der
Saurekonzentration beim Xyloseabbau und dem Furfuralabbau in Wasser nach einem
Kinetikansatz erster Ordnung. Es wurde auch die Kondensation als Bildung einer
dunklen, harzartigen Substanz beschrieben. Fur den Xyloseabbau zu Furfural wurde eine
Aktivierungsenergie von 134 kJ/mol bestimmt. Der Furfuralabbau wies eine Aktivierungs-
energie von 92 kJ/mol auf [137]. Daraus kann gefolgert werden, dass bei Erhéhung der
Prozesstemperatur der Abbau von Furfural starker gefordert wird als seine Entstehung.

Dies fuhrt zu einer Verringerung der Selektivitat der Furfuralerzeugung [138].

Die Solubilisierung der Hemicellulose ist an die Delignifizierung gekoppelt, da die
Komponenten direkt miteinander verbunden sind [10, 101].

2.2.3.3 Kinetik des Celluloseabbaus
Vor allem unter harschen Bedingungen kann es wahrend des Organosolvprozesses zu

einem Abbau von Cellulose kommen. Dieser zeigt in der Regel keine Abhangigkeit von
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der Ausgangskonzentration der Cellulose und kann mit einem Kinetikansatz nullter
Ordnung beschreiben werden. In der Regel erfolgt zunachst der Abbau der amorphen

Bereiche der Cellulosestruktur, wahrend die kristallinen Bereiche bestehen bleiben [59].

2.2.4 Folgeprozesse des Organsolvverfahrens

Neben dem eigentlichen Aufschluss beinhaltet die Organosolvfraktionierung bis hin zu
den Produkten noch verschiedene Folgeprozesse. Ein mogliches Prozessschema ist in
Abbildung 2-10 dargestellt. Im Folgenden wird auf verfahrenstechnische Besonderheiten

der einzelnen Schritte eingegangen.

Rohstoff
Aufschluss
| |
Aufschlusslosung Faserriickstand
¥ ¥
Ligninfdllung und - Faserstoffwadsche und
abtrennung -abtrennung
] 1 ]
Lignin Filtrat Faserstoff abgepresst
entwassert * J
Losemittel- Enzymatische
riickgewinnung Hydrolyse
| |
Xyloselosung Glucoseldsung
v 4 {
Lignin- Konditionierung/
trocknung Aufkonzentrierung
y L 4 ¥ 4

“
Lignin Xylosel6sung Glucoselésung Hydrolyse-
trocken konzentriert konzentriert lignin

7

Abb. 2-10: Prozessschema des Lignocelluloseaufschlusses mittel Organosolvverfahren zur Ge-
winnung der Hauptprodukte (eigene Darstellung in Anlehnung an [139]).

Ligninfdllung und -filtration

Die technische Umsetzung der Fallung und Abtrennung von Lignin aus der

Aufschlusslésung des Ethanol-Wasser-Organosolvprozesses ist verfahrenstechnisch

anspruchsvoll. Sie erfolgt in der Regel durch das Herabsetzen der Ethanolkonzentration
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unter die Ldslichkeitsgrenze von Lignin. Wahrend dies im Labormalstab oftmals durch
Verdlinnung mit Wasser erfolgt, ist es im technischen Malistab erstrebenswert, die
Menge des in den Prozess eingebrachten Wassers moglichst gering zu halten. Daher ist
eine destillative Abtrennung des Ethanols vorzuziehen. Bei dem thermischen Prozess
neigt Lignin jedoch zur Agglomeration bis hin zur Bildung von Verkrustungen. Es ist
entscheidend, die Prozessflihrung so zu gestalten, dass gut abtrennbare Partikel des
ausfallenden Lignins gebildet werden. Die Parameter Temperatur und Ethanolkonzen-
tration sind dabei die entscheidenden Grofden. Ein Kontakt der Suspension zu heilden
Oberflachen ist nach Mdglichkeit zu vermeiden. Die erzielte PartikelgroRe beeinflusst
neben der Filtrierbarkeit auch die Weiterverarbeitung des Lignins. Schulze et al.
entwickelten ein Verfahrenskonzept fur die kontinuierliche Ligninfallung von Ethanol-
Wasser-Organosolvaufschlusslosungen [140]. Das patentierte Verfahren [141] konnte

erfolgreich in den Pilotmalstab Ubertragen werden [142].

Es gibt Ansatze, Lignin vor der Abtrennung in der Aufschlusslésung mittels Membran-
verfahren zu fraktionieren bzw. die Losung einzuengen [143, 144]. Dies kann das
Fallverhalten positiv beeinflussen und den Aufwand sowie die Anlagendimensionierung

fur den Fallschritt deutlich reduzieren.

Loésemittelriickgewinnung

Die Loésemittelrickgewinnung des azeotropen Stoffgemisches Ethanol-Wasser kann
uber klassische Destillationsverfahren erfolgen. Eine Anreicherung von Prozessneben-
produkten, wie Furfural, die ebenfalls zum Teil Azeotrope mit Wasser ausbilden, muss
untersucht werden. Idealerweise sollte eine Abtrennung wertvoller Nebenprodukte in

diesen Schritt integriert werden.

Lignintrocknung

Die Trocknung der Ligninfraktion sollte unterhalb von 50 °C erfolgen, um die
Eigenschaften des thermoplastischen Materials nicht zu verandern. Die Anwendung
eines Prozessvakuums kann dabei die Effizienz erhdéhen. Temperaturspitzen an
Kontaktflachen sollten vermieden werden. Wenn keine vollstandige Abtrennung des
Ldsemittels in einem vorherigen Waschschritt erfolgt, muss die Trocknungsanlage ATEX-
fahig ausgelegt werden. Dann sollte auch eine Ruckgewinnung des Losemittels aus der

Abluft angestrebt werden.
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Faserstoffwasche und -abtrennung

Eine effektive Wasche des verbleibenden Faserrickstandes mit dem jeweiligen
Ldsemittelgemisch aus dem Aufschluss ermoglicht eine Steigerung der Ligninausbeute
und eine Verbesserung der Qualitat der Cellulosefraktion. Effiziente Aggregate aus der
Zellstoffindustrie, wie Druckdiffusere, konnen dabei zum Einsatz kommen [22]. Im
groldtechnischen Maldstab sollte das Waschwasser nach Madglichkeit im Aufschluss-

prozess wiedereingesetzt werden, um eine effektive Aufarbeitung zu ermaéglichen.

Enzymatische Hydrolyse der Faserfraktion

Neben der direkten Anwendung der Faserstoffe im Werkstoff- oder Chemiezellstoff-
bereich stellt eine enzymatische Hydrolyse zu fermentierbaren Kohlenhydraten eine
Madglichkeit zur Verwertung der Cellulosefraktion dar. Wie in 2.1.2.1 beschrieben, hangt
die Effizienz des Verfahrens dabei malgeblich von den Eigenschaften der Cellulose-
fraktion ab. Weiterhin sind die Einsatzmenge der Enzymldsung, die eingestellte
Feststoffkonzentration, der pH-Wert sowie die Prozess-temperatur und -dauer wichtige
Einflussparameter [4]. Eine homogene Vermischung der Suspension sollte konstruktiv
gewahrleistet werden. Eine geschlossene Prozessfihrung und die Mdoglichkeit zur
Sterilisation kann eine Kontamination des Prozesses durch Mikroorganismen verhindern
[145].

Konditionierung der Kohlenhydratlésungen

Beim Organosolvprozess kdnnen zwei verschiedene Kohlenhydratlésungen als Produkt-
strome anfallen. Zum einen fallt die Hemicellulosefraktion nach der Ligninabtrennung und
anschlieenden Ethanolrickgewinnung aus der Aufschlusslésung an. Zum anderen kann
die Produktlésung aus der enzymatischen Hydrolyse des Faserstoffes anfallen, deren
Hauptbestandteil Glucose ist. Abhangig von ihrer Anwendung kdénnen diese Strome
konditioniert werden. Dazu zahlt vor allem die Aufkonzentrierung zur Stabilisierung und
der Einstellung der prozesstechnisch bendtigten Konzentrationen fur die Anwendung. Es
kann auch zweckmafig sein, den pH-Wert der Losungen einzustellen und diese weiter
aufzureinigen. Vor allem bei anschlieRenden Fermentationsprozessen kdénnen in den
Ldsungen enthaltenes Furfural, 5-HMF, Essigsaure und weitere Abbauprodukte von
Lignocellulose inhibierend auf den Prozess wirken. Sie stellen au3erdem Wertstoffe dar,

deren Separation anzustreben ist.
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Der Prozess der thermischen Aufkonzentrierung kann Uber technische Aggregate, wie
Fallfiimverdampfer, erfolgen. Diese werden Ublicherweise mit einem Prozessvakuum
betrieben, um die Arbeitstemperatur beim Umgang mit den thermisch instabilen
Losungen gering zu halten. Durch Einstellung der Prozessparameter kann die
Produktzusammensetzung beeinflusst werden. So kann der eingestellte pH-Wert
beeinflussen, in welchem MalRe Komponenten in den Bridenstrom uUbergehen. Bei
Essigsaure beeinflusst der pH-Wert die Dissoziation und dementsprechend die im
Destillationssumpf verbleibende Konzentration des Teils, der ionisch vorliegt. Obwonhl
Komponenten wie Furfural und Essigsaure im Vergleich zu Wasser als Reinstoffe hdhere
Siedepunkte von 162 °C und 118 °C aufweisen, sind sie oftmals im Bridenstrom zu
finden, da sie Azeotrope mit Wasser bilden. In diesem Fall tritt eine Wasserdampf-

tragerdestillation auf.
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3 Material und Methoden

3.1 Eingesetzte Rohstoffe und Materialien
3.1.1 Buchenholz

Als Rohstoff zur Optimierung der Organosolv-Aufschlussbedingungen wurde Rotbuche
(Fagus sylvatica) in groldtechnisch kommerziell verfugbaren Hackschnitzeldimensionen
und -qualitaten verwendet. Die Buchenholzhackschnitzel wurden von der Firma ABALON
(Schwalmstadt) bezogen. Es handelt sich um ein Nebenprodukt der Schnittholz-
produktion. Die Hackschnitzeldimensionierung wird durch die Verarbeitungsmaschine
definiert und war verhaltnismaRig inhomogen. Ihre Dicke betrug durchschnittlich 7,3 mm’.
Uber den Zeitraum der Durchfiihrung der Versuche wurden verschiedene Chargen
bezogen und bezlglich ihrer Zusammensetzung charakterisiert. Die Ergebnisse sind in
Anhang A (Tab. 7-1) dargestellt. Die Hackschnitzel wurden frisch, ohne Trocknung
bezogen und unter Umgebungsbedingungen im Aulenbereich gelagert. Der
Wassergehaltgehalt variierte dabei Uber die Lagerzeit und wurde vor jedem Versuch

bestimmt.

3.1.2 Alternative Rohstoffe

Zum Vergleich der Aufschlusskinetik und Produktcharakteristik wurden alternative
Rohstoffe eingesetzt. Diese wurden im Rahmen verschiedener Forschungsprojekte oder
Kooperationen bereitgestellt. Tabelle 3-1 zeigt einen Uberblick der verwendeten Roh-
stoffe. In Abbildung 3-1 sind die verwendeten, kommerziell verfugbaren Partikel-gro3en
der Rohstoffe im Vergleich zum Buchenholz dargestellt. Die Ergebnisse der Analytik der

Zusammensetzung sind im Anhang A (Tab. 7-2) zusammengestellt.

Tab. 3-1: Verwendete alternative Rohstoffe

Rohstoff Bereitsteller Herkunft
Fichte (Picea abies) VTT (Espoo, Finnland) Finnland
Eukalyptus (E. globulus) The Navigator Company (Setubal, Portugal) Portugal
Miscanthus (M. x giganteus) Herbasch (Hohendubrau) Deutschland
Weizenstroh (Triticum L.) TNO (Den Haag, Niederlande) Niederlande

' Mittelwert aus der Messung von 10 Hackschnitzeln
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lcm Fichte

lcm Miscanthus lcm
— I i Weizenstroh

Abb. 3-1: Eingesetzte Rohstoffe im Vergleich zum Standardrohstoff Buche.

3.1.3 Verwendete Chemikalien

Eine Ubersicht Uber die verwendeten Chemikalien und jeweiligen Bezugsquellen ist in
Tabelle 3-2 dargestelit.

Tab. 3-2: Liste der verwendeten Chemkalien.

Chemikalie Lieferant

Avicell® PH101 Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Calciumcarbonat Ph Eur Merck KGaA

Citronensdure Monohydrat 299,5% p.a. Carl Roth GmbH

Cellic® CTec3 Novozymes A/S

Cellic® HTec3 Novozymes A/S
D-(+)-Glucose 299,5% Sigma-Aldrich Chemie GmbH
D-(+)-Xylose = 98% Alfa Aesar
Di-Natriumhydrogenphosphat wasserfrei VWR Chemicals
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Fortsetzung Tab 3-2.

Chemikalie Lieferant

Ethanol 641 (96%), 1 Vol% MEK Stockmeier Chemie
Kanamycin sulphate 2750 I.U./mg Carl Roth GmbH
L-(+)-Arabinose 298% Alfa Aesar
L+(-)Rhamnose 299,4% AppliChem GmbH
Quarz >99% pul., <125 mm Carl Roth GmbH
Schwefelsadure (72%ig) Bernd Kraft GmbH
Schwefelsaure (96%ig) Merck KGaA
Schwefelsaure (98%ig) Carl Roth GmbH

3.2 Versuchsanlage und -durchfiihrung
3.2.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Die experimentellen Arbeiten erfolgten an der Pilotanlage fir den Aufschluss von
Lignocellulose am Fraunhofer-Zentrum fir Chemisch-Biotechnologische Prozesse CBP
in Leuna. Sie ermdglicht die Abbildung des Organosolvprozesses im Batchbetrieb,
einschliel3lich der relevanten Folgeprozesse zur Bereitstellung der Produkte. Abbil-
dung 3-2 zeigt eine schematisch vereinfachte Darstellung der modularen Anlagenteile.

Die einzelnen Teilanlagen werden nachfolgend beschrieben.

Aufschluss

Das Herzstlck der Anlage stellt ein Aufschlussreaktor (C100) mit 400 L Nutzvolumen dar
(s. Abb. 3-3). Er kann mit einem beheizbaren Fluidstrom durchstrdomt werden, wahrend
das Festbett des aufzuschlieRenden Rohstoffs mittels eines Siebes im Reaktor fixiert
bleibt. Zwei weitere Druckbehalter (B300, B400), mit je 580 L Volumen, dienen dem
Vorheizen und Abkuhlen der Aufschlusslosung. Damit werden Verdrangungswasch-
prozesse ermoglicht. Ein atmospharischer Behalter (B200) wird zum Ansatz der
Aufschlusslésung genutzt. Die Einsatzmengen kdnnen gravimetrisch bestimmt werden.
Zwei Rohrblindelwarmeubertrager im Kreislauf dienen dem Erhitzen der Aufschluss-
|I6sung im Vorlagetank und im Aufschlussreaktor. Ein weiterer Warmeubertrager wird zur
Klhlung der Aufschlusslosung bei Entladung in einen Intermediate Bulk Container (IBC)
nach Prozessende verwendet. Die Anlage ist flr einen Maximaldruck von 36 bar und eine
Temperatur von 200 °C ausgelegt. Sie ist flir den Einsatz von Lésemitteln mit hohem
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Dampfdruck konzipiert und befindet sich in einer ATEX-Explosionsschutzzone. Das
System verfigt Uber eine automatische Druckregelung, mit der der gewilnschte
Arbeitsdruck durch Beaufschlagung mit Stickstoff eingestellt wird. Zur Druckentspannung
erfolgt eine Gaspendelung zwischen den Behaltern oder das Entlassen in das
Abluftsystem (s. Abb. 3-4). Der Anschluss von 3 bar Prozessdampf (134 °C) an den
Behalter C100 ermdglicht das Einleiten von Dampf in das Festbett. Verschiedene

Flllstands-, Temperatur- und Druckmessstellen sowie Probenahmestellen sind integriert.

Cellulosewédsche und -entwédsserung

Zur Gewinnung des festen Aufschlussproduktes, der Cellulosefraktion, steht ein Wasch-
und Entladetank zur Verfligung. Der I6semittelfrei gewaschene Faserstoff kann mittels
eines DruckstolRes entladen werden. Der Tank ist mit einem Segmentwendelrihrer und
einem Aggregat zur In-Line-Dispergierung ausgestattet, um die Wasche und Zerfaserung
des Materials zu ermdglichen. Die Entwasserung der Faserstoffpulpe erfolgt mittels eines

Schneckenseperators.

Ligninfédllung und -trocknung

Die Fallung von Lignin aus der Aufschlusslosung kann durch Absenken der
Ldsemittelkonzentration mittels Zugabe von Wasser erfolgen. Dazu steht ein RUhrreaktor
mit 1425 L Volumen zur Verfligung. Er verflgt Uber eine Mantelkihlung auf 6 °C. Die
prazipitierten Ligninpartikel kdnnen Uber eine Membrankammerfilterpresse abgetrennt
werden. Durch eine Beaufschlagung mit Druckluft wird der Filterkuchen verdichtet. Fur
die Trocknung der Ligninfraktion steht ein Trockenofen zur Verfigung, der unter Vakuum

betrieben werden kann.

Loésemittelriickgewinnung
Zur Rlckgewinnung des eingesetzten Losemittels steht eine im Batch-Betrieb
betreibbare Fullkorper-Destillationskolonne zur Verfugung. Sie kann bei Unterdruck-

bedingungen betrieben werden. Die Beheizung erfolgt Gber einen Fallfilmverdampfer.

Enzymatische Hydrolyse

Die Einheit fur die enzymatische Hydrolyse des Faserrickstandes aus dem
Aufschlussprozess besteht aus zwei baugleichen Behaltern mit je 1 m® Fassungs-
vermdgen. Diese sind mit speziellen Segmentwendelrihrern zur Durchmischung von

Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt ausgestattet.
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Abb. 3-2: Schema der Organosolv-Pilotanlage mit allen Teilanlagen.
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Abb. 3-3: Schema der Teilanlage zum Aufschluss von Lignocellulose.
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Abb. 3-4: Schema des Druckregelungssystems der Aufschlussteilanlage mit relevanten Druck-
messstellen (P) und Ventilen (Y).
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Sie kdnnen Uber einen Mantelkreislauf temperiert werden. Eine Messung und Regelung

des pH-Wertes ist integriert. Fur die Separation der Produkte wird eine Kammer-
filterpresse genutzt.

Aufkonzentrierung und Konditionierung der Zuckerl6sungen

Zur Aufkonzentrierung der Kohlenhydratlésungen, sowohl dem Produkt der enzyma-
tischen Hydrolyse, als auch der Hemicelluloselésung nach Ligninfallung und Lésemittel-
ruckgewinnung, steht eine Fallfilmverdampfungsanlage zur Verfiugung. Sie ermdglicht
eine effektive Verdampfung des Wassers unter Unterdruckbedingungen und damit die

Aufkonzentrierung der Produktldsungen. Der Bridenstrom wird kondensiert und getrennt
aufgefangen.

3.2.2 Wahl der Aufschlussparameter

3.2.2.1 Untersuchung der Prozesskinetik

Zur Untersuchung der Prozesskinetik des Organosolvaufschlusses von Buchenholz im
Pilotmalistab wurden die Aufschlusstemperatur und der Schwefelsaureeinsatz variiert.
Die Versuchsbedingungen wurden so gewahlt, dass ein statistischer Versuchsplan mit
dem Zentrumspunkt 180 °C, 0,5 Ma.-% Schwefelsaure bezogen auf den Rohstoff (atro)

und 125 min erflllt wird (s. Abb. 3-5). Die Parameteribersicht ist im Anhang C (Tab. 7-7)
dargestellt.

0.8

el z;esugeemgs-,e;amuag

{yoisuon 220 %

Abb. 3-5: Gewadhlte Aufschlussbedingugen im zentral zusammengesetzten statistischen Ver-
suchsplan.
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Der Versuchsplan ermoglicht die empirische Modellierung des Systems unter
Minimierung der Versuchsanzahl. Der Zentrumspunkt sowie weitere ausgewahlte

Bedingungen wurden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wiederholt.

Eine Ubersicht Gber die durchgefliihrten Versuche ist in Tabelle 3-3 dargestellt.

Tab. 3-3:  Aufschlussparamter des Versuchsprogramms zur Untersuchung der Prozesskinetik.

Bezeichnung Temperatur Xuz2sos [Ma.-%] FV [kg/kg] Rohstoff- TS Rohstoff
[°C] bez. Rohstoff charge [%]
atro
170/0 170 0 34 B2 66
180/0 180 0 34 B2 68
190/0 190 0 3,4 B2 64
174/0,2 174 0,2 34 B5 62
186/0,2 186 0,2 3,2 B5 60
170/0,5 170 0,5 34 B2 70
180/0,5-1 180 0,5 3,3 B2 72
180/0,5-2 180 0,5 3,3 B3 68
180/0,5-3 180 0,5 3,2 B5 63
180/0,5-4 180 0,5 3,2 B5 59
190/0,5-1 190 0,5 3,1 B2 59
190/0,5-2 190 0,5 34 B6 68
174/0,8 174 0,8 3,2 B5 56
186/0,8 186 0,8 3,2 B5 57
170/1-1 170 1 3,3 B2 60
170/1-2 170 1 34 B3 69
180/1-1 180 1 3,2 B2 64
180/1-2 180 1 34 B3 71
190/1-1 190 1 3,3 B2 77
190/1-2 190 1 34 B3 73

Es wurde eine lange Versuchsdauer von mindestens 180 min nach dem Erreichen der
Maximaltemperatur gewahlt, um den Prozessverlauf mdglichst umfassend abbilden zu
kénnen. Dies geschah mittels der Analyse der Proben der Aufschlusslosung, die Uber

den Versuchszeitverlauf regelmafig enthommen wurden. Die Versuche wurden in vier
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verschiedenen Versuchssets durchgefihrt, die durch unterschiedliche Rohstoffchargen
gekennzeichnet sind. Es wurden jeweils 70 kg (atro) Buchenholzhackschnitzel
eingesetzt. Die Ethanolkonzentration wich aufgrund von mafistabsbedingten Annahmen,
z.B. des Wassereintrages, bei einigen Versuchen leicht von der Zielkonzentration von
50 Ma.-% ab.

3.2.2.2 Bereitstellung der Cellulosefraktionen

Da die im ersten Versuchsprogramm erzeugten Faserstoffe aufgrund langer Aufschluss-
zeiten nicht reprasentativ fur den Prozess waren, wurde eine zweites Versuchsprogramm
angeschlossen (s. Tabelle 3-4). Hierbei war das Ziel, unter verschiedenen Versuchs-

bedingungen Chargen der Cellulosefraktion zur weiteren Charakterisierung zu gewinnen.

Tab. 3-4:  Aufschlussparamter des Versuchsprogramms zur Cellulosebereitstellung.

Bezeichnung Temperatur Xhzsos [Ma.-%] Versuchszeit H-Faktor Rohstoff
[°C] bez. Rohstoff [min] [h]
atro
C170/0,5 170 0,5 82 1000 B1
C170/0,75 170 0,75 84 1000 B3
C170/1 170 1 85 1000 B5
C170/1,1 170 1,1 82 1000 B4
C170/1,25 170 1,25 82 1000 B1
C170/1,5 170 1,5 84 1000 B1
C180/0,5 180 0,5 85 2200 B1
C180/1 180 1 85 2200 B1

3.2.2.3 Aufschluss alternativer Rohstoffe

Der Aufschluss der alternativen Rohstoffe erforderte eine Anpassung der Versuchs-
bedingungen. Als Basis dienten in der Literatur veroffentlichte, optimierte Parameter aus
dem Labormalfstab. Diese wurden mit den beim Betrieb der Pilotanlage gewonnenen
Erfahrungen angepasst. Tabelle 3-5 zeigt die gewahlten Bedingungen. Aufgrund der
verschiedenen Schittdichten der Rohstoffe musste die eingesetzte Rohstoffmasse
angepasst werden. Um dennoch eine ausreichende Losemittelzirkulation zu gewahr-
leisten, wurde das Flottenverhaltnis bei Rohstoffen mit geringerer Schuttdichte

entsprechend erhdht.
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Tab. 3-5:  Versuchsbedingungen fiir den Aufschluss der alternativen Rohstoffe.

Rohstoff Tem- XH2504 XEthanol Zeit H- Masse FV Quelle
peratur [Ma.-%] [Ma.-%] [min] Faktor Roh- [ka/kg]
[°C] [h] stoff
Buche (Fagus 170 1 50 120 1000 70 3,2 Eigene
sylvatica) Optimie-
rung
Eukalyptus 170 0,6 50 211* 1500* 65 3,2 [11]

(E. globulus)

Fichte 170 1,1 65 150 1000 50 4,5 [146]
(Picea abies)

Miscanthus 180 1,2 58 85 1200 25 6,5 [18]
(M. giganteus)

Weizenstroh 190 2,9 60 155 3500 15 9 [110]
(Triticale L.)

*Aufschlusslésung auf 100 °C vorgeheizt

3.2.2.4 Massenbilanzierung des Gesamtprozesses
Zur Erstellung einer Massenbilanz des Gesamtverfahrens wurde ein Versuch bei 170 °C
mit 1 % Schwefelsdure (bezogen auf die Rohstoffmasse atro) durchgefuhrt. Dabei

wurden alle Ein- und Ausgangstrome des Prozesses quantifiziert.

3.2.3 Versuchsdurchfiihrung

Aufschluss

Zu Beginn eines Aufschlussversuches wurde der Reaktor mit dem aufzuschlie3ienden
Rohstoff beflllt. Die Menge ergab sich aus der anhand der Schuttdichte vordefinierten
trockenen Einsatzmasse und der bestimmten Trockensubstanz nach Gleichung 3.1:

m
Mg feucht = ’;“;”" - 100 % Gl. 3.1

Mg reucht -~ Einsatzmasse Rohstoff mit realem Wassergehalt [kg]
MR atro - Einsatzmasse Rohstoff absolut trocken [kg]
TS ... Trockensubstanz [Ma.-%]

Anschlie3end erfolgte ein Bedampfungsschritt, bei dem Wasserdampf durch das Festbett
geleitet wurde. Dies geschah flr eine Dauer von 15 min nach dem Erreichen von 100 °C.
Der eingesetzte Dampfmassenstrom wurde gemessen, anfallendes Kondensat
aufgefangen und gravimetrisch bestimmt. Der Schritt dient dem Inertisieren der Anlage
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durch Verdrangung des Sauerstoffvolumens, dem Vorheizen des Rohstoffes sowie der
Verbesserung der Zuganglichkeit der Poren des Rohstoffes fir die Aufschlussliosung.
Diese wurde im Behalter B200 vorbereitet. Bei der Mengenberechnung wurden der
Wassergehalt des Rohstoffes und eine Annahme fur den Wassereintrag durch das

Bedampfen sowie die zu erwartenden Transferverluste in den Rohrleitungen

berucksichtigt:
Mar,B200 = MRratro " FV — Mwe pampsr — Mwer + Mry Gl. 3.2
L o133
My20,8200 = Marg200 * (1 — Ceromsonr) — My pampf — MwER
Gl.3.4
— MgtoH,B200 ° (1 - CEtOH,Einsatz)
Mir2s04 5200 = XH2504 " MR,atro ~ MAL,B200 Gl 35
' (MaL,B200 = M7v) * CH2504
My1,B200 - Masse Ansatz Aufschlussldsung in B200 vor Transfer [kg]
Mg atro - Einsatzmasse Rohstoff absolut trocken [kg]
FV .. Flottenverhaltnis [kg Losung/kg Rohstoff atro]
My pampr - Masse Wassereintrag durch Bedampfen [kg]
MWER - Masse Wassereintrag durch Rohstoff [kg]
My .. Masse Transferverluste bei Uberfiihrung in den Aufschlussreaktor
C100 [kg]
Mgton,B200 - Masse Frischethanol fiir Ansatz B200 [kg]
CEtoH,soll - Zielkonzentration Ethanol im C100 [Ma.-%]

CetoH Einsatz - Einsatzkonzentration Frischethanol [Ma.-%]
Mp20,8200 - Masse Wasser fur Ansatz B200 [kg]

Mp2s04,8200 -~ Masse Schwefelsaure flr Ansatz B200 [kg]

XH2504 Einsatzmenge Schwefelsdure bez. Rohstoff atro [%]

CH2504 - Einsatzkonzentration Schwefelsaure [Ma.-%]

AnschlieRend erfolgte der Transfer der Aufschlusslosung in den Behalter B400. Dort
wurde die Lésung vorgeheizt. In der Regel erfolgte die Aufheizung auf Aufschluss-
temperatur. In einigen Fallen wurde eine héhere Aufheiztemperatur gewahlt, um die
Aufheizzeit zu verkurzen. Schonendere Versuchsbedingungen konnten durch eine

geringere Vorheiztemperatur erzielt werden. Nach Erreichen der Zieltemperatur wurde
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die Loésung in den Reaktor gefdrdert. Die Inbetriebnahme der Zirkulation und
Temperierung der Aufschlusslosung im Reaktor wurde als Beginn der Versuchszeit
festgelegt. Wahrend des Aufschlussprozesses erfolgte eine regelmalige Probenahme
der Aufschlusslosung. Zeitgleich wurde die erste Waschlosung angesetzt und im Behalter
B400 vorgeheizt. Nach Ende der Aufschlusszeit erfolgte eine Verdrangung der
Aufschlusslésung mit der ersten Waschlésung von unten nach oben in den Behalter
B300. Die Waschlosung wurde fur ca. 40 min zirkuliert. Wahrenddessen wurde die
Aufschlusslosung gekuhlt und in einen IBC abgelassen. Zwei weitere Waschen mit
Wasser wurden angeschlossen, um Ethanol aus dem Hackschnitzelbett zu entfernen und
eine Entladung aullerhalb der Ex-Zone zu ermdglichen. Die Waschwassermengen
und -zusammensetzungen sind in Tabelle 3-6 dargestellt. Beim Aufschluss der
alternativen Rohstoffe wurde teilweise Anpassungen dieser Waschschritte

vorgenommen.

Tab. 3-6: Waschschritte wahrend des Aufschlussprozesses.

Masse Zusammensetzung Temperatur
1. Wasche 380 kg 50 Ma.% Ethanol-Wasser 100 °C
2. Wasche 450 kg Wasser Raumtemperatur
3. Wasche 500 kg Wasser Raumtemperatur

Cellulosewédsche und -entwéasserung

Der Faserruckstand des Verfahrens, die Cellulosefraktion, wurde in den Wasch- und
Entladetank entladen. Dort erfolgte eine Zerfaserung mittels In-Line-Dispergierung fur
mindestens 30 min und anschlieBend das Entwassern des Produktes bis zu einer

Trockensubstanz von ca. 30 Ma.-%.

Ligninfallung und -trocknung

Die Ligninfallung erfolgte durch Zugabe von zwei Massenanteilen Wasser zur
Aufschlusslosung. Aufgrund des begrenzten Behaltervolumens erfolgte der Schritt in
zwei Chargen. Die Suspension verblieb unter langsamen Ruhren Uber Nacht im
Fallbehalter, um eine weitere Partikelbildung und -agglomeration zu ermdglichen.
AnschlieRend erfolgte die Abtrennung der prazipitierten Ligninpartikel Uber die

Membrankammerfilterpresse. Der Filterkuchen wurde auf der Presse mit Wasser
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nachgewaschen. Die Trocknung der Ligninfraktion erfolgte schonend bei 50 °C und
30 mbar.

Lésemittelriickgewinnung

Die Losemittelrickgewinnung wurde bei 500 mbar betrieben. Das Rucklaufverhaltnis
wurde dabei in Abhangigkeit der Temperatur in der Kolonnenmitte schrittweise bis auf 25
Anteile Rucklauf/Durchfluss erhdht. Die Heizleistung wurde Uber die dem Fallfilm-
verdampfer zugefuhrte Dampfmenge dosiert. Als Abbruchkriterium fur den Prozess
wurde das Erreichen von einer Temperatur von 73 °C am Kolonnenkopf gewahlt, was
einer Restkonzentration von Ethanol im Destillationssumpf von ca. einem Ma.-%

entsprach.

Enzymatische Hydrolyse

Die enzymatische Hydrolyse der Cellulosefraktion im Pilotmalfistab erfolgte in der Regel
bei 10 Ma.-% Feststoffkonzentration unter Zugabe von 6 Ma.-% Cellic® CTec3 und
0,25 Ma.-% Cellic® HTec3 bezogen auf die Trockensubstanz. Der pH-Wert wurde durch
die Zudosierung von 10 %iger NaOH-Lésung auf pH S5 geregelt. Vor allem bei
Prozessbeginn unterlag er jedoch, aufgrund einer mangelnden Durchmischbarkeit der
Suspension, starken Schwankungen. Die Temperatur wurde auf 50 °C geregelt. Es
wurde ein Ruhrgeschwindigkeit von 24 rpm eingestellt. Nach 24 h Versuchszeit wurde
der Hydrolyserlckstand mittels einer Kammerfilterpresse abgetrennt. Dabei erfolgte
keine Wasche des Filterkuchens. Zur Auswertung des Prozessverlaufs wurden

regelmaldig Proben der Suspension genommen.

Aufkonzentrierung und Konditionierung der Zuckerl6sungen
Die Aufkonzentrierung der Kohlenhydratlésungen erfolgte bei 300 mbar und einer

Heiztemperatur von 90 °C bis zu einer Trockensubstanz der Lésung von ca. 50 Ma.-%.

Massenbilanzierung des Gesamtprozesses

Zur Bilanzierung aller Massenstréome eines Aufschlusses wurden alle eingehenden
flussigen Stoffstrome mithilfe von Massen- oder Volumenzahlern quantifiziert. Der feste
Rohstoff wurde eingewogen und die Trockensubstanz bestimmt. Die Konzentration des
eingesetzten Ethanols wurde analysiert. Alle ausgehenden Prozessstrome, auch die
Abwasserstrome, wurden in IBCs aufgefangen und die Gesamtmasse bestimmt.
Anschlieflend erfolgte eine Charakterisierung reprasentativer Proben. Vor allem im
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Bereich des Aufschlusses wurden auch die Restentleerungsstrome von samtlichen

Rohrleitungen der Anlage aufgefangen und analysiert.

3.3 Rohstoff- und Produktcharakterisierung
3.3.1 Trockensubstanz-Bestimmung

Die Bestimmung der Trockensubstanz (TS) der festen Rohstoffe und Produkte erfolgte
in Anlehnung an NREL/TP-510-42621 [147]. Der Feststoff wurde bei 105 °C Uber Nacht
bis zur Massenkonstanz getrocknet. Die TS ergab sich aus Gleichung 3.6. Die Differenz
zu 100 % entspricht dem Wassergehalt. Um der inhomogenen Verteilung des
Wassergehaltes in den vergleichsweise inhomogenen Chargen Rechnung zu tragen,

wurden mindestens Vierfachbestimmungen durchgefuhrt.

My,
TS =——-100% Gl. 3.6
my
TS .. Trockensubstanz [%]
my ... Masse Probe vor der Trocknung [g]
Myt - Masse Probe nach der Trocknung [g]

3.3.2 Bestimmung der strukturellen Bestandteile von Lignocellulose

Der Anteil der strukturellen Hauptbestandteile, Cellulose, Hemicellulose und Lignin, des
Ausgangsmaterials und der Produkte wurde nach totaler Hydrolyse der Kohlenhydrate in
Anlehnung an NREL/TP-510-42618 [148] bestimmt. Die Analyse der Rohstoffe und der
Cellulosefraktionen erfolgte am Fraunhofer CBP. Die Analyse der Ligninfraktion wurde
aufgrund hoherer Anforderungen an die Empfindlichkeit der Kohlenhydratquantifizierung
an der Aalto University (Espoo, Finnland) durchgefihrt. Die Untersuchung des Extrakt-

stoffgehaltes der Rohstoffe war nicht Gegenstand der Arbeit.

Bestimmung der strukturellen Bestandteile von Lignocellulose am Fraunhofer CBP
Die zu analysierenden Feststoffe wurden zunachst ggf. vorzerkleinert und mit einer
Schwingmuihle MM 400 der Firma Retsch (Haan) gemahlen. Dann wurden 150 mg des
zu analysierenden Feststoffes mit 1,5 ml 72 %iger Schwefelsaure versetzt. Es erfolgte
ein erster Hydrolyseschritt unter regelmafigem Rihren bei 30 °C im Wasserbad fir eine
Dauer von 60 min. In diesem Schritt erfolgt die Hydrolyse der polymeren Kohlenhydrat-

bestandteile zu ldslichen Oligomeren. AnschlieRend erfolgte die Verdinnung der
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Saurekonzentration auf 4 %ige Schwefelsaure durch Zugabe von 42 mL VE-Wasser. Der
zweite Hydrolyseschritt erfolgte bei 121 °C flir 100 min in einem Uberkopfrotierenden
Metallblockthermostat der Firma Liebisch (Bielefeld). Dabei werden die Oligomere zu
quantifizierbaren monomeren Zuckern hydrolysiert. Bei einer anschliefenden Filtration
Uber Glasfritten POR 4 (10 - 16 um Porengrof3e) wurde der verbleibende Feststoff
abgetrennt und bei 105 °C Uber Nacht getrocknet. Dann erfolgte die gravimetrische
Bestimmung als saureunlosliches Lignin (AIL). Das Filtrat wurde aufgefangen und
enthaltende Bestandteile per Hochleistungsflissigkeitschromatographie (HPLC - High
Performance Liquid Chromatography) analysiert. Die Methode istim Anhang B (Tab. 7-3)
beschrieben. Aufgrund der eingeschrankten Empfindlichkeit der HPLC-Methode war die
Bestimmung einzelner Komponenten limitiert. Hemicellulosebestandteile (z. B. Rham-
nose und Arabinose) unterhalb von 2,7 Ma.-% sowie Essigsaure unter 3,1 Ma.-% des
Rohstoffes lagen unterhalb der Nachweisgrenze. Mannose konnte nicht von der Glucose
getrennt erfasst werden. Zur Berlcksichtigung des Zuckerabbaus wahrend des
Verfahrens wurde ein Sugar Recovery Standard SRS mit den Hauptkomponenten
Glucose, Xylose, Rhamnose und Arabinose eingesetzt. Zusatzlich erfolgte eine

Uberpriifung der Methode durch die Analyse der reinen Cellulose Avicell PH101.

Es wurde jeweils eine Doppelbestimmung jedes Rohstoffes durchgefuhrt. Parallel
erfolgte die Bestimmung der Trockensubstanz der analysierten Substanzen. Im Filtrat
erfolgte eine photometrische Bestimmung des Anteils des saureldslichen Lignins (ASL)
bei 205 nm als Dreifachbestimmung. Die Methode ist jedoch als kritisch zu betrachten,
da auch die enthaltenen Kohlenhydrate im geringen MalRe bei der Wellenlange
absorbieren [125].

Bestimmung der strukturellen Bestandteile von Lignocellulose an der Aalto
University

Im Vergleich zur CBP-Methode wurde zur Analyse ausgewahlter Ligninproben die
doppelte Probemasse eingesetzt. Der zweite Hydrolyseschritt erfolgte fir eine Stunde in
einem Autoklav, ohne definierte Durchmischung der Proben. Ein wesentlicher Vorteil war
die Bestimmung der Monosaccharide im Filtrat mittels High-Performance-Anion-
Exchange-Chromatographie mit gepulster amperometrischer Detektion (HPAEC-PAD).
Mit der Methode (Anhang B, Tab. 7-4) wurde eine um ein Vielfaches hdhere
Empfindlichkeit bei der Kohlenhydratanalyse erzielt, so dass die geringen Verunreini-

gungen im Lignin quantifiziert werden konnten.
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3.3.3 Aschebestimmung

Der Aschegehalt von Ligninproben wurde gravimetrisch nach Verbrennung bei 575 °C
Uber 6 h, in Anlehnung an NREL/TP-510-42622 bestimmt (Gleichung 3.7) [149]. Die

Proben wurden kontrolliert mittels eines Bunsenbrenners vorverascht.

My,
AG =——-100% Gl. 3.7
my
AG ... Aschegehalt [%]
My oo Masse Probe atro [g]
my ... Masse Asche nach der Verbrennung [g]

3.3.4 Charakterisierung der Aufschlusslosung

Die Pilotanlage ermdglichte eine Probenahme aus dem Kreislauf der Aufschlusslésung.
Dabei wird ein Teil der Losung ausgeschleust und abgekulhlt. AnschlieRend erfolgte die
Analyse der flissigen Proben nach einem Analyseschema, welches in Abbildung 3-6
dargestellt ist. Die Methoden werden anschlielRend erlautert. Die finalen Prozess-

I6sungen, die nach dem Entleeren der Anlagen entstanden, wurden analog analysiert.

3.3.4.1 PH-Wert-Bestimmung

Die Messung des pH-Wertes der Lésungen erfolgte Uber ein Five-Easy-FE20-Gerat der
Firma Mettler Toledo (USA), welches mit einer InLab-Expert-Pro-ISM-Sonde desselben
Herstellers ausgestattet war. Die Temperatur der Losung wurde bei der Messung

aufgenommen. Sie lag in der Regel zwischen 40 und 60 °C.

3.3.4.2 Bestimmung der Trockensubstanz

Die Bestimmung der Trockensubstanz (TS) der Aufschlusslosung erfolgte Uber zwei
Methoden in Anlehnung an NREL/TP-510-42621 [147]. Eine Schnellbestimmung lieferte
ein Infrarot-Moisture-Analyzer MA35 der Firma Sartorius (Goéttingen). Dabei wurde ca.
1 g der Probe auf einer Waage bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Fur ein
praziseres Ergebnis wurden jeweils ca. 4 g der Probe in Doppelbestimmmung in
Aluminiumschalen gefullt, deren Boden mit Quarzsand bedeckt war. Der Einsatz des
inerten Sandes fuhrte zur Vermeidung einer Oberflachenbildung wahrend der Trocknung.

Diese erfolgte schonend in einem Vakuumtrockenschrank bei unter 200 mbar und 45 °C
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Uber Nacht bis zur Massenkonstanz. Anschlieliend wurden die Schalen ausgewogen und

die Trockensubstanz nach Gleichung Gl. 3.6 bestimmt.

Probenahme aus dem Kreislauf des Aufschlussreaktors

bzw. der finalen Prozesslésungen

Aufschlusslosung

pH-Wert
Trockensubstanz
Dichte
Ligningehalt
Ethanolgehalt

[ Fallung des Lignins ]

Filtrat (Hemicelluloselésung)

e Quantifizierung der
monomeren Zucker und

Wasche, Trocknung,
Quantifizierung

anderer Bestandteile
Quantifizierung der
hydrolysierbaren Zucker

GPC-Analyse
Totale Hydrolyse*
Aschebestimmung*

* Nur bei ausgewahlten Proben

Abb. 3-6: Analyseschema der fliissigen Proben der Aufschlusslosung.

3.3.4.3 Bestimmung der Dichte

Eine Dichtemessung der Aufschlusslosung sowie aller Prozesslosungen erfolgte mittels
eines Dichtemessgerates DM40 Density Meter der Firma Mettler Toledo (USA) bei einer
Temperatur von 20 °C. Das Messprinzip basiert auf der Abhangigkeit der Eigenfrequenz

von der Masse eines Stoffes wahrend einer Feder-Masse-Biegeschwingung.

3.3.4.4 Bestimmung des Ligningehaltes in der Aufschlusslésung

Die Bestimmung des Ligningehaltes der Aufschlusslosung erfolgte gravimetrisch nach
quantitativer Fallung des Lignins. Dazu wurden ca. 15 ml der Aufschlusslésung in 50 ml-
Zentrifugenréhrchen gefullt und eingewogen. Anschlieend wurden die Réhrchen durch
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Zugabe von auf pH 2,1 angesauertem VE-Wasser auf 45 ml aufgefullt. Nach einer
Prazipitations- und Agglomerationszeit von mindestens 16 h bei 8 °C wurden sie flr
30 min bei 9000 rpm zentrifugiert. AnschlieRend konnte der klare Uberstand dekantiert
werden. Der fallbare Anteil wurde im Vakuumtrockenschrank bei 45 °C unterhalb von 200

mbar getrocknet und quantifiziert.

Zur Uberprifung der Methode wurden alternative photometrische Methoden zur
Ligninbestimmung entwickelt. Eine Kalibrierung mit einem hergestellten Buchenholz-
Organosolvlignin ergab bei Losungen von 50 Ma.-%igem Ethanol-Wasser einen
Extinktionskoeffizienten von 73,2 L g'cm™ bei 205 nm. Fir 0,1 molare Natronlauge
wurde ein Extinktionskoeffizient von 20,9 L g' cm™ ermittelt. Die Ergebnisse der

quantitativen Fallung wurden im Wesentlichen bestatigt.

3.3.4.5 Ethanolbestimmung mittels Gaschromatographie

Die Bestimmung der Ethanolkonzentration flissiger Ldsungen erfolgte mittels
Headspace-Gaschromatographie (GC-HS). Die Detektion erfolgte mittels Flammen-
ionisationsdetektor (FID). Bei der Methode wurden die Lésungen zunachst auf
Konzentrationen im Kalibierbereich von unter 13 Ma.-% verdinnt. Es wurde eine
Acetonitrilldsung als interner Standard zugesetzt. Tabelle 7-5 im Anhang B zeigt die

eingestellten Parameter.

3.3.5 Charakterisierung der Ligninfraktion

Zur Gewinnung von Ligninproben aus der Aufschlusslésung erfolgte eine Fallung der
Fraktion im Labormalstab. Dazu wurden ca. 300 g der Aufschlussldsung in einer Flasche
vorgelegt. Anschlielend erfolgte unter regelmalligem Schutteln die Zugabe von zwei
Massenanteilen VE-Wasser. Die Suspensionen wurden Uber Nacht bei 8 °C stehen
gelassen, um eine Prazipitations- und Agglomerationszeit zu gewahrleisten. Anschliel3-
end erfolgte eine Filtration Uber Whatman (UK) 589/2-Filterpapier mit 4 bis 12 ym
Porenweite. Das Filtrat wurde zur Analyse der Hemicellulosefraktion aufgefangen.
AnschlielRend wurde der Filterkuchen mit 500 mL Wasser gewaschen und Uber Nacht

schonend bei 45 °C und unter 200 mbar getrocknet. Er stand fur Analysen zur Verfigung.

3.3.5.1 Molekulargewichtsverteilung des Lignins
Die Analyse der Molekulargewichtsverteilung des Lignins erfolgte mittels Gelpermea-
tionschromatographie (GPC) unter Verwendung von Dimethylsulfoxid (DMSO) mit
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0,075 mol/L NaNOs als Eluent. Dazu wurde eine HPLC-Einheit der 1260er Serie der
Firma Agilent mit RID Detektor verwendet. Diese war mit zwei Trennsaulen ausgestattet
(Methode s. Anhang B, Tabelle 7-6). Die Ligninproben wurden im Eluenten geldst (ca.

2 mg/L). Sie zeigten eine sehr gute Loslichkeit.

3.3.5.2 Elementaranalyse

Eine Analyse des Gehaltes der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel
und Sauerstoff erfolgte an der Aalto University mittels eines FlashEA 1112
Elementaranlysator Serie CHNS/O von Thermo Fisher Scientific (Bremen). Er war mit

einem Autosampler MAS200R ausgestattet.

3.3.5.3 Methoxygruppenbestimmung

Die Messung des Methoxygruppengehaltes ausgewahlter Proben erfolgte extern an der
Universitat fur Bodenkultur (BOKU) in Wien. Dort wurde eine Methode entwickelt [150],
bei der, analog zur Zeisel-Viehbock-Schwappach-Methode [151], die Spaltung der
Etherbindung mittels lodwasserstoffsaure erfolgt. Die Quantifizierung des freigesetzten
Methyliodids erfolgt durch Headspace GC-MS unter Verwendung eines in-situ gebildeten,
isotopisch gemarkerten internen Standards. Dies verbessert die Robustheit der Methode

sowie den Aufwand fir die Messungen mafgeblich.

3.3.5.4 Ethoxygruppenbestimmung
Die Messung des Ethoxygruppengehaltes ausgewahlter Ligninproben erfolgte ebenfalls
extern an der Universitat fur Bodenkultur (BOKU) in Wien, durch Anpassung der in Kapitel

3.3.5.3 beschrieben Methode mit einer Ethyliodidquantifizierung.

3.3.5.5 Phenolische OH-Gruppen

Der Anteil freier phenolischer Hydroxid-Gruppen im Lignin wurde spektrophotometrisch
unter Verwendung des Folin Cioalteu Reagenz analysiert. Das Verfahren aus der
Lebensmittelanalyitk wurde von de Sousa et al. auf die Analyse von Lignin Ubertragen
[152]. Das Loésen der Ligninproben erfolgte in einer 50 Vol.-%igen Aceton-
Wassermischung. Eine Kalibrierung erfolgte unter Verwendung von Vanillin.

3.3.5.6 NMR-Messungen
Kernspinresonanzspektroskopie(NMR)-Messungen des strukturellen Aufbaus von drei
ausgewahlten Ligninproben erfolgten an einem Varian Unity Inova 600 NMR-

Spektrometer an der University of Helsinki. Dazu wurden die Ligninproben zunachst tber
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Nacht in einer 50 Vol.-%igen Mischung aus Essigsaureanhydrid und Pyridin acetyliert
[153]. Die Entfernung der Acetylierungsreagenzien erfolgte durch mehrfache Zugabe und
Verdampfung von Ethanol. Anschlielfend wurden 150 mg/mL-Losungen des Lignins in
deuteriertem Chloroform (CDCls) mit 0,03 Vol.-% Tetramethylsilan (TMS) als internen
Standard hergestellt und in 5 mm NMR-RdAhrchen gefllt.

Die Aufnahme der 'H-Spektren erfolgte bei 600 MHz mit einem 5 mm Breitband-
Probenkopf bei 27°. Zur Aufnahme der quantitativen '*C-Spektren kam eine inverse
"H-Entkopplung zum Einsatz. Chrom(lll)-Acetylacetonat (Cr(acac)s) wurde als
Relaxionsmittel in einer Konzentration von 10 mmol/L zugegeben. Der Anregungspuls-
flipwinkel betrug 30°. Weitere Einstellungen und Berechnungen erfolgten analog zu

Alekhina et al. sowie Heikiinen et al. [43, 62].

3.3.5.7 Thermogravimetrie

Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) ausgewahlter Ligninproben erfolgte unter
Verwendung eines TGA7-Analysators von PerkinElmer (Waltham, USA) an der Aalto
University in Espoo (Finnland). Ca. 7 mg der Probe wurden in einen Tiegel, welcher an
einer Feinwaage hing, eingewogen. Zunachst erfolgte eine Temperierung bei 105 °C
Uber eine Haltezeit von 20 min, bevor die Probe mit einer Heizrate von 15 K min-! auf
1000 °C erhitzt wurde. Dabei erfolgte die Registrierung der Massenabnahme durch eine
thermische Zersetzung. Stickstoff wurde eingesetzt, um eine inerte Atmosphare zu

gewabhrleisten.

3.3.6 Charakterisierung der Cellulosefraktion

Die Ausbeute des abgepressten Faserrickstandes der einzelnen Versuche wurde
gravimetrisch ermittelt und anhand der parallel bestimmten Trockensubstanz um den
Wassergehalt korrigiert. Da der Stoff nach dem Abpressen teilweise inhomogen vorlag,
wurde die Trockensubstanzbestimmung als Achtfachbestimmung bei 105 °C Uber Nacht
durchgefuhrt. Analog zu den Rohstoffen erfolgte die Ermittlung der strukturellen
Bestandteile Lignin, Cellulose und Hemicellulose mittels zweistufiger totaler Hydrolyse.
Ausgewahlte Proben wurden zusatzlich hinsichtlich ihres Splittergehaltes, Polymeri-
sationsgrades und ihrer enzymatischen Hydrolysierbarkeit analysiert. AuRerdem wurde
eine ethanolische Wasche im Labormalstab durchgefuihrt, um das Potenzial zur weiteren
Entfernung von Restlignin zu bewerten. Abbildung 3-7 zeigt eine Ubersicht der

durchgefiuhrten Analysen.
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[ Faserrickstand (Cellulosefraktion) J

v

* Nur bei ausgewahlten Proben

Abb. 3-7: Analyseschema der Cellulosefraktion.

3.3.6.1 Bestimmung des Splittergehaltes des Faserriickstandes

Der Anteil unaufgeschlossener Bestandteile in der Cellulosefraktion wird auch als
Splittergehalt bezeichnet. Er kann analytisch durch die Sortierung einer reprasentativen
Faserstoffmenge bestimmt werden. Dies geschah in Anlehnung an die TAPPI-Norm
T 275 sp-98 [154] mit einem Splittergehaltanalysator nach dem Somerville-Prinzip der
Firma Frank-PTI (Birkenau). Eine Faserstoffmenge, die 30 g trocknendem Faserstoff
entspricht, wurde dazu zunachst mit einem Aufschlaggerat der Firma Frank PTI
(Birkenau) bei 3000 rpm fur 75.000 Umdrehungen in Wasser aufgeschlagen.
AnschlieRend wurde die Probe in den Splittergehaltanalysator gegeben und unter
kontinuierlicher Zudosierung von Wasser durch eine exzentrische Bewegung uber eine
Schlitzplatte fir 20 min sortiert. Der Anteil der, auf der Schlitzplatte mit 0,15 mm
Schlitzweite zurlickbleibenden, Rejekte wurde nach Trocknung gravimetrisch bestimmt.

Die Analysen erfolgten als Doppelbestimmung.

3.3.6.2 Bestimmung des Polymerisationsgrades der Cellulosefraktion
Der Polymerisationsgrad (DP) der Cellulosefraktion wurde Uber die Molekulargewichts-
verteilung mittels GPC bestimmt. Zudem erfolgten Messungen der spezifischen

Grenzviskositat ausgewahlter Proben.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)
Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung der Cellulosefraktion erfolgten GPC-

Messungen ausgewahlter Faserstoffe an der Aalto University, Espoo (Finnland). Dazu
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wurde die Fraktion in einem Losemittelsystem aus Lithiumchlorid und Dimethylacetamid
(LICI/DMAC) aufgeldst. Eine zu 50 mg trockenem Faserstoff aquivalente Menge feuchten
Faserstoffs wurde eingewogen. Parallel erfolgte eine Doppelbestimmung der Trocken-
substanz der Probe. Zur Vorbereitung wurden die Proben zunachst iber Nacht in Wasser
stehen gelassen, um eine gute Zuganglichkeit der Losungsmittel zu erzielen.
AnschlielRend wurde das Wasser abgezogen und vollstandig durch Aceton ersetzt. Nach
einer Einwirkzeit von zwei Stunden erfolgte dann ein Losungsmittelaustausch mit DMAc.
Das Losemittel wurde nach 12 Stunden erneut abgezogen und der Faserstoff mit 5 mL
einer 90 g/L LiCI/DMAc-L6ésung versetzt. Unter Rihren erfolgte das Losen bei
Raumtemperatur. Anschlieliend wurden 0,5 mL der entstandenen Lésung mit 4,5 ml
DMACc versetzt, um eine Konzentration von 1 mg/mL Cellulose und 9 g/L LiCl zu erzielen.
Die Losungen wurden Uber 0,2 um Spritzenfilter in GC-Vials Uberfihrt. Die Analyse
erfolgte in einem Dionex Ultimate 3000 System, welches mit vier PLgel MIXED-A-Saulen
(7,5 x 300 mm) der Firma Agilent (Santa Clara, USA) ausgestattet war. Eine LiCI/DMAc
Lésung diente als Eluent. Die Detektion erfolgte Uber einen Brechungsindexdetektor
(RID) Shodex RI-101. Als Standards zur Kalibrierung der Methode kamen Pullulane
zwischen 343 Da und 708 kDa von der Polymer Standard Service GmbH (Mainz) zum

Einsatz.

Es ist zu beachten, dass bei Proben mit hohen Restlignin- oder Splittergehalten ein
unvollstandiges Losungsverhalten beobachtet werden konnte. Der Restgehalt von Lignin
und Hemicellulose kann den Wert beeinflussen. Das Molekulargewicht wurde als
Massenmittel und Zahlenmittel ausgegeben. Der mittlere DP kann nach Gleichung 3.8

abgeschatzt werden [5, 25].

D — My, cettutose _ Mw,Cellulose_l Gl. 3.8
MAnhydroglucose 162'14 g mol
DP ... Polymerisationsgrad [-]
My, cettutose - Molekulargewicht Gewichtsmittel [g/mol]

M anhyarogiucose - Molekulargewicht Anhydroglucose [g/mol]

Bestimmung der Grenzviskositédtszahl
Die Grenzviskositatszahl ausgewahlter Faserstoffe wurde in Kupfer(ll)-Ethylendiamin-
(CUEN)-Lésung nach SCAN-CM 15:99 an der Aalto University, Espoo (Finnland)

bestimmt [155, 156]. Dazu wurde eine definierte Probe unter Luftausschluss vollstandig
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in CUEN-L6sung gel6st. Die relative Viskositat ergab sich dann aus der Zeit, die die
Ldsung bendtigt, um das Viskosimeter zu passieren. Die Grenzviskositatszahl konnte
unter Verwendung eines viskosimeterspezifischen Faktors einer Tabelle enthommen

werden.

3.3.6.3 Bestimmung der Hydrolysierbarkeit der Cellulosefraktion

Die enzymatische Hydrolysierbarkeit verschiedener Faserstoffe wurde unter standardi-
sierten Bedingungen im Labormaldstab analysiert. Dazu wurden Schuttelkolben mit
250 mL Volumen verwendet. Die Versuche erfolgten bei einer Feststoffkonzentration von
10 Ma.-% unter Zugabe von 6 Ma.-% CTeC3 und 0,25 Ma.-% HTeC3 bezuglich der
Feststoffmasse. Weiterhin wurden 10 mg Kanamycin A als Antibiotikum zugegeben, um
einen Abbau von Zuckern aufgrund einer Kontamination mit Mikroorganismen zu
vermeiden. Die Kolben wurden durch Zugabe eines Zitronensaure-Acetatpuffer bei pH 5
bis auf eine Gesamtansatzmasse von 100 g aufgefullt. Anschliel3end wurden sie fur 24 h
in einem Orbitalschuttler bei 60°C und 120 rpm platziert. Zum Vergleich wurde ein Blank-
Versuch ohne den Zusatz von Faserstoff erganzt. Nach Ablauf der Hydrolysezeit erfolgte
eine Abtrennung des festen Rickstandes durch Filtration. Die im Filtrat freigesetzten
Monosaccharide wurden anschlieend mittels HPLC quantifiziert (Methode s. Anhang B,
Tab. 7-3). Alle Versuche wurden als Doppelbestimmung durchgefihrt. Die Bedingungen
wurden zuvor aufgrund von Optimierungsreihen unter Berlcksichtigung technisch

umsetzbarer Enzymkonzentrationen festgelegt [157].

Der Vergleich mit dem, aus der Faserstoffzusammensetzung bekannten, theoretischen
Maximalumsatz ermdglichte die Berechnung des Umsatzes bezuglich des Faserstoffes

oder der verschiedenen Komponenten (im Wesentlichen Glucose und Xylose).

3.3.6.4 Potenzial fiir eine ethanolische Wasche

Erste Ergebnisse aus der Pilotanlage wiesen darauf hin, dass es Einschrankungen bei
der Effizienz der ethanolischen Wasche nach dem Prozess gab. Deshalb wurde eine
Methode entwickelt, die das Potenzial zur Steigerung der Ligninausbeute und Erhéhung
der Reinheit der Cellulosefraktion durch eine effiziente Ethanol-Wasser-Wéasche
abschatzen lasst. Es erfolgten Extraktionsversuche des Faserstoffes bei verschiedenen
Temperaturen, Ldsemittelkonzentrationen, Feststoffkonzentrationen und Zeiten. Als
Resultat wurde ein Versuchs-Setup ausgewahlt, bei dem eine ca. 15 g trockenem

Faserstoff aquivalente Probenmenge in eine Flasche eingefillt wurde. Diese wurde durch
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Zugabe einer 60 Ma.-%igen Ethanol-Wasser-Mischung auf eine Feststoffkonzentration
von ca. 8 % eingestellt. AnschlieRend wurde, unter regelmafigem Schitteln, eine
Extraktionszeit im 60 °C heilen Wasserbad von 60 min gewahrleistet. Die
Quantifizierung des herausgeldsten Lignins erfolgte nach der Filtration der Waschlosung
photometrisch [158].

3.3.7 Charakterisierung der Hemicellulosefraktion

Eine Untersuchung der Zusammensetzung der Hemicellulosefraktion, die als Filtrat der
Ligninfallung (vgl. Kapitel 3.3.5) anfiel, erfolgte per HPLC-Analyse. Die Methode ist in
Tab. 7-3 (Anhang B) hinterlegt. Sie erlaubt die Bestimmung der Komponenten Xylose,
Glucose, Rhamnose, Arabinose, Essigsaure, Furfural und 5-HMF in der Losung. Die
Bestimmung der Dichte der verdunnten Losungen, analog Kapitel 3.3.4.3, ermdglicht die
Berechnung der Konzentration der Komponenten in der Aufschlusslosung nach
Gleichung 3.9.

Con, = Cxr Vi _ Cx,F-"Mp " PaL Gl 3.9
' Var PF ™ My
C .. Konzentration einer Komponente x, in der Aufschlusslésung (AL) bzw. im
Filtrat (F) [g/L]
V.. Volumen der Aufschlusslosung (AL) bzw. des Filtrates (F) [mL]

m.. Masse der Aufschlusslosung (AL) bzw. des Filtrates (F) [g]
p - Dichte der Aufschlusslésung (AL) bzw. des Filtrates (F) [g/mL]

Die Bestimmung des Anteils hydrolysierbarer Kohlenhydrate, die zunachst als oligomere
Bestandteile nicht erfasst werden, erfolgte nach einem Hydrolyseschritt in Anlehnung an
NREL/TP-510-42623 [159]. Dazu wurden 42 mL der Lésung mit 1,5 mL 72 %iger
Schwefelsaure versetzt. Anschlielend erfolgte eine Hydrolyse bei 121 °C fur 40 min in
einem Uberkopfrotierenden Metallblockthermostat. Das Produkt wurde durch Zugabe von
Calciumcarbonat neutralisiert und ebenfalls per HPLC-Methode analysiert. Eine
Korrektur fur den bei der Methode abgebauten Zuckeranteil erfolgte durch den Einsatz
eines Sugar Recovery Standards (SRS) unter denselben Bedingungen. Aus der Differenz
des Gehaltes der Kohlenhydrate nach und vor der Hydrolyse der flissigen Proben ergab

sich der Anteil oligomerer, hydrolysierbarer Zucker.
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Die Bestimmung des Ethoxygruppenanteils der Hemicellulosefraktion erfolgte an der
Universitat fir Bodenkultur (BOKU) in Wien, nach derselben Methode wie in Kapitel
3.3.5.4. Dazu wurden die Losungen gefriergetrocknet. Zusatzlich erfolgte eine
Bestimmung wichtiger, aufgrund der Reaktion des Lo&semittels Ethanol mit den
Hemicellulosebestandteilen erwarteter, Verbindungen mittels Anionaustauschchromato-
graphie bei ECN (Petten, Niederlande). Dort kam eine HPAEC-PAD in einem ICS3000-
System von Dionex (Sunnyvale, USA) zum Einsatz, die mit einer CarboPac PA1-Saule
ausgestattet war. Die Methode kann der Veroffentlichung von Huijgen et al. [33]
entnommen werden. Die Konzentration von Ethyl-b-D-Xylopyranosid und Ethyl-a-D-
Glucopyranose wurde bestimmt. AuRerdem konnte die Summe von Ethyl-b-Glucosid und

Ethyl-a-Xylosid, die auf der Saule nicht eindeutig trennbar waren, abgeschatzt werden.

3.4 Methoden der Auswertung der Prozesskinetik
3.4.1 Auswertung der Prozessverlaufe

Ermittlung der korrigierten Versuchszeit

Eine Moglichkeit zur Eliminierung des Einflusses der Aufheizphase ist die Korrektur der
Versuchszeit. Auf Basis des H-Faktor-Modells wurde eine Aquivalenzzeit nach Gleich-
ung 3.10 ermittelt, die dieselbe Versuchsintensitat bei gleichbleibender
Aufschlusstemperatur darstellt [120]. Sie wurde in ausgewahlten Fallen zur Korrektur der

Versuchszeit genutzt.

fi exp <(%A) (373~ l)) de = fyear <(%) (573 _ﬁD Y e

fea = En/1 1
e (%) (31
teq -~ Aquivalenzzeit zur Korrektur der Aufheizphase [min]
E, ..  Aktivierungsenergie [J/mol]
R..  Allgemeine Gaskonstante [J/(kmol K)]
Ts .. Solltemperatur beim Aufschluss [K]

Ermittlung der Masse der Aufschlusslésung
Die Masse der Aufschlusslésung andert sich im Verlauf eines Organosolvversuches. Es
werden Inhaltsstoffe der Lignocellulose geldst und teilweise zu flichtigen Stoffen

abgebaut. Weiterhin kann es zu Lésungsmittelverlusten in die Gasphase kommen. Auch
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die Entnahme von Proben aus dem Prozess verringert die Masse. Die jeweils aktuelle
Masse der Aufschlusslosung in der Pilotanlage war nicht direkt messbar. Eine
naherungsweise Kalkulation erfolgte auf Basis von Gleichung 3.11. Ausgehend von der
Ausgangsmasse der eingesetzten Losung bei Versuchsbeginn wurden jeweils der
aktuelle Trockengehalt der Losung und die Masse der bestimmten flichtigen Bestandteile
Essigsaure, Furfural und 5-HMF addiert. Die bei den Probenahmen entnommene Masse

wurde subtrahiert.

TST mAl,T—l .

My = Myp0 t Mape—1° 100 % © pares CrBr — Mprobenahme Gl. 3.11
Mit ¢rpr = Crssigsaurer t Crurfuralt * % + Cumrc '% Gl. 3.12

myp, ... Masse der Aufschlusslosung [kg]

TS ... Trockensubstanz der Aufschlussldsung [Ma.-%]

p .. Dichte [kg/L]

CFB,T - Konzentration der fliichtigen Bestandteile [g/L]

T.. Probenahmezeitpunkt

T—1.. vorangegangener Probenahmezeitpunkt

To - Zeitpunkt bei Reaktorbefillung

Ermittlung des Delignifizierungsverlaufs

Aus dem Ligningehalt in der Aufschlusslosung x.,sol wurde anhand von Gleichung 3.13
die solubilisierte Ligninmenge Lso auf Basis des Rohstoffeinsatzes Ro ermittelt. Sie
konnte auch auf die Ausgangsligninmasse Lr,0 im Rohstoff bezogen werden (Gleichung
3.14). Die Differenz aus Rohstoffligninmenge und solubilisierter Ligninmenge ergibt die
Residualligninmenge Lr im Faserruckstand. Diese kann auf die Rohstoffausgangsmasse
bezogen werden (Gleichung 3.15). Dabei wird vernachlassigt, dass das in Ldsung

bestimmte Lignin auch Kondensate aus anderen Fraktionen enthalten kann.

L X m
sol _ X1,501 " MaL Gl. 3.13
RO mR,O
L X m
sol _ X150l " MaL Gl. 3.14
Lro  Xpro Mgo
L X m
R _ q _XLsol" MaL Gl. 3.15
Lgo XL,R0 " MR
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L

;01 Lignin gelost bezogen auf die Ausgangsrohstoffmasse atro [kg/kg]
0

XL,so1 - Anteil Lignin gelost in kg Lignin/kg Aufschlussldsung

MaL - Masse Aufschlusslosung [kg]

is"l Lignin gelost bezogen auf die Ausgangsligninmasse [kg/kg]
R,0

Mgo .. Ausgangsmasse Rohstoff atro [kg]

XLro -+ Anteil Lignin im Rohstoff kg Lignin/kg Rohstoff

L_R ... Lignin verbleibend im Rohstoff bezogen auf die Ausgangsligninmasse
LR,O
[ka/kg]

Ermittlung des Xyloseverlaufs

Analog zur Delignifizierung wurde der Anteil des solubilisiertem Xylans bezogen auf die
Ausgangsxylanmenge im Rohstoff berechnet. Dabei erfolgte jeweils eine Anhydro-
Korrektur der gemessenen Xylosekonzentration, um einen &quimolaren Umsatz

abzubilden. Die Gleichungen 3.16 bis Gl. 3.18 zeigen die Berechnungen.

Xsol _ Xx,s01 " MaL Gl. 3.16
Ry Mpo
Xsol _ Xx,501 "My Gl. 3.17

XR,O Xx R0 "MRgo

Xr _ | _Xxsol Mar Gl. 3.18
XRro Xx,ro * MR,0
X
;Ol Xylan gelost bezogen auf die Ausgangsrohstoffmasse atro [kg/kg]
0
f:"l Xylan gelost bezogen auf die Ausgangsxylanmasse [kg/kg]
R,0
Xr Xylan verbleibend im Rohstoff bezogen auf die Ausgangsxylanmasse
Xno " Ikalkg]
Xx Sol -+ Anteil Xylan geldst in kg Xylan/kg Aufschlusslésung
My .. Masse Aufschlusslosung [kg]
Mg - Ausgangsmasse Rohstoff atro [kg]
Xx RO - Anteil Xylan im Rohstoff kg Xylan/kg Rohstoff
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3 Material und Methoden

PH-Wert
Fir jeden Aufschlussversuch erfolgte die Berechnung eines mittleren pH-Wertes. Dazu
wurde die Wasserstoffionen-Aktivitat nach Gleichung 3.19 berechnet und ein Mittelwert

uber den Versuchszeitraum gebildet.

a(H*) = 107PH Gl. 3.19
pH ... pH-Wert

a(H*) .. Wasserstoffionen-Aktivitat in mol/L

Als Referenz wurden Datenpunkte aufgenommen, die den pH-Wertverlauf ohne den
Einfluss des Rohstoffes darstellen. Dazu wurden im Labormalistab Ldésungen mit
50 Ma.-% Ethanol hergestellt. Diesen wurde Schwefelsaure in einer Menge zugesetzt,
die den Pilotmalistabsversuchen entsprach. AnschlieBend wurde der pH-Wert ge-

messen.

Eine Darstellung des theoretischen pH-Wertes erfolgte in Abhangigkeit der Schwefel-
saurekonzentration nach Gleichung 3.20 und Gleichung 3.21. Dabei wurde eine

vollstandige Dissoziation der Schwefelsaure ohne den Einfluss des Rohstoffes

angenommen.
_ c(H;0%) Gl. 3.20
pH = ~logu <mz—L
Xg,so, " P 1000
c(H;0%) = == Gl. 3.21
3 FV ' MH2504
pH ... pH-Wert berechnet in der Aufschlusslésung
c(H;0%) ... Konzentration der Oximoniumionen bei vollstandiger Dissoziation [mol/L]
XH,50, * Schwefelsaureeinsatz bezlglich Rohstoff atro [Ma.-%]
p .. Dichte der Aufschlusslosung [kg/L]
FV .. Flottenverhaltnis [kg/kg]
My,so, -~  Molare Masse Schwefelsaure [g/mol]

3.4.2 Modellbildung

Die Erstellung und graphische Darstellung von Regressionsmodellen auf Basis des
statistischen Versuchsplans erfolgte mit der Software STATGRAPHICS Centurion XVII
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Version 17.1.12. Es wurde zunachst ein quadratisches Regressionsmodell zugrunde

gelegt:
Pi = bo + byxy; + baxp;+ byyXyi® + biaXyiXp; + byyxy Gl. 3.22
N
Qresidual = Z(yl' -9 Gl. 3.23
i=1
Vi Schéatzwert der ZielgroRe
b.. Modellparameter
X .. EinflussgréfRen

Nicht signifikante Faktoren (Konfidenzintervall 95 %) wurden aus dem Regressions-
modell eliminiert. Die Anpassung aller weiteren Regressionsmodelle erfolgte mittels der

Software Origin® 2017.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel erfolgt zunachst die Darstellung und Modellierung des zeitlichen
Verlaufs der Delignifizierung und der Xylosesolubilisierung beim Ethanol-Wasser-
Organosolvaufschluss von Buchenholz im Pilotmalistab und in Abhangigkeit der
Aufschlussparameter Temperatur und Schwefelsaureeinsatz (Kapitel 4.1). Die Modelle
ermdglichen eine Optimierung des Prozesses fur den Einsatz von Buchenholz.
Anschlielend erfolgt eine Analyse und Charakterisierung der Produkte des
Fraktionierungsprozesses bezuglich ihrer Ausbeute, Zusammensetzung, molaren
Massen und Funktionalitaten in Abschnitt 4.2. In Kapitel 4.3 werden die Prozesskinetik
und die Produktausbeute beim Aufschluss alternativer Rohstoffe unter ausgewahlten
Bedingungen untersucht und verglichen. Zum Abschluss werden Stoffbilanzen eines
Organosolvaufschlusses von Buchenholz im Pilotmalstab inklusive der Folgeprozesse

dargestellt und Empfehlungen flur die eine grofldtechnische Umsetzung abgeleitet.

4.1 Prozesskinetik des Organosolvaufschlusses von Buchenholz im
PilotmaBstab

Wie im Versuchsplan (Kap. 3.2.2) dargestellt, wurden zur Untersuchung des
Prozessverlaufs des Organosolvaufschlusses von Buchenholz Versuche bei
verschiedenen Temperaturen (170 °C, 174 °C, 180 °C, 186 °C und 190 °C) sowie
Schwefelsaurekonzentrationen (0 %, 0,2 %, 0,5 %, 0,8 % und 1 % bezogen auf die
Rohstoffmasse) durchgefuhrt. Dabei wurden die Konzentrationen der Komponenten in
der Aufschlusslosung uUber den Versuchszeitraum bestimmt. Die zeitlichen Verlaufe
werden in diesem Kapitel dargestellt und diskutiert. Es folgt die Anpassung empirischer
und mechanistischer Modelle, anhand derer die Verlaufe fir weitere Versuchs-
bedingungen in einem &ahnlichen Aufschlussintensitatsbereich vorausgesagt und die
Optima der Ausbeuten der verschiedenen Produkte bestimmt werden kdnnen. Es ist zu
beachten, dass es sich bei den Kinetikmodellen in diesem MafRstab um formelle
Globalkinetikmodelle handelt, die von Stofftransportmechanismen beeinflusst werden.
Sie mlUssen entsprechend interpretiert werden und lassen nur bedingt Aussagen Uber
vorherrschende Reaktionsmechanismen zu. Zunachst werden die zeitlichen Verlaufe
wichtiger Einflussgréfien auf den Prozess im Pilotmalistab dargestellt und diskutiert.
AnschlieRend erfolgt die Auswertung und Modellierung der Prozessverlaufe der

Produktkonzentrationen.
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4.1.1 Zeitlicher Verlauf der EinflussgroBBen des Organosolvprozesses im
PilotmaBstab

Da die Versuchsanzahl aufgrund eines hohen Aufwandes im Pilotmal3stab begrenzt war,
wurden zur Untersuchung der Prozesskinetik zunachst die entscheidenden Einfluss-
grolRen identifiziert. Aufgrund der Literaturdaten wurde entschieden, den Einfluss der
Aufschlussparameter Temperatur und Schwefelsaureeinsatz zu untersuchen. Verschie-
dene Literaturquellen zeigten, dass bei einer ausreichenden Ligninloslichkeit der Einfluss
der Ethanolkonzentration im Wesentlichen auf Anderungen des pH-Wertes beruht (vgl.
Kapitel 2.2.2.3) [100, 111]. Diese wird durch die Variation des Schwefelsaureeinsatzes
mit abgebildet. Anderungen weiterer Parameter wirken als StérgréRen (s. Abbildung 4-1).
Aufgrund der hohen Komplexitat des Prozesses im Pilotmal3stab war es nur mit
Einschrankungen moglich, die Prozessparameter wahrend eines Versuches und
zwischen verschiedenen Versuchen konstant zu halten. Die Werte wurden jedoch
aufgenommen und zur Erklarung von Abweichungen herangezogen. Nachfolgend wird

auf den Verlauf einzelner Einflussgrof3en eingegangen.

EinflussgroRen
e Temperatur
e Schwefelsaureeinsatz (pH-Wert)

L

ZielgroRen
e Ligningehalt in der Aufschlussldsung
e Xylosegehalt in der Aufschlusslésung
o Faserstoffausbeute

A A A T

4 N

StorgroRen
o Ethanolkonzentration
e Rohstoffcharge und -partikelgrofie
e Wassergehalt des Rohstoffes
e Flottenverhaltnis

\_ J

Abb. 4-1: Untersuchte Prozessparameter des Ethanol-Wasser-Organosolvaufschlusses im Pilot-
mafstab.

74



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1.1 PH-Wert in der Aufschlusslésung

Der pH-Wert der Aufschlusslésung wurde im Wesentlichen durch die Zugabe von
Schwefelsaure beeinflusst. Jedoch treten wahrend des Organosolvaufschlusses Effekte
auf, die den pH-Wert Uber die Versuchszeit verandern. Dazu zahlen Neutralisations-
prozesse, vor allem durch mineralische Inhaltsstoffe von Lignocellulose, und die
Freisetzung von Essigsaure sowie anderen Abbauprodukten des Holzes. Abbildung 4-2

zeigt exemplarische den pH-Wert-Verlauf bei ausgewahlten Versuchen.

;
: 170/0
; e 170005
61 A 170/1-1
51
4
I o4
3 .
] o @
2 -
14
N N N N N N N A N N N
0 50 100 150 200 250

Versuchszeit [min]
Abb. 4-2: Verlauf des pH-Wertes (Messung bei ca. 50 °C) in der Aufschlusslosung bei ausge-
wahlten Versuchen.
Bei den autokatalysierten Versuchen ohne Schwefelsaurezusatz sinkt der pH-Wert Uber
die Versuchszeit auf Werte um den pKs-Wert von Essigsaure (4,76). Dies ist im
Wesentlichen eine Folge der zunehmenden Essigsaureabspaltung. Wird Schwefelsaure
zugesetzt, ist der pH-Wert zu Versuchsbeginn deutlich niedriger. Er steigt jedoch Uber
die Versuchszeit aufgrund von Neutralisationsprozessen und der Pufferwirkung, zum
Beispiel von dem System Essigsaure/Acetat. Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die
gréflten pH-Wertanderungen in den ersten 50 min der Versuchszeit stattfinden. Fur alle
Versuche wurde ein Uber die Versuchszeit gemittelter pH-Wert bestimmt. Es ist zu
beachten, dass der pH-Wert jeweils bei einer Temperatur von ca. 50 °C gemessen wurde.

Eine Messung unter Aufschlussbedingungen war nicht moglich.
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Die Darstellung der mittleren pH-Werte, die im Prozesssystem bei verschiedenen
Schwefelsaureeinsatzmengen erzielt wurden, erfolgt in Abbildung 4-3. Es ergab sich in
guter Naherung eine lineare Abhangigkeit des pH-Wertes vom Schwefelsaureeinsatz.
Diese gilt jedoch nur fur das verwendete Prozesssystem, mit dem eingesetzten Rohstoff,
Flottenverhaltnis und der Ethanolkonzentration. Der Zusammenhang kann in die
Prozessmodelle integriert werden. Zum Vergleich ist der pH-Wert aufgetragen, der sich
aus der Schwefelsaurekonzentration bei angenommener vollstandiger Dissoziation
ergeben wurde. Zusatzlich erfolgte die Bestimmung des pH-Wertes in reiner Ethanol-
Wasser-Losung ohne Lignocellulose. Die Abweichung der Realwerte vom logarith-
mischen Zusammenhang der Verlaufe ohne Lignocellulose lasst sich durch die
Neutralisation der Schwefelsaure durch die Holzbestandteile erklaren. Weiterhin spielt
die Freisetzung von Essigsaure und ihre Pufferwirkung eine wichtige Rolle. Die pH-Werte
in reinem Ethanol-Wasser-Gemisch sind im Vergleich zur berechneten vollstandigen
Dissoziation etwas hoher. Der Effekt Iasst sich durch eine unvollstandige Dissoziation der

Saure im Lésungsmittel erklaren.

® pH real Versuche gemittelt

Modell pH real Versuche gemittelt

74 ® pH Referenz in 50% EtOH ohne Rohstoff
1 —— pH Annahme vollstandige Dissoziation

pH = '1 ,6 XH2804 + 4,2
R? = 10,9662

pH
n

R N A U I 8 A 8 R
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Schwefelsdureeinsatz x [% bez. Rohstoffmasse]

Abb. 4-3: Mittlerer pH-Wert (Messung bei ca. 50 °C) der Aufschlussversuche bei verschiedenen
Schwefelsadureeinsatzmengen (Fehlerbalken entsprechen der maximalen Abweichung
vom Mittelwert).

4.1.1.2 Temperaturverlauf
Der Temperaturverlauf der Aufschlisse (Abb. 4-4) ist durch eine Aufheizphase

gekennzeichnet. Die nach dem Bedampfungsschritt auf 100 °C vorgeheizten Hack-
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schnitzel werden bei Zugabe der vorgeheizten Aufschlussldésung weiter erhitzt. Der
Beginn der Versuchszeit wurde auf die Inbetriebnahme der Zirkulation der Aufschluss-
|0sung festgelegt. Dabei wird die Dauer von ca. 10 min vernachlassigt, in der der Transfer
der Aufschlusslosung erfolgt. Danach erfolgt die Regelung der Temperatur auf
Solltemperatur, zunachst mit einer Aufheizrate von ca. 1,1 K min-'. Die Dauer der
Aufheizphase variiert abhangig von Maximaltemperatur und Temperatur der vorge-
heizten Aufschlusslosung. Nach 50 min ist der Aufheizvorgang bei allen Versuchen im

Wesentlichen abgeschlossen.

Nach Ablauf der Versuchszeit wird das Hackschnitzelbett bei der ersten Verdrangungs-
wasche mit 100 °C warmer Ethanol-Wasser-Losung gewaschen. Nach der erneuten
Inbetriebnahme des Flussigkeitskreislaufs wird eine Temperatur von unter 130 °C
erreicht. Zwei weitere kalte Waschen mit Wasser fuhren zur Abkuhlung des
Hackschnitzelbettes auf unter 40 °C, sodass eine Entladung des Faserrickstandes in

den drucklosen Entladetank moglich ist.

200 4

170/0
- - -180/0
— 190/0

1804

160
] 1. Wasche

|
|
I
|
|
i
|
]
1
]
\
1
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120 4

1004

Temperatur [°C]

80

2. Wasche

60 4

403

201

0:""I""I""l‘"'I'"'I""I""I""I""l""l""l""
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Versuchszeit [min]

Abb. 4-4: Temperaturverlauf im Aufschlussreaktor bei ausgewaéhlten Versuchen.

Bei der Auswertung wurde teilweise die um die Aufheizphase korrigierte Versuchszeit tkor
zugrunde gelegt. Auf Basis des H-Faktor-Modells stellt sie eine Aquivalenzzeit dar, die

dieselbe Versuchsintensitat bei gleichbleibender Aufschlusstemperatur darstellt [120].
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4.1.1.3 Verlauf der Ethanolkonzentration

Basierend auf Optimierungsergebnissen aus der Literatur (s. Kapitel 2.2.2.3) und
vorangegangener Projekte [4] wurde fur die vorliegende Arbeit entschieden, mit einer
konstanten Ethanolkonzentration von 50 Ma.-% zu arbeiten. Der Einfluss der Anderung
dieses Aufschlussparameters wird nicht direkt untersucht. Es muss jedoch beachtet
werden, dass die Ethanolkonzentration geringen Schwankungen im Versuchsverlauf und
zwischen den einzelnen Versuchen unterliegt. Dies ist zum einen den auf
Prozesserfahrung basierenden Annahmen geschuldet, die fur den Wassereintrag beim
Bedampfen getroffen werden. Zum anderen konnen Analyseungenauigkeiten des
Wassergehaltes im Holz und der Ethanolkonzentration des eingesetzten Frischethanols
einen Einfluss haben. Abbildung 4-5 zeigt beispielhaft den Verlauf der Ethanolkonzen-

tration bei ausgewahlten Versuchen.
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Abb. 4-5: Verlauf der Ethanolkonzentration bei ausgewéhlten Versuchen.

Die Ethanolkonzentration sinkt im Versuchsverlauf um durchschnittlich 9 Ma.-%, was ca.
zur Halfte durch die Anderung der Gesamtmasse als Bezugsgrundlage aufgrund geléster
Holzbestandteile erklarbar ist. Weiterhin kann es beim Betrieb der Anlage zu Ethanol-
verlusten Uber die Gasphase kommen, wenn zur Druckregelung beim Transferieren der
Lésungen zwischen den Behaltern oder bei Aufheizvorgangen Gas entlassen wird. Es ist

zudem moglich, dass wahrend der Probenahme und beim Umgang mit den warmen
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Proben ein Teil des Ethanols verdampft und der Ethanolgehalt damit unterbestimmt wird.
Ein geringer Anteil des Ethanols reagiert zudem mit Holzbe-standteilen und steht nicht

mehr fur den Prozess zur Verfugung.

4.1.2 Modellierung des Verlaufs der Delignifizierung

Zur Untersuchung der Delignifizierung wurde die Ligninkonzentration in der Aufschluss-
|I6sung Uber die einzelnen Versuchsverlaufe bestimmt. Die Modellierung dieser Verlaufe

ist Gegenstand des Kapitels.

4.1.2.1 Empirisches Modell aus der statistischen Versuchsauswertung

Basierend auf dem statistischen Versuchsplan (Anhang C) erfolgte die Bildung eines
empirischen Regressionsmodells. Abbildung 4-6 zeigt die vorhergesagte solubilisierte
Ligninmenge im untersuchten Parameterraum aus Temperatur und Schwefelsaure-
einsatz. Die Delignifizierung ist demnach hoéher, je harschere Aufschlussbedingungen
gewahlt werden. Die Ligninausbeute wird durch eine Erhdhung der Temperatur, des
Schwefelsaureeinsatzes sowie der Versuchszeit erhoht. Um eine hohe Ligninausbeute
zu gewahrleisten, sollte ein Parameterset aus dem dunkelblauen Bereich gewahlt
werden. Es ist jedoch zu beachten, dass bei der Quantifizierung auch durch Konden-
sation gebildetes ,Pseudolignin® erfasst wird. Dies fihrt dazu, dass die bestimmte
Ligninkonzentration teilweise den Ligninanteil im Rohstoff Ubersteigt und nicht mit dem
im Faserrickstand gemessenen Restligningehalt korrespondiert. Es ware daher
empfehlenswert, die Daten aus dem Restligningehalt des Faserstoffes darzustellen. Die
Entnahme von Faserstoffproben ist jedoch in der Pilotanlage im Prozessverlauf anlagen-

technisch nicht umsetzbar.

Die Gleichung zur Vorhersage der Ligninmenge in der Aufschlusslosung in Abhangigkeit
der Einflussfaktoren Temperatur, Zeit und Schwefelsaureeinsatz ist in Anhang D
(Gleichung 7.1) dargestellt. Dabei wurden Faktoren eliminiert, die zum Konfidenzintervall
von 95 % nicht signifikant waren. Der Korrelationskoeffizient des empirischen Modells ist
mit 85 % verhaltnismalig gering, sodass mit Abweichungen von der Funktion gerechnet
werden muss. Als Ursache fir die Abweichungen werden die im vorausgegangenen
Kapitel beschriebenen weiteren Einflussparameter betrachtet, die im Modell nicht erfasst
wurden. Um eine bessere Vorhersagbarkeit zu erzielen, ist es zweckmallig, auch

mechanistische Modellansatze zu untersuchen.
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Abb. 4-6: Anteil des solubilisierten Lignins in Abhangigkeit der Temperatur und des Schwefel-
saureeinsatzes bei einer korrigierten Versuchszeit von 125 min (R? = 92,52).

4.1.2.2 Anpassung eines Kinetikmodells erster Ordnung

Wie in Kapitel 2.2.3.1 beschrieben, kann der Prozess der Delignifizierung in der Regel

durch eine homogene Reaktion erster Ordnung in drei Phasen beschrieben werden. Aus

der Integration der Gleichung fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Delignifizierung ergibt

sich das Modell als linearer Zusammenhang:

kL

Lr = Lso
d[Lg]
ro=— dtR =k, [Lg] Gl. 4.1
d[Lg] f
= —k | dt Gl. 4.2
J [Lg] ’
L
In <—R> =—kt+C Gl. 4.3
Lo
Lg ... Lignin im Rohstoff
Lsor - Lignin solubilisiert
L/ Reaktionsgeschwindigkeit Delignifzierung
k. .. Geschwindigkeitskonstante Delignifizierung

t.. Zeit

Lgo ... Ausgangsmenge Lignin im Rohstoff
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Abbildung 4-7 zeigt die Anpassung des Modells an die experimentellen Daten der
Delignifizierung. Der jeweilige Restligningehalt im Rohstoff ergab sich dabei als Differenz
der Ligninmenge in der Aufschlusslosung. Fur die Modellierung der Bulkphase wurde
aufgrund des Verlaufs der experimentellen Daten ein Restligningehalt von 88 bis 16 %
(entsprechend -0,13 bis -1,83 in logarithmischer Darstellung) gewahlt. Diese Werte
waren im Vergleich zu den von Oliet et al. im Labormalstab durchgefihrten Ethanol-
Wasser-Aufschlissen von Eucalyptus globulus etwas hdher (84 bis 9 %, Vgl. Kapitel
2.2.3.1) [11]. Das kdonnte zum einen auf den anderen Rohstoff zurtickgefuhrt werden.
Zum anderen koénnte der Stofftransport im gro3eren Malistab limitierend wirken. Die

ermittelten Modellparameter sind in Anhang D (Tab. 7-8) dargestellit.
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Abb. 4-7(1): Anpassung eines Kinetikmodells erster Ordnung an Delignifizierungsverlaufe bei
verschiedenen Aufschlussbedingungen.
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Abb. 4-7(1l):
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Anpassung eines Kinetikmodells erster Ordnung an Delignifizierungsverlaufe bei

verschiedenen Aufschlussbedingungen.
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Neben der Geschwindigkeitskonstante kL b wurde auch der Schnittpunkt des Modells mit
der x-Achse (Gleichung 4.4) als KenngroRe bestimmt. Sie kann als Anlaufphase bzw.

Lag-Phase fLag bis zum Beginn der Bulkphase betrachtet werden:

In <L_R> —0 Gl. 4.4
LR,O
C

Lg e
.. Restligninmenge im Rohstoffe bezogen auf Ausgangsligninmenge [g/g]
R,0
tiag -+ Anlaufphase/Lag-Phase [min]

C.. Integrationskonstante Modell Delignifizierung [-]

kg ... Geschwindigkeitskonstante Delignifizierung [min-']

Die Modellanpassung zeigte sehr gute Regressionen von oftmals Uber 99 % im
betrachteten Bereich. Abhangig von den Aufschlussbedingungen wurden Werte fur ki
zwischen 0,0064 und 0,0245 min™' erzielt. Der Bereich wird in verschiedenen Labor-
studien mit abgedeckt (s. Tab. 2-8). Oftmals wurden im Labormalstab jedoch auch
kleinere Werte bei milderen Bedingungen erzielt. Diese werden jedoch nicht als
groldtechnisch relevant eingestuft, da die Reaktionszeiten sehr lang und Kondensations-
neigung des Lignins du seiner Bruchsticke sehr grof3 ist. Vor allem Oliet bildete einen

vergleichbaren Bereich ab [11].

Analog zu Literaturdaten sind in der Regel drei Phasen zu beobachten, die durch
verschiedene Anstiege gekennzeichnet sind. Zunachst tritt vor allem bei den auto-
katalysierten Versuchen (Abb. 4-7a) ein verzogerter Beginn auf. Er zeigt die Initialphase
mit einer geringeren Geschwindigkeitskonstante der Delignifizierung im Vergleich zur
sich anschlieRenden Bulkphase. Die Anlaufzeit, die den Ubergang zu der Bulkphase
darstellt, zeigte eine Abhangigkeit von dem mittleren pH-Wert der Versuche. Diese
konnte in Abbildung 4-8 erstmalig dargestellt werden und stellt eine wichtige Kenngrolie

zur Beschreibung der Delignifizierung im verwendeten System dar.

Ab einem pH-Wert von ca. 2,7 ist demnach die Anlaufzeit bis zum Erreichen der
Bulkphasendelignifizierung so klein, dass die Initialphase praktisch keine Rolle mehr

spielt. Der Einfluss der Temperaturanderung auf die Lag-Phase ist dagegen geringer.
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Versuche unter milden Versuchsbedingen, vor allem unter autokatalysierten Bedin-
gungen (Abbildung 4-7a), zeigten nach der modellierten Bulkphase ein Abflachen der
Delignifizierungskurve. Dies stellt den Ubergang zu einer Residualphase dar, in welcher
Lignin langsamer gelost oder rekondensiert wird. Versuche mit hoheren
Aufschlussintensitaten, bei Temperaturen von Uber 186 °C, zeigten jedoch einen
scheinbaren Anstieg der Delignifizierung nach der Bulkphase, bis Uber die
Gesamtligninmenge im Holz hinaus. Dieses Verhalten ist auf eine Bildung von
Kondensationsprodukten zurickzufuhren, welche als ,Pseudolignin® im Ligningehalt der
Aufschlusslésung mitbestimmt werden. Es entspricht nicht der tatsachlich aus dem

Rohstoff herausgeldsten Menge.
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Abb. 4-8: Anlaufphase bis zum Beginn der Bulkdelignifizierung in Abhédngigkeit des mittleren pH-
Wertes der Versuche (Darstellung aller Versuche bei verschiedenen Bedingungen).
Wahrend sich die Delignifizierungsverlaufe bei den Versuchen mit niedrigem oder keinem
Schwefelsaureeinsatz bei verschiedenen Temperaturen deutlich voneinander unter-
scheiden, verringert sich der Temperatureinfluss beim Einsatz von 1 % Schwefelsaure
bezogen auf den trockenen Rohstoff (Abb. 4-7e). Dies kann auf den Ubergang von einem
reaktionslimitierten System auf ein stofftransportlimitiertes System hindeuten. Die
Vorgange werden dann in einem so hohen Male katalysiert, dass der Effekt einer
Temperaturanderung nur noch gering ist. Méglicherweise ist er dann nur noch auf den

Einfluss der Temperatur auf den Stofftransport durch Diffusion zurtckzufiihren. Die
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vierfache Wiederholung des Versuchs bei 180 °C und 0,5 % Schwefelsaure belegt eine

gute Reproduzierbarkeit der Einzelversuche.

Ermittlung der Aktivierungsenergie

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Delignifizierung in der Bulkphase
ki.» von der Aufschlusstemperatur kann mithilfe der Arrhenius-Gleichung als Aktivierungs-
energie ausgedrlckt werden (s. 2.2.3.2). Im betrachteten technischen Malstab ist diese
als scheinbare Aktivierungsenergie zu bewerten, die nicht als Energiebarriere einer
spezifischen Reaktion gewertet werden kann. Es treten verschiede Reaktionen auf und
der Stofftransport kann das System beeinflussen. Entscheidend fir die beobachteten
Versuchsergebnisse ist jeweils der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, der sich
wahrend eines Versuches andern kann. Im Arrhenius-Diagramm wird In ki Uber 1/T
dargestellt. Die Aktivierungsenergie ergibt sich dann als Anstieg der Geraden, der

Frenquenzfaktor aus dem Y-Achsenabschnitt:

Ey

m=-— Gl. 4.6
n=InA Gl. 4.7
m...  Anstieg der Geraden
E4 ... Aktivierungsenergie
R.. Universelle Gaskonstante
n.. Y-Achsenabschnitt der Geraden
Frequenzfaktor

Abbildung 4-9 stellt das Arrhenius-Diagramm der gewonnenen Versuchsdaten dar. Die
Zahlenwerte kénnen dem Anhang D (Tab. 7-9) enthommen werden. Die autokata-
lysierten Versuche zeigten mit einem Regressionskoeffizienten von Uber 99 % einen
linearen Zusammenhang. Die ermittelte Aktivierungsenergie von 85 kJ mol-' ist trotz der
Systemunterschiede gut mit Literaturdaten aus dem Labormalistab vergleichbar, die
weitestgehend zwischen 80 und 99 kJ mol' liegen (s. Tab. 2-8). Dies kann darauf
hindeuten, dass das System in diesem Bereich nicht stofftransportlimitiert ist. Die
Reaktionen laufen analog zum Labormalfstab ab und der Stofftransport ist im Vergleich

dazu schneller.

Die Werte fur 0,5 % Schwefelsaure zeigen in Abbildung 4-9 eine Abweichung vom

linearen Verlauf. Offenbar kommt es bei den verschiedenen Temperaturen zu einer
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Anderung des geschwindigkeitsbestimmenden Mechanismus. Dies kann durch Konden-
sationsreaktionen, die unter harscheren Bedingungen malgeblich den Verlauf der
solubilisierten Ligninmenge kennzeichnen, begrindet werden. Es wurden fur die zwei
Bereiche verschiedene Aktivierungsenergien bestimmt. Der Ubergang ist durch die
gewahlten Bedingungen bestimmt und musste durch die Erganzung weiterer Versuche
genauer gekennzeichnet werden. Auch die Modellverlaufe fur 0,2 und 0,8 %
Schwefelsaure basieren lediglich auf zwei Messwerten und sollten durch die Ergéanzung
weiterer Versuche abgesichert werden. Im Rahmen dieser Arbeit war das Versuchs-

kontingent aufgrund des hohen Aufwandes im Pilotmalstab beschrankt.

-3,5
0 %
® 02%
A
| v
-4,0 1 *
7
c ] N
45
é\\
-5,0 — a

0,00216 0,00218 0,00220 0,00222 0,00224 0,00226
1T [1/K]

Abb. 4-9:  Arrhenius-Diagramm zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Delignifizierung in
der Bulkphase bei verschiedenen Schwefelsdureeinsatzmengen.
Abbildung 4-10 zeigt die bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergien in Abhangigkeit
von der Einsatzmenge von Schwefelsaure. Dabei sind zwei Abschnitte erkennbar. Im
Bereich der milderen Versuchsbedingungen bis zu einem Schwefelsdurezusatz von
0,5 % und 180 °C steigt die scheinbare Aktivierungsenergie mit dem Schwefelsaure-
einsatz an. Das bedeutet, dass die Temperaturabhangigkeit des geschwindigkeits-
bestimmenden Schrittes zunimmt. Dies kann durch einen schrittweisen Wechsel des
Reaktionsmechanismus hin zum Auftreten von Kondensationsreaktionen begrindet
werden. Diese Kondensationsreaktionen zeigen im Allgemeinen eine hohere Aktivie-

rungsenergie im Vergleich zur Spaltung der Ligninbindungen.
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Im héheren Aufschlussintensitatsbereich, ab einem Schwefelsdureeinsatz von 0,5 % und
einer Temperatur von 180 °C, liegt die scheinbare Aktivierungsenergie relativ konstant
bei einem Wert um 60 kJ mol-'. Eine These dazu ist, dass die Reaktionen dann in einem
so hohen Malde katalysiert werden, dass der Stofftransport durch Diffusion zu dem
geschwindigkeitsbestimmenden Mechanismus wird. Dieser ist weniger stark temperatur-
abhangig als die stattfindenden Reaktionen und unabhangig von der Sauremenge. Dies
wurde erklaren, warum die scheinbare Aktivierungsenergie bei Erhohung der
Sauremenge nahezu konstant ist. Eine Temperaturerhohung tuber 170 °C hinaus hatte
demnach bei einem Schwefelsaurezusatz von 0,5 % (bezogen auf den Rohstoff atro)

keinen positiven Effekt auf die Delignifizierung.
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Abb. 4-10: Abhéngigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie der Delignifizierung in der Bulk-
phase vom Schwefelsaureeinsatz.

4.1.2.3 Bewertung der Prozessmodelle

Das gewonnene empirische Prozessmodell liefert mit geringem Versuchsaufwand

Schatzwerte der Ligninsolubilisierung Uber einen groRen Parameterbereich. Aufgrund

verschiedener Storgroflen im Pilotmalistab ist die Genauigkeit des Modells jedoch

begrenzt. Die Einfuhrung eines einfachen mechanistischen Modells einer Reaktion erster

Ordnung lieferte hingegen eine gute Anpassung des technisch relevanten Bereiches der

Delignifizierung mit sehr hohen Regressionen. Um zuverldssig den gesamten

Parameterbereich durch die gewonnenen Modelle darstellen zu kdnnen, ware jedoch die

Erganzung weiterer Versuche sinnvoll.

87



4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4-11 zeigt exemplarisch die Anpassung des in Kapitel 4.1.2.2 ermittelten
mechanistischen Kinetikmodells an den Prozessverlauf der autokatalysierten Deligni-
fizierung. Bis zu einer solubilisierten Ligninmenge von ca. 20 % wird dieser sehr gut
wiedergegeben. Auch der aufgrund von Aufheizeffekten und der Initialphase verzogerte
Beginn der Bulkphase wird durch die Einfuhrung eines Parameters fur die Anlaufphase
gut abgebildet. Vor allem bei héherer Aufschlusstemperatur kommt es im Anschluss zu
Abweichungen. Diese sind jedoch nicht auf eine hohere Ligninsolubilisierung
zuruckzufuhren. Wahrscheinlicher ist, dass die Bildung von Kondensationsprodukten, die
analytisch nicht von Lignin trennbar sind, zu einer Uberbestimmung des Ligningehaltes
in der Loésung fuhrt. Dies erklart, dass die solubilisierte Menge teilweise Uber den
Ligninanteil im Rohstoff von ca. 25 % hinausgeht. Da eine Kondensation im
groldtechnischen Malstab aufgrund von EinbufRen in Produktqualitdt und -quantitat
unerwunscht ist, ist dieser Parameterbereich fur eine gro3technische Prozessumsetzung

nicht relevant.
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Abb. 4-11: Darstellung der Modellierung des Ligningehalts in der Aufschlusslésung mittels eines
Kinetikansatzes erster Ordnung der autokatalysierten Versuche.
In Abbildung 4-11 erfolgt weiterhin ein Vergleich mit der theoretischen Endkonzentration
von Lignin in der Aufschlusslésung, die sich aus der Massenbilanz mit dem Restlignin-
gehalt des Faserstoffes ergab. Dabei wird ersichtlich, dass die Werte vom Verlauf der
Ligninkonzentration wahrend des Prozesses abweichen. Die Abweichung ist umso

groRer, je hoher die Aufschlusstemperatur war. Auch die Ligninmenge in den nach
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Versuchsende ausgeschleusten Prozesslésungen war entsprechend geringer (s.
Ligninbilanz Kap. 4.4.3). Folglich liegt im Prozessverlauf mehr Lignin gel6st vor, als in die
finalen Produktstrome gelangt. Der Vergleich mit den Produktldsungen zeigt, dass die
Analysemethode zur Ligninbestimmung in Losung nicht die Ursache fur das Verhalten
ist. Vielmehr scheint es zu einer Abscheidung bzw. Reprazipitation des Lignins am

Faserrickstand zu kommen. Im folgenden Kapitel wird das Verhalten weiter untersucht.

4.1.2.4 Reprazipitation von Lignin am Faserriickstand

Die solubilisierte Ligninmenge, die auf verschiedene Weisen bestimmt wurde, ist in
Tabelle 4-1 dargestellt. Die Abweichung der im Prozess geldsten Ligninmenge von der
in den ausgeschleusten Produktlésungen und dem Faserstoff zeigt, dass es im
untersuchten Pilotmalstab zu einer Abscheidung von Lignin am Faserriickstand kommt.
Das Phanomen wurde auch im Labormalistab von MacFarlane beobachtet [100]. Es

erfolgte jedoch keine quantitative Auswertung.

Die Reprazipitation kann aufgrund einer Reduktion der Ethanolkonzentration oder der
Abklhlung der Lésung erfolgen. Beide Voraussetzungen treten vor allem bei den
Waschschritten mit Wasser auf. Im Idealfall sollte eine stempelartige Verdrangung der
Aufschlusslosung mit der Waschlosung erfolgen. In der Praxis kommt es jedoch zu
Stromungs- und Ruckvermischungseffekten. Vor allem das Porenvolumen ist in seiner
Zuganglichkeit fir die Waschlésung limitiert. Es ist naheliegend, dass die Aufschluss-
|I6sung darin von der laminaren bzw. turbulenten Strémung nicht vollstandig erfasst wird

und der Stofftransport Uber die deutlich langsamere Diffusion erfolgt.

Zur Untersuchung des Phanomens erfolgte die Bilanzierung der Mengen des Lignins in
der Aufschlusslosung, die auf das Porenvolumen entfallt. Die Berechnung wird am
Beispiel des autokatalysierten Aufschlusses bei 170 °C dargestellt. Zunachst wurde das
Porenvolumen von Buchenholz im Rohzustand (s. Kapitel 2.1.2.4) zugrunde gelegt
(Gleichung 4.8). Wahrend des Prozessverlaufs kommt es zu einem Zuwachs des
Porenvolumens aufgrund der Extraktion der Holzinhaltsstoffe. Diese wurde in Naherung
nach Gleichung 4.9 aus dem Massenverlust des Feststoffes Uber den Gesamtprozess
sowie der Reindichte von Lignocellulose bestimmt. Aus dem bestimmten neuen
Porenvolumen und der Ligninkonzentration in der Aufschlussidsung ergab sich dann ein
Zahlenwert flir die Ligninmenge im Porenvolumen (Gleichung 4.10). Die weiteren
Ergebnisse sind in Tabelle 4-1 dargestellt.
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L
PVy = mgo ' PVgycne = 70 kg - 0,82@ =5741L Gl. 4.8
Mmgpo—mps 70kg—415kg
p _ R, — =186 L Gl. 4.9
VZuwachs Drein 1'53 kg L_l 8,6
k
mypy = (PVy + PVpuwachs) * ¢ = (57,4 + 18,6)L - 0,037 Tg Gl. 4.10
= 2,8kg

PV ... Porenvolumen Rohstoff [L]
Mg, - Ausgangsmasse Rohstoff atro [kg]
PVguche Porenvolumen Buche [L/kg]

PVzuwachs -+ Zuwachs Porenvolumen wahrend des Ausschlussprozesses [L]

Mpg .. Masse Faserruckstand atro [kg]

PRein - Reindichte Lignocellulose [kg/L]

My py - Masse Lignin im Porenvolumen [kg]

Cp .. Ligninkonzentration in der Aufschlusslésung [kg/L]

Tab. 4-1:  Bilanzierung einer moéglichen Reprazipation von Lignin aus der Aufschlussléosung im
Porenvolumen.

Versuch Nr. 170/0 180/0 190/0
Lignin in Losung wahrend des Aufschlussprozesses [kg] 10,2 13,7 19,5
Lignin in ausgeschleusten Produktldsungen [kg] 7,6 11,8 10,1
Lignin in Losung als Differenz Restlignin im Faserstoff [kg] 8,1 11,0 11,2
Lignindifferenz (Aufschluss — Produktldsungen) [kg] 2,6 1,9 8,2
Lignindifferenz (Aufschluss — Faserstoffbilanz) [kg] 2,1 2,8 9,4
Porenvolumen Rohstoff [L] 57,4 57,4 57,4
Zuwachs Porenvolumen Aufschluss [L] 18,6 19,6 21,2
Ligninkonzentration wahrend des Aufschlussprozesses [kg/L] 0,037 0,05 0,07
Ligninmasse im Porenvolumen [kg] 2,8 3,9 55
Lignindifferenz (Aufschluss — Produktlésungen) [kq] 2,6 1,9 8,2
Lignindifferenz (Aufschluss — Faserstoffbilanz) [kg] 2,1 2,8 9,4
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Die Bilanzierung ergab fiir die Versuche bei 170 °C und 180 °C eine gute Uberein-
stimmung der geldsten Ligninmenge im Porenvolumen mit der Lignindifferenz des Anteils
im Prozessverlauf und den Endprodukten. Die Lignindifferenz war etwas niedriger. Dies
deutet darauf hin, dass das Lignin im Porenvolumen nicht vollstandig prazipitiert, sondern
teilweise bei den Waschschritten herausgetragen wird. Bei 190 °C ist die Abweichung
der Werte deutlich hoher. Hier ist die Differenz aus der Ligninbilanz héher als der im
Porenvolumen befindliche Ligninanteil. Unter den Bedingungen kommt es scheinbar in
hohem Malde zu einer Abscheidung von Lignin und von durch Kondensationsprozesse
aus den Kohlenhydratbestandteilen entstandenem Pseudolignin in der Pilotanlage. Diese
war auch in den Proben als Bildung einer klebrigen, teerartigen Substanz zu beobachten,
die am Glasboden der Probeflaschen abgeschieden wurde. Infolgedessen wird die
Ligninbilanz verfalscht. Handlungsempfehlungen zur Vermeidung der Reprazipitation fur

den Umsatz im grof3technischen Mal3stab werden in Kapitel 4.4.7.2 gegeben.

4.1.3 Modellierung der Hemicellulosesolubilisierung

Die Verlaufe der Konzentrationen der Hauptkomponenten der Hemicellulosefraktion
(Xylose, Arabinose, Rhamnose) und des Hauptabbauproduktes Furfural wurden in der
Aufschlusslosung analysiert. Da Xylan im Buchenholz den grofdten Anteil der
Hemicellulosefraktion darstellt, liegt der Fokus dieser Arbeit auf dessen Betrachtung. In
der Literatur werden verschiedene Modelle der Solubilisierung und des Abbaus von Xylan
im sauren Milieu beschrieben (s. Kapitel 2.2.3.2, S. 38). In diesem Kapitel erfolgt die
Anpassung eines empirischen und eines mechanistischen Modells an die

Prozessverlaufe des Organosolvaufschlusses im Pilotmalstab.

4.1.3.1 Empirisches Modell aus der statistischen Versuchsplanung

Die Auswertung des zentral zusammengesetzten statistischen Versuchsplanes (Anhang
C) ergab die graphische Darstellung der Zielgroflen in Abhangigkeit der Aufschluss-
parameter Temperatur, Schwefelsaureeinsatz und der mittels des H-Faktormodells um
die Aufheizzeit korrigierten Versuchszeit. Das Wirkungsflachendiagramm der solubili-
sierten Xylosemenge, die in Monomerform in der Aufschlusslésung vorlag, ist in
Abbildung 4-12 dargestellt. Die hochste Ausbeute monomerer Xylose ergibt sich im
betrachteten Parameterraum bei hoher Schwefelsaurekonzentration und einer
Temperatur von 170 °C mit ca. 18 % der Xylanmenge aus dem Rohstoff. Die Bedin-

gungen ergeben sich aus der katalytischen Wirkung der Schwefelsaure auf die Hydrolyse
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des Xylans. Wenn die Produktanwendung Monomere erfordert, werden diese Parameter
empfohlen. Ein Temperaturanstieg fihrt bei erhdhtem Schwefelsdureeinsatz aufgrund
von Abbau- und Kondensationsreaktionen zur Verringerung des Xylosegehaltes in der

Aufschlusslosung.
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Abb. 4-12: Anteil der solubilisierten Xylose in der Aufschlusslésung als Xylanstoffmengen-
aquivalent in Abhangigkeit der Temperatur und des Schwefelsaureeinsatzes bei einer
korrigierten Versuchszeit von 125 min (R? = 89,59 %).

Der Gesamtanteil des solubilisierten Xylans, inklusive dem Oligomeranteil, ist in

Abbildung 4-13 dargestellt. Er ergibt sich nach der Totalhydrolyse der Aufschlusslésung.

Hier wird ersichtlich, dass im betrachteten Parameterraum maximal ca. 38 % des Xylans

in der Aufschlusslosung zu finden sind. Die groRte Ausbeute wird bei den milderen

Versuchsbedingungen erzielt. Vor allem der Zusatz von Schwefelsaure flhrt zu einer

Abnahme der Ausbeute aufgrund der katalytischen Wirkung auf Abbau- und

Kondensationsprozesse. Dies spiegelt sich auch in einem Anstieg der Furfural-

konzentration wieder.

In Abbildung 4-14 ist die Furfuralbildung bei verschiedenen Aufschlussbedingungen
dargestellt. Hier zeigt sich im betrachteten Parameterfeld eine grol3e Variation der Werte.
Wahrend unter milden Versuchsbedingungen ca. 6 % des Xylans im Rohstoff in Furfural
umgewandelt wird, steigt der Anteil unter Schwefelsaurezusatz und bei Temperatur-

erhéhung auf 42 % an. Im Prozessverlauf weiter abgebautes Furfural wird dabei nicht
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erfasst. Auch die Bildung von Furfural aus den anderen Hemicellulosebestandteilen wird

nicht berucksichtigt.
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Abb. 4-13: Anteil des solubiliisierten Xylans (Bestimmung nach Totalhydrolyse) in der Aufschluss-
I6sung in Abhédngigkeit der Temperatur und des Schwefelsdureeinsatzes bei einer
korrigierten Versuchszeit von 125 min (R? = 80,72 %).
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Abb. 4-14: Furfuralanteil in der Aufschlusslésung als Xylanstoffmengenaquivalent in Abhédngig-
keit der Temperatur und des Schwefelsaureeinsatzes bei einer korrigierten Versuchs-
zeit von 125 min (R? = 89,36 %).

Die Modellgleichungen sind im Anhang D dargestellt. Dabei wurden die Faktoren unter

einem Signifikanzniveau von 5 % eliminiert. Dies flUhrt zu einer Verringerung des

Korrelationskoeffizienten R2. Dieser ist wie bei dem Modell der Ligninkonzentration als

verhaltnismaRig gering einzustufen. Dies wird auf die in Kapitel 4.1.1 beschriebenen
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Storgrolen zurtckgefuhrt. Dennoch erlauben die Modelle auf Basis eines geringen
Versuchs- und Probenaufwandes eine Schatzung der ZielgroRen im gewahlten
Parameterraum und einen Uberblick (iber die Auswirkungen bei Anderung der

Parameter.

4.1.3.2 Modellierung als Folgereaktion erster Ordnung

Ermittlung der Kinetikkonstanten der Xylansolubilisierung

Ein einfaches Modell zur Beschreibung der Globalkinetik der Xylosesolubilisierung und
des -abbaus bzw. der Reaktion zu Kondensationsprodukten stellt eine Betrachtung
beider Vorgange als Folgereaktion erster Ordnung dar (vgl. Kapitel 2.2.3.2). Parajo
gelang eine gute Abbildung des Prozessverlaufes mit diesem Ansatz [131]. Im Folgenden
wird die Anpassung des Modells (Gleichung 4.11) an die Prozessverlaufe aus dem

Pilotmalstab vorgenommen.

kx1 kx>
XR - XSol _>XDeg

X, = ’:;12 _[’2;]: - (e-Fxit — gty Gl. 4.11
Xgr - Xylan im Rohstoff
Xso1 - Xylan solubilisiert
Xpeg -+ Xylan abgebaut

Xro .. Ausgangsmenge Xylan im Rohstoff

ky, .. Geschwindigkeitskonstante Xylansolubilisierung
kx, .. Geschwindigkeitskonstante Xylanabbau
t.. Zeit

Die solubilisierte Xylanmenge ergab sich aus der Xylosekonzentration in der
Aufschlusslésung nach Totalhydrolyse. Die Korrektur der Versuchszeit in der
Aufheizphase Uber das H-Faktormodell flihrte zu keiner Verbesserung bei der
Modellanpassung. Stattdessen wurde ein verzogerter Prozessbeginn durch das
EinfUhren einer Anlaufphase tiag abgebildet. Diese wurde so gewahlt, dass die Modell-
anpassung den hdchsten Regressionskoeffizienten ergab. Die Ergebnisse der
Modellierung der durchgefihrten Versuche sind in den Diagrammen in Abbildung 4-15
dargestellt. Die Zahlenwerte kdnnen dem Anhang D (Tab. 7-10) enthommen werden. Die

Modellierung zeigt hohe Regressionen, mehrheitlich von tGber 99 %.
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Mit Ausnahme der mildesten Bedingungen ist nach dem Erreichen eines Maximums eine
Abnahme der Xylankonzentration im Versuchsverlauf erkennbar. An diesem Punkt
Ubersteigt der Xyloseabbau die Zunahme durch eine weitere Solubilisierung. Eine
maximale Xylankonzentration wird beim Einsatz von 0,5 % Schwefelsaure und 170 °C
Aufschlusstemperatur erzielt. Dann liegen 40 % des im Buchenholz enthaltenen Xylans
in Lésung vor. Diese Aufschlussbedingungen wurden auch im Rahmen des BMEL-
Forschungsprojektes ,Lignocellulose-Bioraffinerie: Aufschluss lignocellulosehaltiger
Rohstoffe und vollstandige stoffliche Nutzung der Komponenten (Phase 2)* beim Scale-
up in den 10L Malistab gewahlt [8]. Der Einsatz einer héheren Schwefelsaure-
konzentration flihrt zum schnelleren Abbau von Xylan aufgrund der katalytischen Wirkung

der Schwefelsaure auf die Kondensations- und Abbauprozesse.
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Abb. 4-15(1): Modellierung des Prozessverlaufes der solubilisierten Xylanmenge mittels homo-
gener Folgereaktion erster Ordnung.
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Abb. 4-15(ll): Modellierung des Prozessverlaufes der solubilisierten Xylanmenge mittels homo-
gener Folgereaktion erster Ordnung.
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Die Abweichungen der Verlaufe zwischen den Reproduktionsversuchen bei 180 °C und
0,5 % Schwefelsaure (bezogen auf den trockenen Rohstoff) sind hdher als bei der
Delignifizierung. Eine Erklarung dafur konnte sein, dass der Prozess sensitiver auf
Anderungen des pH-Wertes reagiert. Auch bei den weiteren Wiederholungsversuchen
offenbarten sich Unterschiede in der Reproduzierbarkeit. Vor allem bei 190°C und 1 %
Schwefelsaure (bezogen auf den trockenen Rohstoff) ist der Unterschied malgeblich.
Hier fiel bei der Analyse auf, dass der pH-Wert beim abweichenden Versuch 190/1-2 mit
3,1 deutlich hoher als bei den Bedingungen zu erwarten war (2,7 bei 190/1-1). Dies
konnte auf den héheren Ethanolgehalt bei diesem Versuch zurlickgeflhrt werden, bei

dem Schwefelsdure weniger stark dissoziiert wird.

Wie bei der Delignifizierung zeigt die Anlaufphase tLag bis zum Beginn der Xylansolu-
bilisierung eine Abhangigkeit vom mittleren pH-Wert der Versuche (s. Abbildung 4-16).
Die Zeit beschreibt die Verzdogerung, mit der die ersten Produkte detektiert werden
koénnen. Sie steigt mit zunehmendem pH-Wert. Der Zusatz von Schwefelsaure verringert
die Zeit aufgrund der katalytischen Wirkung. Wie bei der Delignifizierung ergibt sich die
Verzdgerung aus der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit in der Initialphase. Die
langsame Delignifizierung beeinflusst auch die Xylansolubiliserung, da Xylan an das
Lignin gebunden ist und die Zuganglichkeit der Xylanketten durch das Vorhandensein
von Lignin erschwert wird. Dies wird durch Abbildung 4-17 belegt, in der die Werte der

Anlaufphasen bei vielen Versuchen nahezu Ubereinstimmen.

Ermittlung der Aktivierungsenergie

Die Ermittlung der scheinbaren Aktivierungsenergien der beiden Teilreaktionen, die die
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten von der Temperatur darstellt, erfolgt in den
Arrheniusdiagrammen Abbildung 4-18 und Abbildung 4-19. Die Zahlenwerte sind im
Anhang D (Tab. 7-11) dargestellt. Vor allem bei den autokatalysierten Versuchen sind
Abweichungen von dem linearen Verlauf zu erkennen. Diese fuhren zu geringeren
Regressionskoeffizienten von 81 — 87 %. Der Verlauf kann auf eine Anderung des
geschwindigkeitsbestimmenden Mechanismus innerhalb des betrachteten Temperatur-
bereichs hinweisen. Bei hdheren Temperaturen kann das reaktionslimitierte System zu
einer Stofftransportlimitierung tbergehen. Um den Verlauf zu bestatigen, sollten weitere
Versuche erganzt werden. Im Rahmen der Arbeit war die Versuchsanzahl aufgrund der
hohen Auslastung der Pilotanlage begrenzt. In Abhangigkeit des Schwefelsaureeinsatzes
wurden Werte von 36 bis 145 kJ/mol fur die Xylansolubiliserung und 54 bis 156 kJ/mol
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fur den Xyloseabbau bestimmt. Die Werte liegen im Bereich der gewonnenen Daten der
Delignifizierung. Dies kann auch den direkten Zusammenhang beider Prozesse zeigen.
Ein direkter Vergleich mit Literaturdaten war aufgrund verschiedener gewahlter Modelle

nur begrenzt moglich.
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Abb. 4-16: Anlaufphase bis zum Beginn der Xylansolubiliserung in Abhangigkeit des mittleren pH-
Wertes der Versuche.
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Abb. 4-17: Zusammenhang der Anlaufphasen tL.q bei der Xylansolubiliserung und Delignifi-
zierung.
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Abb. 4-18: Arrheniusdiagramm zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Xylansolubiliserung.
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Abb. 4-19: Arrheniusdiagramm zur Bestimmung der Aktivierungsenergie des Xylanabbaus.

Es konnte in Abbildung 4-20 eine Abhangigkeit der Aktivierungsenergie vom
Schwefelsaureeinsatz gefunden werden. Diese macht deutlich, dass der Temperatur-
einfluss auf die Reaktion umso kleiner ist, je mehr Schwefelsaure eingesetzt wird. Im

katalysierten System wirken sich also Temperaturanderungen weniger stark aus.

99



4 Ergebnisse und Diskussion

Moglicherweise erfolgt hier eine Anderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
von der Reaktion zum Stofftransport. In Anbetracht des Energiebedarfes, der mit einer
Erhdhung der Aufschlusstemperatur einhergeht, ist es ratsam, bei Schwefelsaurezusatz

niedrigere Temperaturen von 170 °C einzusetzen.
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Abb. 4-20: Abhéangigkeit der Aktivierungsenergie vom Schwefelsdureeinsatz.

4.1.3.3 Bewertung der Prozessmodelle

Das unter geringem Versuchsaufwand gewonnene empirische Modell erlaubt eine
Abschatzung der Produktausbeuten im gesamten untersuchten Parameterraum. Die
Genauigkeit der Vorhersage ist jedoch aufgrund einer Vielzahl von EinflussgrofRen auf
den Prozess begrenzt. Dagegen konnte der Prozessverlauf ausgewahlter Versuche sehr
gut mit dem Globalkinetikmodell einer Folgereaktion erster Ordnung beschrieben werden.
Uber die scheinbare Aktivierungsenergie gelang es auch, eine Temperaturabhangigkeit
bei den verschiedenen untersuchten Schwefelsdureeinsatzmengen zu finden. Ein
Maximum der solubilisierten Xylanmenge wurde mit beiden Modellen bei moderatem
Schwefelsaureeinsatz von 0,5 % (bezogen auf den Rohstoff atro) und einer
vergleichsweise geringen Prozesstemperatur von 170 °C, mit ca. 40 % des Xylan-
gehaltes im Buchenholz bestimmt. Diese Ausbeute ist als gering einzustufen. Um eine
vollstandige Verwertung der Hemicellulosefraktion anzustreben, sollte auch der im
Faserstoff verbleibende Anteil, sowie die Abbauprodukte (vor allem Furfural) verwertet

werden. Die Bilanzierung erfolgt fur einen Versuch in Kapitel 4.4.4.
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Das mechanistische Modell der solubilisierten Xylanmenge erlaubt zusatzlich die
Darstellung der abgebauten Xylanmenge. Damit kann neben dem bestimmten Anteil des
Furfuralgehaltes auch der analytisch nicht bestimmbare Anteil der Kondensations-
produkte und weiteren Abbauprodukte abgeschatzt werden. Ein Bespielverlauf ist in
Abbildung 4-21 dargestellt. Um den in der Regel nicht nutzbaren Anteil dieser
Komponenten gering zu halten, sollte bei moglichst milden Bedingungen gearbeitet

werden.
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Abb. 4-21: Modell der Xylansolubiliserung und des -abbaus nach einer Folgereaktion erster
Ordnung (Versuch 170/1-1).

4.2 Ausbeuten und Charakterisierung der Produkte

Neben den Ausbeuten der einzelnen Produktfraktionen des Organosolvprozesses sind
ihre Eigenschaften entscheidend fir potenzielle Anwendungen. Beide Faktoren
bestimmen die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. AuRerdem gibt die Produktcharakteri-
sierung Hinweise auf wahrend des Prozesses stattfindende Reaktionen. Um einen
Eindruck der Bandbreite der Produkteigenschaften in Abhangigkeit der Aufschluss-
parameter zu bekommen, wurden ausgewahlte Proben analysiert. Nach Moglichkeit
wurden Modelle zur Beschreibung der Abhangigkeiten entwickelt. Es wurden ausge-
wahlte Ligninproben aus dem Versuchsprogramm (Tabelle 3-3) charakterisiert.

Zusatzlich wurde die Zusammensetzung der zugehoérigen Hemicelluloseldsungen
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untersucht. Zur Analyse der Faserstofffraktion wurden die Produkte des Versuchs-

programmes zur Faserbereitstellung (Tabelle 3-4) ausgewahlt.

4.2.1 Cellulosefraktion

Zur Analyse der Cellulosefraktion wurden Faserstoffruckstande aus dem in Tabelle 3-4
dargestellten Versuchsprogramm analysiert. Bei den Versuchen bei 170 °C und 0,5 bzw.
1 % Schwefelsdurezusatz (bezogen auf den Rohstoff atro) waren weitere Versuchsdaten
aus dem Betrieb der Pilotanlage verfluigbar. Diese wurden genutzt, um die Standard-
abweichung der Ergebnisse darzustellen. Es sind keine Ergebnisse fur einen
Schwefelsaureeinsatz von weniger als 0,5 % verfugbar, da die Delignifizierung in diesen
Fallen im gewahlten Intensitatsbereich (H-Faktor 1000) zu gering ware, um eine

Entladung des Faserrickstandes zu ermoglichen.

4.2.1.1 Ausbeuten und Zusammensetzung der Cellulosefraktion
Die Ergebnisse der Faserstoffausbeuten und -zusammensetzung sind in Tabelle 4-2

dargestellt.

Tab. 4-2: Faserstoffausbeute und -zusammensetzung (Analyse vor Sortierung).

Bezeich- Faserstoffausbeute, Splitter- Faserstoff- Anteil Anteil Anteil
nung unsortiert anteil ausbeute Restlignin  Cellulose Xylan
(*rSTABW; n) sortiert
170/0,5 61,7% (£ 5,2%; 22) 15,9% 51,9% 17,2% 55,2% 14,2%
170/0,75  55,2% 11,2% 49,0% 15,8% 62,6% 11,5%
170/1 52,2% (+ 4,2%; 36) 5,9% 49,1% 15,1% 69,3% 13,6%
170/1,1 49,3% 3,7% 47,5% 16,4% 75,6% 7,0%
170/1,25  44,5% 2,3% 43,4% 14,9% 68,0% 5,5%
170/1,5 34,2% 1,8% 33,6% 14,0% 73,4% 2,8%
180/0,5 55,8% 3,6% 53,8% 10,4% 64,5% 13,6%
180/1 49,8% 1,0% 49,3% 15,3% 74,8% 6,0%

Die Faserstoffausbeute zeigte eine Abhangigkeit vom Schwefelsdureeinsatz, die mit
einem linearen Zusammenhang beschrieben werden kann (s. Abb. 4-22). Mit steigendem
Schwefelsaureeinsatz kommt es zur Abnahme der Faserstoffausbeute. Bis zu einem
Schwefelsaureeinsatz von 1,1 % ist dies im Wesentlichen durch einen hohen Anteil
unaufgeschlossener Holzsplitter zu erklaren. Der Splitteranteil nimmt bis zum Einsatz von
1,1 % Schwefelsdure deutlich ab und stagniert anschlieBend bei ca. 3 % des

Rohstoffeinsatzes. Die Modellgleichungen kénnen dem Anhang D enthommen werden.
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Abb. 4-22: Ausbeute der Faserstofffraktion in Abhangigkeit des Schwefelsaureeinsatzes bei einer
Aufschlusstemperatur von 170 °C.

Der Anteil der extrahierbaren Komponenten, hauptsachlich Lignin und Xylose an der

Zusammensetzung sinkt linear mit zunehmendem Schwefelsdureeinsatz (Abb. 4-23).

AuBerdem kann es bei hdoheren Saurekonzentrationen zunehmend zum Abbau von

Cellulose kommen. Wenn dabei die Faserstruktur aufgelést wird, kann ein Teil des

Faserstoffes das Sieb der Schneckenpresse bei der Separation passieren und nicht

quantifiziert werden.

Auch bei hdoheren Schwefelsaureeinsatzmengen ist der Restligningehalt des Faserstoffes
mit mindestens 14 % der Faserstofftrockenmasse als relativ hoch zu bewerten. Dies kann
mit dem Reprazipitieren des Lignins und einer ungentgenden Wascheffizienz begriindet
werden. Auf das Phanomen und Optimierungsmoglichkeiten wird in Kapitel 4.4.7.2
eingegangen. Durch eine nachgeschaltete ethanolische Wasche nach der Desintegration
des Faserstoffes konnte der Restligningehalt um ca. 5 % gesenkt werden. Danach
werden vergleichbare Restligningehalte zum Forschungsprojekt ,Lignocellulose-
Bioraffinerie - Aufschluss lignocellulosehaltiger Rohstoffe und vollstandige stoffliche
Nutzung der Komponenten (Phase 2) erzielt [8]. Darin wurde beim Aufschluss von 6 kg
Buchenholz im 30 L-Mafstab bei 170 °C und 0,7 % Schwefelsdureeinsatz tber 90 min
ein Restligningehalt von 12,2 % erzielt.
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Abb. 4-23: Zusammensetzung des Faserriickstandes in Abhangigkeit des Schwefelsdureeinsatz-
es.

4.2.1.2 Molekulargewichtsverteilung und Polymerisationsgrad (DP) der Cellulose-
fraktion

Das Molekulargewicht der Cellulosefraktionen zeigte im Massenmittel Werte zwischen
150.000 und 900.000 g/mol (Abb. 4-24). Es wurde vom unsortierten Faserstoff bestimmt.
Mit einem hohen Bestimmtheitsmal} konnte eine lineare Abhangigkeit vom Schwefel-
saureeinsatz gefunden werden. Fur die Werte bei 180 °C sollte der Verlauf mit weiteren
Punkten bestatigt werden. Aus den Werten ergibt sich ein mittlerer DP zwischen 950 und
5.550. Der Vergleich zu nativem Werten (Tab. 2-2, ca. 4.000 fir Buche) zeigt, dass die
Cellulose unter milden Bedingungen nahezu unverandert ist, wahrend die Ketten bei
Schwefelsaurezusatz teilweise gespalten werden. Der DP kann mithilfe der gewonnenen
Daten durch die Auswahl der Aufschlussbedingungen eingestellt werden. Dies ist vor
allem fir Anwendungen im Chemiezellstoffbereich relevant, die das Auflésen der

Cellulose erfordern.

Der Zusammenhang des DPs und der spezifischen Grenzviskositat wird in Abbildung
4-25 dargestellt. Er zeigte Abweichungen zu den Modellparametern, die durch Marx und
Figini bestimmt wurden [156]. Daher erfolgte eine Anpassung der Modellparameter. Die
Abweichungen ergeben sich mdglicherweise daraus, dass ungebleichte Faserstoffe
analysiert wurden. Es konnte bei beiden Analysemethoden kein vollstandiges Auflésen
des Faserstoffes sichergestellt werden. Vor allem die enthaltenen unaufgeschlossenen

Holzsplitter verfalschen das Ergebnis mdglicherweise. Dennoch kann das Verfahren der
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Viskositatsbestimmung unter verhaltnismaRig geringerem Aufwand Schatzwerte flr den
DP liefern. Somit kann es zur Prozessuberwachung, auch im gro3en Mal3stab beitragen.
Zukunftig sollte der sortierte Faserstoff analysiert werden, was im Verlauf der Arbeit nicht

moglich war, da das Gerat zur Splittersortierung erst spater beschafft wurde.
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Abb. 4-24: Molekulargewichtsverteilung (Massenmittel Mw) der Faserstofffraktion in Abhangigkeit
der Aufschlussbedingungen.
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Abb. 4-25: Zusammenhang zwischen Grenzviskositidt und DP der Faserstofffraktion.
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4.2.1.3 Enzymatische Hydrolysierbarkeit des Faserstoffes

Wenn die Faserstofffraktion des Organosolvaufschlusses weiter zu fermentierbaren
Zuckern umgewandelt werden soll, ist ihre enzymatische Hydrolysierbarkeit ein wichtiges
Kriterium. Sie wurde fur verschiede Faserstoffe unter vergleichbaren Bedingungen im
Labormalistab bestimmt. Das Ergebnis (Abb. 4-26) zeigt bei der enzymatischen
Hydrolyse eine Abhangigkeit des Celluloseumsatzes von der beim Aufschluss
eingesetzten Schwefelsauremenge. Um die Ausbeute Uber den Gesamtprozess zu
betrachten, muss auch die Celluloseausbeute beim Aufschluss bertcksichtigt werden.
Nach Multiplikation beider, ergibt sich ein Optimum fur eine Aufschlusstemperatur von
170 °C bei einem Schwefelsadureeinsatz zwischen 1 und 1,25 Ma.-% (bez. Rohstoff atro).

Der Gesamtcelluloseumsatz zu Glucose betragt dann ca. 75 %.

v/ Celluloseumsatz bei der enzymatischen Hydrolyse
[ Celluloseausbeute beim Aufschluss
A Celluloseumsatz gesamt

7

100
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170/0,5 170/0,75 170/1 170/1,1 170/1,25 170/1,5
Aufschlussbedingungen [°C/% H,SO, (bez. Rohstoffmasse atro)]

Abb. 4-26: Celluloseumsatz der enzymatischen Hydrolyse des Faserstoffs und des Aufschlusses.

Als Ursache fur eine Steigerung der Glucoseausbeute werden unter anderen ein
sinkender Ligningehalt oder ein sinkender DP angeflhrt (s. Kapitel 2.1.2.1, S.7).
Abbildung 4-27 zeigt die Abhangigkeit der Glucanausbeute vom Massenmittel des
Molekulargewichtes der Faserstofffraktion. Dabei ist mit hohem Korrelationskoeffizient
ein Zusammenhang erkennbar. Dieser wurde erstmals als Modell dargestellt. Dagegen

zeigte die Abhangigkeit vom Restligningehalt keinen klaren Zusammenhang.
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Abb. 4-27: Celluloseumsatz nach enzymatischer Hydrolyse der Faserstofffraktion in Abhdngigkeit
des Molekulargewichtes (Massenmittel).

4.2.2 Ligninfraktion

Die Arbeiten im 400 L-PilotmalRstab ermdglichten, im Vergleich zu Laborstudien, die
Entnahme groRerer Proben der Aufschlusslésung im Versuchsverlauf. Aus diesen konnte
Lignin gefallt werden, das zur Charakterisierung bereitstand. Fur die meisten
Untersuchungen wurde ein Versuchsset aus drei Aufschlusstemperaturen (170, 180,
190 °C) und drei Schwefelsaureeinsatzmengen (0, 0,5, 1 Ma.-% bez. Rohstoff atro)
gewahlt. Die Versuchszeit wurde konstant bei 125 min gehalten. Wenn aufgrund eines
hohen Aufwandes nur wenige Analysen moglich waren, wurden drei Proben fur eine

vollstandige Analyse gewahlt:

e 170 °C, 0 % H2S04 bez. Rohstoff atro, 220 min
e 170 °C, 1 % H2S04 bez. Rohstoff atro, 125 min
e 190 °C, 1 % H2S04 bez. Rohstoff atro, 235 min.

Das Ziel dabei war, eine mdglichst groRe Abdeckung der Bandbreite der
Lignincharakteristik. Diese wurde durch den Einsatz sehr milder Aufschlussbedingungen,
ohne Schwefelsdurezusatz bei 170 °C, sowie harscherer Bedingungen mit

Schwefelsaureeinstz und erhdhter Temperatur erzielt.
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4.2.2.1 Zusammensetzung des Lignins

Die Analyse der Zusammensetzung des Organosolvlignins mittels totaler Hydrolyse
zeigte eine Tendenz zu einem hdheren Gehalt sdureunléslichen Lignins, wenn hohere
Temperaturen und Schwefelsauremengen zum Einsatz kamen (s. Abb. 4-28). Auch der
Gesamtanteil der bestimmten Komponenten war dann hoher. Dies kann darauf
zurtckgefuhrt werden, dass das unter milderen Bedingungen gewonnene Lignin weniger
stark kondensiert ist. Es kondensiert wahrend des Hydrolseprozesses, vor allem unter
Abspaltung von Wasser. Dies fuhrt zu dem beobachteten Masseverlust. Dagegen ist das
unter harscheren Bedingungen gewonnene Lignin bereits in hohem Malie kondensiert
und verandert sich wahrend des Hydrolyseschrittes nicht mehr wesentlich. Zudem enthalt
es Kondensationsprodukte aus Hemicellulose und Ligninabbauprodukten, die analytisch
als ,Pseudolignin® im saureunldslichen Ligninanteil miterfasst werden. Der Anteil des
saureldslichen Lignins blieb unabhangig von den Versuchsbedingungen nahezu
konstant. Entgegen der Erwartungen kann mit der photometrischen Methode folglich
keine Bildung von aromatischen Abbauprodukten mit steigender Versuchsintensitat
nachgewiesen werden. Der Gehalt der Kohlenhydrate in der Ligninfraktion war umso
groler, je milder die gewahlten Bedingungen waren. Es handelt sich vor allem um Xylose,
die chemisch an das Lignin gebunden ist. Der Anteil der einzelnen Zucker wird in
Abbildung 4-29 dargestellt. Diese Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe werden unter
scharferen Aufschlussbedingungen abgespalten oder die Zucker kondensieren zu

Pseudolignin.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse der drei ausgewahlten Ligninproben sind in
Tabelle 4-3 dargestellt. Dort wird ersichtlich, dass der Kohlenstoff-Anteil bei harscheren
Bedingungen ansteigt, wahrend der Anteil von Sauerstoff sinkt. Dies zeigt auch der
Vergleich zu weitgehend nativem Milled Wood Lignin (MWL). Das Verhalten ist durch
einen hoheren Kondensationsgrad des Lignins zu erklaren. Auch der Gehalt an
Wasserstoff sinkt mit Ausnahme einer Probe (170/0/220) entsprechend. Mithilfe des
Methoxygruppengehaltes der Lignine konnte die durchschnittliche Strukturformel eines
C9-Kdrpers errechnet werden. Dabei erfolgte eine Korrektur des Zucker- und
Aschegehaltes der Lignine. Im Vergleich zum MWL-Literaturwert verfugt eine C9-Struktur
nach der Organosolv-Behandlung Uber einen héheren Anteil der C-Atome im Verhaltnis
zu O-, H- und Methoxy-Bestandteilen. Dies kann mit der Bildung von C-C-Bindungen (z.B.
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5-5-Bindungen) bei der Kondensation erklart werden. Diese ist bei der Probe bei 190 °C

und 1 °C Schwefelsaure am grofiten.

1o Il Aschegehalt
1054 55 Zuckergehalt

[ Saurelssliches Lignin (ASL)
100 B saureunlssliches Lignin (AIL)

Anteil Komponente [Ma.-%]

170/0* 170/0,5 170/1 180/0* 180/0,5 180/1 190/0 190/0,5 190/

Aufschlusstemperatur [°C)/Schwefelsaureeinsatz [%]

Abb. 4-28: Zusammensetzung des Lignins aus Buchenholz in Abhangigkeit der Aufschluss-
parameter bei konstanter Versuchszeit (125 min/*220 min).
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Abb. 4-29: Kohlenhydratanteil des Lignins aus Buchenholz in Abhangigkeit der Aufschlusspara-
meter bei konstanter Versuchszeit (125 min/*220 min).
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Tab. 4-3: Ergebnisse der Elementaranalysen ausgewahlter Ligninproben und Umrechnung in
eine C9-Formel von Lignin nach der Korrektur des Asche- und Zuckergehaltes.

Cc H N o C9-Formel
MWL Buche [160] 60,2% 5,9% k.A. 33,9% CoHs,502,86(OCHS3)1,43
170/0/220 61,8% 5,3% 0,3% 32,6% CoHe,2402,54(OCH3)1,30
170/1/125 64,4% 5,7% 0,3% 29,6% CoHs,7002,15(0OCH3)1,40
190/1/235 66,3% 5,2% 0,3% 28,2% CoHs,1702,13(OCH3)1,00

4.2.2.2 Molekulargewichtsverteilung des Lignins

Abbildung 4-30 zeigt die Veranderung der Molekulargewichtsverteilung des Organosolv-
lignins Uber die Versuchszeit bei einem ausgewahltem Versuch. Infolge der Spaltung von
Ether-Bindungen verschiebt sich das Maximum Uber die Versuchszeit zu kleineren
Molekulargewichten. Die Verteilung wird schmaler, was sich in einer geringeren
Polydispersitat PD duRert. Nach iber 100 min Versuchszeit ist die Anderung unter den
betrachteten Bedingungen nur noch minimal. Zu diesem Zeitpunkt scheinen die
wesentlichen, unter den vorherrschenden Bedingungen spaltbaren Bindungen gespalten
worden zu sein. Die Effekte der Prozesse des Herauslosens von Lignin, der Spaltung von
Bindungen und der Kondensation von Lignin zu groReren Molekulen gleichen sich dann

aus.

0,20

0,15 1

0,10 1

Wert (Differential)

0,05 +

0,00 1

100 1000 10000
Molekulargewicht [g/mol]

Abb. 4-30: Molekulargewichtsverteilung des zu verschiedenen Versuchszeiten bei 170 °C und 1 %
Schwefelsdurezusatz bez. des Rohstoffes atro (Versuch 170/1-1) gewonnen Organo-
solvlignins (Flachennormiert).
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In Abbildung 4-31 sind die Verlaufe der Massenmittel des Molekulargewichts Uber die
Versuchszeit unter verschiedenen Versuchsbedingungen dargestellt. Es fallt auf, dass
unter milden Bedingungen, also bei geringem Schwefelsdureeinsatz, das
Molekulargewicht des Lignins zwischen 50 und 120 min Versuchszeit zunachst ansteigt,
bevor es stagniert. Hier kann der Effekt zum Tragen kommen, dass zunachst kleinere
Ligninmolekule aus dem Lignocelluloseverbund gelost werden. Erst die hohere Aciditat
bzw. Temperatur beglnstigt nach dem Herauslosen eine Spaltung der Bindungen zu
kleineren Ligninbruchsticken. Diese erfolgt umso schneller, je harscher die gewahlten
Bedingungen waren, bis zu einem Sattigungsbereich, in dem das Potenzial leicht
spaltbarer Bindungen aufgebraucht scheint. Bei dem Einsatz von 190 °C und 1 %
Schwefelsaure (bez. Rohstoff atro) ist am Versuchsende ein leichter Anstieg des
Massenmittels des Molekulargewichtes zu erkennen. Dieses Verhalten deutet auf das
Auftreten von Kondensationsreaktionen hin, die zur Bildung groferer Molekule fuhren.

Dies steht auch im Einklang mit den Ergebnissen aus der Ligninquantifizierung.
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Abb. 4-31: Ausgewahlte Verlaufe der Massenmittel M,, der Molekulargewichtsverteilung des
Organsolvlignins unter verschiedenen Aufschlussbedingungen.

4.2.2.3 Funktionelle Gruppen des Lignins

Phenolische OH-Gruppen

Der Anteil phenolischer OH-Gruppen im Lignin ist ein wichtiger Indikator fir seine

Reaktivitat. Die Zunahme wird im Wesentlichen durch die Spaltung der Aryl-Ether-
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Bindungen im Lignin bedingt. Entsprechend ist der Anteil unter harscheren
Aufschlussbedingungen hdher (s. Abb. 4-32). Diese katalysieren den Prozess. Die Werte
entsprechen der Grof3enordnung des Modells von Oliet et al. fur den autokatalysierten
Organolvaufschluss von Eucalyptus globulus (1,61 mmol/g Lignin bei 170°C, 125 min und
50 % Ethanol) [161]. Die Spaltung der Ligninbindungen fuhrt parallel dazu, dass das

Molekulargewicht sinkt.
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Abb. 4-32: Anteil der phenolischen OH-Gruppen im Lignin in Abhangigkeit der Aufschluss-
parameter bei konstanter Versuchszeit (125 min).

In Abbildung 4-33 ist es gelungen, einen Zusammenhang zwischen beiden GroRen

darzustellen. Fir Ligninanwendungen, die eine chemische Modifikation erfordern, sollte

demnach Lignin mit moglichst niedrigem Molekulargewicht bereitgestellt werden. Die

Zunahme des Anteils phenolischer OH-Gruppen auch bei den harschesten Bedingungen

deutet darauf hin, dass diese nicht an Kondensationsreaktionen unter sauren

Bedingungen beteiligt sind.

Methoxygruppen

Die Bindung von Methoxgruppen (-OMe) am Lignin gilt als verhaltnismaRig stabil. Die
Abspaltung und Bildung von Methanol wird nicht in einem hohen Ausmal erwartet.
Abbildung 4-34 zeigt den analysierten Methoxygruppenanteil unter verschiedenen
Aufschlussbedingungen, bezogen auf die Trockensubstanz der jeweiligen Ligninfraktion.
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Abb. 4-33: Abhéangigkeit des Anteils der phenolischen OH-Gruppen im Lignin vom Massenmittel
der Molekulargewichtsverteilung.
Insgesamt liegen die analysierten Werte in einem schmalen Bereich zwischen 6,3 und
7,5 mmol/g. Die sichtbaren Trends weichen nur gering vom Fehlerbereich der
Messungen ab. Bei den Aufschllissen bei 170 °C zeigt sich eine leichte Erhdhung des
Methoxygruppenanteils mit zunehmendem Schwefelsaureeinsatz. Dies kdnnte damit
begrindet werden, dass unter milden Bedingungen zuerst Lignin herausgelost wird,
welches einen geringeren Gehalt an Methoxygruppen aufweist. Es kdnnte sich
vorwiegend um Guaiacyl-Lignin oder Hydroxyphenyl-Lignin handeln. Guaiacyl-Lignin gilt
jedoch als mit dem Organosolvprozess schwerer solubilisierbarer Bestandteil. Der Anteil
von Hydroxyphenyl-Lignin ist im Buchenholz zwar gering, es zeigt jedoch bei
halmgutartigen Rohstoffen ein gutes Aufschlussverhalten. Bei hoheren Versuchstempe-
raturen sinkt der Methoxygruppengehalt mit steigendem Schwefelsaureeinsatz leicht.
Maoglicherweise kommt es hier zu einer Abspaltung von Methoxygruppen. Das Verhalten
kann aber auch auf den Effekt zurlickgeflihrt werden, dass sich ein gleichbleibender
Anteil auf eine durch Kondensationsproduktbildung scheinbar groRere Ligninmenge
verteilt. Der Bezug der Werte auf den Anteil des zuckerfreien saureunldslichen Lignins
ergibt keine Anderung der Trends (Zahlenwerte in Anhang E, Tab. 7-13). Jedoch enthalt
das saureunldsliche Lignin ebenfalls den Anteil des Pseudolignins aus der Kondensation.
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Abb. 4-34: Methoxygruppenanteil im Lignin in Abhadngigkeit der Aufschlussbedingungen bei
konstanter Versuchszeit (125 min).

Ethoxygruppen

Beim Einsatz von Ethanol fur den Organosolvaufschluss von Lignocellulose kann es zu
Reaktionen des Losemittels mit Lignin kommen. Das Verhalten wurde bislang wenig
systematisch untersucht. In dieser Arbeit konnte der Gehalt von Ethoxygruppen durch die
Anwendung einer neuartigen Analysemethode von verschiedenen Proben bestimmt
werden. Abbildung 4-35 zeigt die Menge der am Lignin gebundenen Ethoxygruppen in
Abhangigkeit der Aufschlussbedingungen. Bei 170 °C und 180 °C steigt der Anteil mit
zunehmender Schwefelsaurekonzentration zunachst an und sinkt dann wieder. Unter den
milderen Bedingungen ist die Anzahl von reaktiven Zentren fir die Anlagerung von
Ethoxygruppen an das Lignin moglicherweise geringer. Diese bilden sich erst mit der
zunehmenden Spaltung des Ligninmolekuls. Ein Zusammenhang zwischen den
phenolischen OH-Gruppen, welche ein Mal} der reaktiven Zentren am Lignin darstellen,
und den Ethoxygruppen konnte jedoch nicht hergestellt werden. Der Einsatz hoherer
Schwefelsauremengen konnte das Reaktionsgleichgewicht in Richtung der Abspaltung
der Ethoxygruppen verschieben. Auch die veranderte Massenbezugsbasis, aufgrund der
Bildung von Kondensations-produkten, kénnte den Effekt hervorrufen. Dies kénnte auch
erklaren, dass bei 190 °C Aufschlusstemperatur der Anteil mit zunehmender Schwefel-

saurekonzentration bestandig sinkt. Ein Bezug der Werte auf den Anteil des zuckerfreien
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saureunldslichen Lignins anderte den Zusammenhang nicht (Werte s. Anhang E, Tab.
7-13). Generell ist die Schwankungsbreite des Ethoxygruppengehalts des Lignins in

Abhangigkeit von den Aufschlussbedingungen als eher gering einzuschatzen.

Die Anlagerung von Ethoxygruppen fuhrt im Prozess zu Ldsemittelverlusten, die die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens maligeblich beeinflussen. Die im Pilotmalistab
bestimmten Zahlenwerte bieten eine wertvolle Grundlage flr die Quantifizierung der
Verluste. Sie erfolgt in Kapitel 4.4.5. Das ethoxylierte Lignin kann jedoch auch positive
Eigenschaften fur bestimmte Anwendungen haben. Dann konnen die Verluste eventuell
uber einen hoheren Absatzpreis des Produktes kompensiert werden. Zum Beispiel kann
das Schmelzverhalten aufgrund der Strukturanderung beeinflusst werden. Zu dem

Sachverhalt sind weitere Untersuchungen nétig, die nicht mehr Bestand dieser Arbeit

sind.
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Abb. 4-35: Ethoxygruppenanteil im Lignin in Abhéangigkeit der Aufschlussbedingungen bei
konstanter Versuchszeit (125 min).

NMR-Analysen

Die Ergebnisse der Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR) von drei ausgewahlten

Proben geben Aufschluss Uber die Struktur des Lignins.
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"H-NMR

Die 1TH-NMR-Spektren sind in Abbildung 4-36 dargestellt. Die Zahlenwerte der Integration
der Bereiche sind in Anhang E (Tab. 7-14) wiedergegeben. Das Spektrum des ohne
Schwefelsaurezusatz gewonnenen Lignins zeigt im Bereich einer chemischen
Verschiebung von 4 - 4,9 ppm deutlich vorhandene Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe. Ihr
Anteil ist bei Schwefelsaureeinsatz deutlich geringer. Bei 190 °C und 1 % Schwefelsaure-
einsatz sind sie kaum identifizierbar. Dies bestatigen die Ergebnisse der totalen
Hydrolyse, bei der die einzelnen Zuckeranteile bestimmt wurden. Die Lignin-
Kohlenhydrat-Komplexe werden bei Erhéhung der Aufschlusstemperatur abgespalten.
Der Anteil der OH-Gruppen verschiebt sich beim Einsatz von Schwefelsdure von
aliphatischen OH-Gruppen hin zu phenolischen OH-Gruppen. Das Verhalten zeigt die
Spaltung von Ether-Bindungen und bestatigt die Daten der Bestimmung der phenolischen
OH-Gruppen. Auch der Methoxygruppenanteil sinkt mit der Aufschlussintensitat, analog

zur direkten Messung.

-OCH,

phenolische -OH
acetyliert

aliphatische -OH
acetyliert

-CH,

170/0/220

170/1/125

190/1/235 /(/\_J\J\w

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift [ppm]

Abb. 4-36: 'H-NMR-Spektrum dreier Ligninproben (Auschlusstemperatur in °C/Schwefelséaure-
einsatz in % des Rohstoffes atro/Versuchszeit in min).

3C-NMR
Das 3C-NMR-Spektrum der drei ausgewahlten Lignine ist in Abbildung 4-37 dargestellt.

Hier wird ersichtlich, dass der Anteil an B-O-4-Bindungen bei harscheren Aufschluss-
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bedingungen sinkt. Diese Bindungen werden also vor allem bei Schwefelsaurezusatz

gespalten.
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Abb. 4-37: 13C-NMR-Spektrum dreier Ligninproben (Auschlusstemperatur in °C/Schwefelsiure-
einsatz in % des Rohstoffes atro/Versuchszeit in min).

Eine quantitative Auswertung des Spektrums erfolgte unter Verwendung der Integrations-

bereiche analog zu Leschinsky et al. Anhang E (Tab. 7-15) [162]. Tab. 4-4 zeigt den

Bezug wichtiger Werte auf die Region der Aromaten im Spektrum.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Elementaranalyse konnte bei den NMR-Spektren
kein plausibler Trend der C-, O- und H-Anteile an den Ligninaromaten gefunden werden.
Auch der Methoxygruppengehalt wiederspricht den vorher gemessenen Daten. Der Anteil
der B-B-Bindungen nimmt nicht wie erwartet mit harscheren Bedingungen und steigender
Kondensation zu. Das Verhalten konnte mit dem sehr unterschiedlichen Charakter der
ausgewahlten Proben zusammenhangen. Maoglicherweise erfolgte der Losevorgang der
stark kondensierten Probe 190/1/235 nicht vollstandig. Zudem ist die Zuordnung der

einzelnen Peaks bei dem eindimensionalen Verfahren nicht immer eindeutig maéglich.

Der Anstieg des Anteils der phenolischen OH-Gruppen hingegen wurde in Uberein-
stimmung zu den vorherigen Ergebnissen bestimmt. Auch die Abnahme des Gehaltes

der B-O-4-Bindungen wurde bestatigt. Beide Trends belegen das Auftreten von
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Spaltungsreaktionen der B-O-4-Bindungen. Das S/G-Verhaltnis verschiebt sich bei
harscheren Bedingungen von dem Hauptanteil Syringyl zunehmend in Richtung eines
ausgeglichenen Verhaltnisses. Dies bestatigt das Phanomen, dass Guaiacyl wahrend
des Organosolvprozesses bestandiger ist, da es Uber mehr Moglichkeiten zur
Quervernetzungen verfugt (vgl. 2.1.2.3). Das Verhalten fuhrt zu einem schlechteren

Aufschlussverhalten von Nadelholz.

Tab. 4-4: Quantitative Ergebnisse der NMR-Spektroskopie.

Struktur (pro 100 Integrationsbereich & 170/0/220 170/1/125 190/1/235
aromatische Einheiten) [ppm]
von bis

Ar-O-R 162 142 198 232 287
Ar-C-R 142 125 209 136 195
Ar-H-R 125 101,5 193 232 118
Methoxy 57 54,5 172 168 212
Acetyl phenol. 168,8 167,5 34 74 104
B-O-4:8 81 79,8 27 10 14
p-p 86 85,2 5,1 3,6 4,3
Summe OH 171 167,5 154 158 218
S/G ratio Syringyl/Guaiacyl 2,85 2,41 0,99
Syringyl % 109 101,5 74 71 50
Guaiacyl % 125 109,5 26 29 50

Quantifizierung unter der Annahme, dass die aromatische Region des 13C-Spektums (8 =101,5 — 162
ppm) 600 aromatische C-Atome enthalt.

4.2.2.4 Thermogravimetrisches Verhalten

Das Ergebnis der thermogravimetrischen Messungen ist Abbildung 4-38 dargestellt. Die
thermische Zersetzung des Lignins wird dabei durch die Massenabnahme wahrend einer
sukzessiven Temperaturerhdhung gezeigt. Der mal3gebliche Teil der Zersetzung erfolgt
zwischen ca. 300 und 450 °C. Vorher erfolgt zunachst die Freisetzung des gebundenen
Wasseranteils, sowie fluchtiger Bestandteile. Erste Aryl-Ether-Bindungen werden
zwischen 230 und 260 °C zersetzt. Anschlielend erfolgt die extensive Phase der
Zersetzung der weiteren Bestandteile. Die verschiedenen Aufschlussbedingungen
zeigen bei der TGA keinen Einfluss auf das Zersetzungsverhalten des Lignins. Dies
wiederspricht den Daten aus der Literatur [163]. Der TGA-Verlauf ist z.B. wichtig fur
thermoplastische Anwendungen des Lignins. Dabei ist das Schmelz- und Zersetzungs-

verhalten ein wichtiges Kriterium.
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Abb. 4-38: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen ausgewahlter Ligninproben.

4.2.3 Hemicellulosefraktion

Die Hemicellulosefraktion enthalt neben den in monomerer oder oligomerer Form
vorliegenden, geldsten Kohlenhydraten auch organische Sauren wie Essigsaure und
Abbauprodukte aller Fraktionen. So kénnen auch Furanderivate, phenolische Kompo-
nenten, saureldsliches Lignin und Huminstoffe enthalten sein. Die Kohlenhydrate kdnnen,
z.B. durch Reaktion mit dem Losemittel Ethanol, chemisch verandert vorliegen. Fur die
Anwendung der Fraktion, z.B. zur Fermentation von Plattformchemikalien, ist die

Zusammensetzung entscheidend.

4.2.3.1 Anteil monomerer Xylose

Abbildung 4-39 zeigt die Konzentration monomerer sowie der nach totaler Hydrolyse der
oligomeren Bestandteile gewonnenen gesamten Xylose, nach einer Versuchszeit von
125 min bei verschiedenen Bedingungen. Die hdchste Xylosekonzentration wird bei
170 °C und 0,5 % Schwefelsaure (bezogen auf den Rohstoff) erzielt. Der Anteil der
monomeren Xylose an der Gesamtxylosekonzentration (Abb. 4-40) zeigt eine geringe
Abhangigkeit von der Temperatur. Vom Schwefelsaureeinsatz ist die Abhangigkeit
hingegen exponentiell. Wahrend er bei 170 °C ohne Schwefelsaurezusatz bei 6 % liegt,
steigt er bei 190 °C und 1 % Schwefelsaureeinsatz auf 90 %. Dies belegt die katalytische
Wirkung der Schwefelsaure auf die hydrolytische Spaltung der Kohlenhydrate zu
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Monomeren. Die Gesamtkonzentration ist jedoch geringer, da auch der Zuckerabbau

katalysiert wird.

Bei

einigen Fermentationsprozessen konnen nur

monomere

Kohlenhydrate umgesetzt werden. Die Ausbeute monomerer Zucker ist bei der gewahlten

Versuchszeit bei 170 °C und 1 % Schwefelsaure am hochsten. Jedoch muss beachtet

werden, dass auch der Anteil von Stérkomponenten unter diesen Bedingungen im

Vergleich zu milderen Bedingungen hdher ist, wie im nachfolgenden Kapitel beschrieben

wird.
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Abb. 4-39: Konzentration der Xylosefraktion in Abhangigkeit der Aufschlussbedingungen bei
konstanter Versuchszeit (125 min).
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Abb. 4-40: Monomeranteil der solubilisierten Xylosefraktion in Abhangigkeit der Aufschluss-
bedingungen bei konstanter Versuchszeit
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4.2.3.2 Anteil von Nebenkomponenten

Der Gehalt der Komponenten Essigsaure, Furfural und 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF)
in der Hemicellulosefraktion unter verschiedenen Aufschlussbedingungen ist in Abbil-
dung 4-41 dargestellt. Mit zunehmendem Aufschlussgrad erfolgt die Abspaltung von
Essigsaure. Analog zum Anteil monomerer Xylose steigt auch die Furfuralkonzentration
exponentiell mit der beim Aufschluss eingesetzten Schwefelsauremenge. Bei hdheren
Schwefelsaurekonzentrationen steigt auch die Konzentration von 5-HMF, was auf einen
Abbau von C6-Zuckern der Cellulosefraktion hindeutet. Alle betrachteten Komponenten
konnen inhibierend auf fermentative Prozesse wirken. Daher ist der Einsatz milder
Versuchsbedingungen empfehlenswert. Wenn es flr die Folgeprozesse notwendig ist,

sollte eine Abtrennung der Storstoffe zur Aufreinigung der Lésung erfolgen.

18

1 Essigsaure
16 B HMF
B Furfural

14

= -
o [\S]
1 1

Konzentration [g/L]
(0]

170/0 170/0,5 170/1 180/0 180/0,5 180/1 190/0 190/0,5 190/1
Aufschlusstemperatur[°C]/Schwefelsdureeinsatz [%]

Abb. 4-41: Konzentration wichtiger Nebenkomponten der Xylosefraktion in Abhédngigkeit der
Aufschlussbedingungen bei konstanter Versuchszeit

4.2.3.3 Ethoxylierung der Hemicellulose

Beim Ethanol-Wasser-Organosolvprozess kann es zur Ethoxylierung der Hemicellulose-
bestandteile aufgrund von Reaktionen mit dem Ldsemittel Ethanol kommen. Das
Phanomen wurde erst kirzlich beschrieben [98]. Jedoch erfolgte noch keine
systematische Untersuchung in Abhangigkeit der Aufschlussbedingungen. Im Rahmen
dieser Arbeit erfolgte die Quantifizierung des Anteils der Ethoxygruppen auf zwei

verschiedene Arten. Zum einen wurde der Gehalt ausgewahlter erwarteter Verbindungen
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Uber HPAEC in der Lésung bestimmt (s. Abb. 4-42). Zum anderen wurde der Gehalt der
Ethoxygruppen Uber eine innovative Methode in der Trockensubstanz der Hemicellulose-
|I6sung bestimmt (s. Abb. 4-43).

Beide Methoden =zeigen einen Anstieg des Gehaltes der Ethoxygruppen mit
Aufschlusstemperatur und Schwefelsdureeinsatz. Beim Aufschluss bei 170 °C stellt
Xylopyranosid den hochsten Anteil der bestimmten ethoxilierten Verbindungen dar. Der
Anteil ist geringfugig hoher als der des von Bouxin et al. [98] beschriebenen Ethylxylosids.
Ein Vergleich der beiden Bestimmungsmethoden offenbart eine ca. um den Faktor 4
héhere Konzentration der bestimmten Gesamtmenge an Ethoxygruppen im Vergleich zur
Summe der Ethoxygruppen der per Anionenaustauschchromatographie analysierten
Verbindungen. Dies zeigt, dass ein Groldteil auf weitere gebildete Verbindungen entfallt.
Aulerdem konnen auch Ethoxygruppen bestimmt werden, die an Ligninbruchsticken

und andere Komponenten der Hemicellulose gebunden sind.
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Abb. 4-42: Bestimmung ausgewahlter ethoxylierter Komponenten der Hemicelluloselésung.
Der Vergleich der Proben nach einer Aufschlusszeit von 125 min ist in Abbildung 4-43
dargestellt. Lediglich bei 190 °C und 1 % Schwefelsaure weicht der Ethoxygruppengehalt

von einer linearen Abhangigkeit vom Schwefelsaureeinsatz ab. Die Standardabweichung

der Dreifachbestimmung der Messmethode war sehr gering.

Wird der Ethoxygruppengehalt auf den Anteil des gelésten Xylans bezogen (s. Abb.
4-44), zeigt sich eine exponentielle Abhangigkeit des Anteils vom Schwefelsaureeinsatz.
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Damit kann erstmalig gezeigt werden, dass saure Bedingungen die Reaktion der
Hemicellulose mit Ethanol begunstigen. Der Einsatz hoher Sdurekonzentrationen fuhrt

folglich zu hoéheren Ldsemittelverlusten. Die Abhangigkeit von der Temperatur ist

dagegen gering.
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Abb. 4-43: Ethoxygruppengehalt der Hemicelluloselosungen nach 125 min Aufschlusszeit bei
verschiedenen Aufschlussbedingungen, bezogen auf die Trockensubstanz in der
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Abb. 4-44: Ethoxygruppengehalt der Hemicelluloselésungen nach 125 min Aufschlusszeit bei
verschiedenen Aufschlussbedingungen, bezogen auf den Gesamtgehalt von Xylose
(nach totaler Hydrolyse) in der Losung.
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4.2.3.4 Methoxygruppen

Neben dem Gehalt von Ethoxygruppen wurde auch der Gehalt von Methoxygruppen in
der Trockensubstanz der Hemicelluloselosung bestimmt. Diese konnen aus dem Anteil
von 4-Methyl-Glucoronsaure der Hemicellulose oder vorhandenen Ligninbruchsticke in
der Losung stammen. Bei 190 °C Versuchstemperatur ist in Abbildung 4-45 ein linearer
Anstieg des Gehaltes der Methoxygruppen mit der eingesetzten Schwefelsduremenge
zu beobachten, was durch einen hoheren Anteil von Ligninbruchsticken unter
harscheren Bedingungen erklarbar ist. Unerwartet ist hingegen der hohe Anteil der
Methoxygruppen beim Aufschluss bei 170 °C ohne Schwefelsdurezusatz. Hier ist
moglicherweise das Verhaltnis der gelosten Ligninbruchstiicke zur noch geringen

extrahierten Kohlenhydratmenge ausschlaggebend.

3,0
4 170 °C
O 180°C
A 190 °C
2,54

I

OH
HOH
O

-OMe bez. TS [mmol/g]
N
©

-
w
" 1 i

150 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Schwefelsdureeinsatz [%]

Abb. 4-45: Methoxygruppenanteil der Xylosefraktion in Abhangigkeit der Aufschlussbedingungen
bei konstanter Versuchszeit von 125 min bezogen auf den Trockensubstanzgehalt der
Losung.

4.2.4 Zusammenfassung der Produktcharakterisierung

Anhand der in diesem Kapitel dargestellten gewonnenen Daten und Modelle lassen sich
die Ausbeute und Zusammensetzung der einzelnen Fraktionen des Organosolv-
aufschlusses von Buchenholz unter verschiedenen Versuchsbedingungen vorhersagen.

Zudem wurden fur viele Anwendungen und weitere Konversionen relevante Grélien
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bestimmt. Die Untersuchungen erlaubten RUckschlisse auf die Mechanismen der
auftretenden Reaktionen. Zunachst wurden die Ausbeute und Zusammensetzung der
Cellulosefraktion beschrieben und wichtige Charakteristiken fur die Eignung im
Chemiezellstoffbereich oder fur eine enzymatische Hydrolyse dargestellt. Durch
Analysen der Ligninfraktion konnte gezeigt werden, dass es mit zunehmender
Versuchsintensitat zu einer Spaltung der p-O-4-Etherbindungen kommt, die mit einer
Reduktion des Molekulargewichtes und einem Anstieg des Gehaltes phenolischer OH-
Gruppen einhergeht. Der Kondensationsgrad des Lignins stieg ebenfalls. Erstmalig
konnte auch das Ausmal} der Reaktion von Ethanol mit dem Lignin quantifiziert werden.
Dies erfolgte ebenfalls fur die Hemicellulosefraktion, die aufl’erdem bezlglich ihrer

Zusammensetzung charakterisiert wurde.

4.3 Vergleich der Organosolvfraktionierung verschiedener Roh-
stoffe im PilotmaBstab

Einen Vorteil des Organosolvverfahrens stellt seine Flexibilitdt fur den Einsatz
verschiedener Rohstoffe dar. Diese ermdglicht eine globale Etablierung des Bioraffinerie-
konzeptes trotz Unterschieden in lokalen Rohstoffpotenzialen und eine hdhere
Unabhangigkeit von marktbedingten Schwankungen der Rohstoffpreise. Dabei muss
jedoch beachtet werden, dass der Einsatz verschiedener Rohstoffe den Prozess und die
Produktcharakteristik beeinflussen. Es ist notwendig, die Aufschlussbedingungen an den
jeweiligen Rohstoff anzupassen und die Produkteigenschaften und ihren Einfluss auf

potenzielle Anwendung zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Rohstoffe Fichte, Eukalyptus, Miscanthus und
Weizenstroh erstmalig im betrachteten Pilotmalistab aufgeschlossen werden. Dazu
wurden jeweils Bedingungen gewahlt und Ubertragen, die im Labormalstab optimiert und
in der Literatur beschrieben wurden (s. Tab. 3-5, S. 53). Die Ergebnisse werden mit den
Daten des Aufschlusses von Buchenholz verglichen. Da der Vergleich durch den Einsatz
verschiedener Aufschlussbedingungen erschwert wird, wurden in Tabelle 4-5 Severity-
Parameter nach Gleichung 2.5 und Gleichung 2.6 bestimmt, die ein Maf fur die jeweilige

Versuchsintensitat darstellen.

Im Vergleich zum Buchenholz-Aufschluss wurde flr den Aufschluss von Eukalyptus eine
geringe Schwefelsdurekonzentration gewahlt. Dennoch war der Mittelwert des pH-

Wertes nicht wie erwartet hoher. Scheinbar weist Eukalyptus ein h6heres Neutralisations-
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potenzial auf oder es wird mehr Essigsaure abgespalten. Da die Faserfraktion flr eine
Anwendung im Chemiezellstoffbereich getestet werden sollte, wurde ein schonender
Aufheizvorgang auf 100 °C gewahlt. Dies fuhrte jedoch zu einer vergleichsweise langen
Versuchszeit. Beim Aufschluss von Fichtenholz wurde ein etwas hoherer Schwefelsaure-
einsatz gewahlt, was zu einem geringeren pH-Wert und hoherer Versuchsintensitat
fuhrte. FUr den Aufschluss der halmgutartigen Rohstoffe wurde neben dem Schwefel-
saureeinsatz auch die Aufschlusstemperatur erhoht. Vor allem beim Stroh fiel jedoch auf,
dass trotz der hohen Schwefelsauremenge ein deutlich héherer pH-Wert bestimmt
wurde. Die Ursache daflr liegt in einer hdheren Neutralisierungskapazitat des Strohs,
aufgrund des hohen Anteils von mineralischen Bestandteilen. Aufgrund der hohen pH-
Werte ist die Aufschlussintensitat (Severity) bei Stroh und Miscanthus verhaltnismaRig

gering.

Tab. 4-5:  Severity-Faktoren fiir den Aufschluss der alternativen Rohstoffe.

Rohstoff Tem- XH2S504 Mittel- H-Faktor Versuchs Severity- Extended
peratur [Ma.-%] wertpH [h] -zeit Faktor Severity-
[°C] korrigiert Ro Faktor R’
[min]
Buche 170 1 2,45 1000 99 11400 40
(Fagus sylvatica)
Eukalyptus 170 0,6 2,50 1500 151 17400 54

(E. globulus)

Fichte 170 1.1 2,13 1000 100 11500 86
(Picea abies)

Miscanthus 180 1,2 3,83 1200 58 13200 20
(M. giganteus)

Weizenstroh 190 2,9 3,08 3500 82 36600 30
(Triticale L.)

4.3.1 Vergleich des Delignifizierungsverlaufs alternativer Rohstoffe

Die Darstellung der Delignifizierungskinetik der verschiedenen Rohstoffe erfolgt in
Abbildung 4-46. Die Modellierung erfolgte analog zu Kapitel 4.1.2.2 nach einem
pseudohomogenen Ansatz erster Ordnung. Auch wenn die Aufschlisse bei verschie-
denen Parametern erfolgten, erlauben die gewonnenen Daten einen qualitativen
Vergleich des Delignifizierungsverhaltens. Beim Aufschluss von Miscanthus wurde die
hdchste Geschwindigkeitskonstante erzielt (vgl. auch Abb. 4-47).
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Abb. 4-46: Anpassung eines Kinetikmodells erster Ordnung an den Deligninfizierungsverlauf
verschiedener Rohstoffe.
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Abb. 4-47: Geschindigkeitskonstanten der Delignifizierung alternativer Rohstoffe.

Die Delignifizierung erfolgte sehr effizient. Der Restligningehalt im Faserstoff war gering.
Dies kann auf den hoéchsten Anteil leicht spaltbarer B-O-4-Bindungen (93 %) von
Miscanthus zurtckgefuhrt werden (s. 2.1.2.3). Mdéglicherweise hat auch das hdhere
Flottenverhaltnis einen positiven Einfluss, das sich aufgrund der geringen Schuttdichte

des Materials ergibt. Auch Eukalyptus und Fichtenholz zeigen unter den gewahlten
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Bedingungen im Vergleich zu Buche eine schnellere Delignifizierung. Vor allem im Fall
von Fichte war dies nicht zu erwarten, da in der Literatur eine schlechtere Eignung von
Nadelholz fur den Organosolvaufschluss beschrieben ist (s. 2.2.2.4). Es konnte gezeigt
werden, dass dies durch Anpassung der Aufschlussbedingungen kompensiert werden
kann. Die gute Eignung von Eukalyptus kann mit dem hoheren Anteil an Ether-Bindungen
(83 %) im Vergleich zu Buche (65 %) begrindet werden. Lediglich das Weizenstroh zeigt,
trotz des erhdhten Schwefelsaureeinsatzes und 77 % Etherbindungen, eine verhaltnis-
malfdig geringe Delignifizierung. Moglicherweise schirmt die aul’ere Epidermis Lignin

gegenuber den Aufschlusschemikalien ab (s. 2.1.2.4).

4.3.2 Vergleich der Xylansolubilisierung alternativer Rohstoffe

Die Auswertung der Hemicelluloseverlaufe beim Aufschluss der verschiedenen Rohstoffe
war mit den angewendeten Analytikmethoden nur eingeschrankt moglich. Mit der
eingesetzten Methode war Mannose analytisch nicht von Glucose trennbar und der
Galactoseanteil wurde als Xylose miterfasst. Der so ermittelte Xylangehalt in der
Aufschlusslésung ist fur die verschiedenen Rohstoffe in Abbildung 4-48 dargestellt. Von
Buchenholz und Weizenstroh, die mit jeweils ca. 20 % den hdchsten Xylananteil im
Rohstoff aufweisen, konnten maximal ca. 50 % des Xylananteils in der Lésung gefunden
werden. Die Konzentration nimmt im Fall von Weizenstroh nach 100 min Versuchszeit
deutlich ab. Dort kommt es, bedingt durch eine hohe Schwefelsaureeinsatzmenge, zu
einem Xyloseabbau. Dies spiegelt sich auch in der hochsten Konzentration des
Abbauproduktes Furfural in Abbildung 4-49 wieder.

Die hochsten Xyloseausbeuten werden beim Einsatz von Eukalyptus und Miscanthus
erzielt. Bei diesen Rohstoffen wurden ca. 80 % des Xylans aus dem Rohstoff (vgl. Tab.
2-3) in der Lésung detektiert. Im Fall von Miscanthus nimmt die Konzentration unter
Bildung von Furfural zum Versuchsende deutlich ab, geférdert durch den erhdhten
Schwefelsaureeinsatz. Eukalyptus zeigt unter den gewahlten Aufschlussbedingungen die
geringste Furfuralbildung. Bis zum Versuchsende erfolgt eine hohe Konservierung der
Xylosefraktion. Als vorteilig hat sich dabei auch das gewahlte schonendere
Aufheizvorgang erwiesen. Erste Screening-Versuche zeigen, dass dabei eine geringere
Furfuralbildung erfolgt. Das Phanomen weist ein hohes Potenzial zur Steigerung der
Hemicelluloseausbeute auf und sollte in weiteren Arbeiten systematisch untersucht

werden.
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Aufgrund der mangelnden Eignung der Analytikmethode fir Nadelholzhemicellulose ist
eine Auswertung der Hemicellulosesolubilisierung flr Fichte nicht moglich. Die
scheinbare Xylankonzentration Ubertraf den Xylaninhalt des Rohstoffes von 4,6 Ma.-%

bei weitem.
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Abb. 4-48: Zeitlicher Verlauf der Xylosekonzentration in der Aufschlusslésung bei verschiedenen

Rohstoffen.
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Abb. 4-49: Verlauf der Furfuralkonzentration in der Aufschlusslosung bei verschiedenen Roh-
stoffen.
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4.3.3 Produktausbeuten und -zusammensetzung

Nachfolgend werden die Ausbeuten und wichtige Eigenschaften der Produkte aus dem
Ethanol-Wasser-Aufschluss verschiedener Rohstoffe im Pilotmalistab dargestellt.
Abbildung 4-50 zeigt die ermittelte Ausgangszusammensetzung der Rohstoffe (Anhang
B, Tab. 7-2). Der unbestimmte Anteil beinhaltet Extraktstoffe, Uronsauren und Asche. Im
Vergleich zu den Literaturdaten (s. Tab. 2-1) weisen Eukalyptus, Stroh und Miscanthus
erhdhte Ligninanteile auf. Bei den halmgutartigen Rohstoffen wird dies teilweise auf den
Mineralstoffanteil zurickgeflhrt, der teilweise im saureunldslichen Lignin mitbestimmt

wird.
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Abb. 4-50: Zusammensetzung der verschiedenen Ausgangsstoffe.

4.3.3.1 Cellulose

Die Ausbeute und Zusammensetzung des Faserrickstandes der verschiedenen
Rohstoffe ist in Abbildung 4-51 dargestellt. Die Cellulosefraktionen von Eukalyptus,
Fichte und Miscanthus weisen sehr geringe Restligningehalte auf, was die positiven
Ergebnisse der Delignifizierungverlaufe bestatigt. lhre Gesamtfaserstoffausbeute liegt
jedoch bei unter 45 %. Es sollte gepruft werden, ob die Gesamtausbeute der Produkte
durch den Einsatz milderer Aufschlussbedingungen noch erhéht werden kann. Stroh
zeigte hingegen einen hohen Restligningehalt, der mineralische Bestandteile enthalten

kann.

1

w

0



4 Ergebnisse und Diskussion

65 5

; I Unbestimmter Anteil
60 B Hemicellulose
55 777 Cellulose

] I Lignin
50 4

45
40
35
30
251
20
15
10
e

Faserstoffausbeute und
-zusammensetzung [Ma.-%)]

Buche  Eukalyptus  Fichte  Miscanthus Stroh

Abb. 4-51: Ausbeute und Zusammensetzung des Faserriickstandes der verschiedenen Rohstoffe.

Die im Labormafistab untersuchte enzymatische Hydrolysierbarkeit des Faserstoffes
zeigte den hochsten Glucanumsatz beim Einsatz der halmgutartigen Rohstoffe
Miscanthus und Stroh (Abb. 4-52 links). Dabei wurden nahezu 90 % der Cellulose im
Faserstoff zu Glucose umgesetzt. Der schon im Rohstoff geringere Polymerisationsgrad
der Cellulose (vgl. Tab. 2-2) kdnnte maldgeblich fur dieses Verhalten sein. Jedoch liel3
sich Eukalyptus, trotz ahnlichem Polymerisationsgrad der Cellulose im Rohstoff, deutlich
schlechter zu Glucose umsetzen. Die milderen Prozessbedingungen beim Aufschluss
von Eukalyptus kénnten eine Ursache daflir sein. Die aus Fichtenholz gewonnene
Faserfraktion lief sich am schlechtesten enzymatisch hydrolysieren. Dabei konnten die
hdheren Faserlangen des Nadelholzes eine Rolle spielen. Abbildung 4-52 zeigt die auf
die trockene Rohstoffmasse bezogene Glucoseausbeute des Gesamtverfahrens,
inklusive des Aufschlusses. Dabei wird ersichtlich, dass beim Weizenstroh schon
wahrend des Aufschlusses grof3e Verluste auftreten und beim Einsatz von Miscanthus,

mit 36 % der Rohstoffmasse, die hochste Glucoseausbeute erzielt wird.

Aus den Ergebnissen lasst sich folgern, dass der Faserrickstand halmgutartiger
Rohstoffe gut flr eine enzymatische Hydrolyse zu monomeren Zuckerbestandteilen
geeignet ist. Beim Einsatz von holzartiger Lignocellulose, vor allem von Nadelholz, ist

dagegen eine direkte Anwendung des Faserstoffes anzustreben. Zu einen erfolgt ein
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unvollstandiger Umsatz bei der enzymatischen Hydrolyse. Zum anderen weist der

Faserstoff eine hohere Qualitat und damit das Potenzial zur héherwertigen Nutzung auf.
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Abb. 4-52: Ausbeuten der enzymatischen Hydrolyse verschiedener augeschlossener Rohstoffe im
LabormaRBstab, bezogen auf den Celluloseanteil im Faserstoff (links) und auf die
urspriingliche Rohstoffmasse atro (rechts).

4.3.3.2 Lignin

Die Ligninausbeute des Aufschlusses der verschiedenen Rohstoffe ist in Abb. 4-53

dargestellt. Analog zu den vorangegangenen Ergebnissen zeigen Eukalyptus, Fichte und

Miscanthus die hochsten Ausbeuten. Miscanthus zeigt im Verhaltnis zu dem im Rohstoff

vorhanden Ligninanteil mit 62 % die hdchste Ausbeute. Es wird jedoch ersichtlich, dass

bei allen Rohstoffen noch ein Potenzial zur Ausbeutesteigerung besteht. Hierbei konnte
das Repraziptieren von Lignin aufgrund einer ineffektiven Faserstoffwasche eine Rolle

spielen. Auf den Effekt wurde in Kapitel 4.1.2.4 eingegangen.
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Abb. 4-53: Ligninausbeute beziiglich der eingesetzten Rohstoffmasse (links) und des
Ligningehaltes (rechts) der verschiedenen Rohstoffe.
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Die Molekulargewichtsverteilung der gewonnenen Ligninfraktionen lag in den meisten
Fallen im Gewichtsmittel zwischen 2.000 und 3.000 g/mol (Abb. 4-54). Lediglich das
Fichtenlignin wies deutlich hdhere Werte von nahezu 7.000 g/mol im Gewichtsmittel auf.
Wie in Kapitel 2.1.2.3 (Tab. 2-5, S.13) beschrieben, weist Fichtenlignin bereits im
Ausgangszustand ein héheres Molekulargewicht von ca. 23.000 g/mol auf. Aufgrund
dieser Eigenschaft konnte der Einsatz von Fichtenlignin aus dem Organosolvprozess flr

einige Anwendungen vorteilhaft sein.
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Abb. 4-54: Massenverteilung des Molekulargewichts von Lignin nach dem Aufschluss von
verschiedenen Rohstoffen.

4.3.3.3 Hemicellulose

Abbildung 4-55 zeigt den Xylose- und Furfuralanteil der Produktlésungen. Er wurde auf
den Maximalgehalt, der sich aus der Rohstoffzusammensetzung ergibt, bezogen. Der
Aufschluss von Eukalyptus zeigt dabei die hochste relative Ausbeute von Xylose. Bei
allen Aufschlissen wurden auch nennenswerte Anteile von Furfural gebildet, welche die
Ausbeute der Hemicellulose vermindern. Vor allem beim Aufschluss von Weizenstroh ist
der Anteil aufgrund der hohen eingesetzten Schwefelsauremenge sehr hoch. Es ware
von groRem wirtschaftlichem Interesse, diese Anteile abtrennen zu kdnnen. Fur das
Fichtenholz war erneut keine Auswertung mdglich, da bei der Analysemethode im

Nadelholz Xylose Uberbestimmt wurde.
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Ausbeute [g Komponente/g Xylosedquivalent im Rohstoff]

Abb. 4-55: Xyloseausbeute und Furfuralentstehung beim Organosolvaufschluss verschiedener
Rohstoffe

4.3.4 Verfahrenstechnische Besonderheiten

Die genutzte Pilotanlage ist fir den Organosolvaufschluss von Buchenholz ausgelegt.
Um die ausgewahlten alternativen Rohstoffe in der Pilotanlage prozessieren zu kdnnen,
waren Anpassungen noétig. Da diese auch flr den groftechnischen Malistab relevant
sind, werden sie kurz beschrieben. Wesentliche Unterschiede der verschiedenen
Rohstoffarten liegen in ihrer Schuttdichte und PartikelgroRe. Diese sind zunachst
maldgeblich fur die Transportwirdigkeit der Stoffe und beeinflussen ihre Forderfahigkeit.
Der Rohrkettenforderer konnte beim Einsatz von Weizenstroh und Miscanthus nicht
genutzt werden. Entscheidend ist auch, dass zur Verarbeitung identischer Rohstoff-
massen deutlich grolRere Behaltervolumina nétig werden. Da die Aufschlusslosungs-
menge und das Behaltervolumen in der Pilotanlage vorgegeben waren, musste die
eingesetzte Rohstoffmasse beim Einsatz von Fichte, Miscanthus und Weizenstroh
verringert werden. Das Flottenverhaltnis erhdhte sich entsprechend, was die Konzen-
trationen der extrahierten Bestandteile deutlich reduzierte. Auch die Stromungs-
verhaltnisse im Aufschlussbehalter werden durch die Partikelgrofde und das Flotten-
verhaltnis beeinflusst. So war beim Einsatz von Weizenstroh ein deutlich hdherer
Druckverlust und eine geringere Stromungsgeschwindigkeit zu beobachten. Dies flhrte
auch zu einer Verlangerung der Aufheizzeit. Bei der Verdrangungswasche kam es bei
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den halmgutartigen Rohstoffen zu einem Aufschwimmen des Festbettes und Zusetzen
des Siebes zum Ruckhalt der Feststoffe. Der Luftinhalt der Markzellen konnte wahrend
des Bedampfungsschrittes scheinbar nicht verdrangt werden. Umfangreichere Imprag-
nierschritte kdnnten hier Abhilfe schaffen. Vor allem fur den Aufschluss von Weizenstroh
waren deutlich harschere Versuchsbedingungen notwendig. Schwefelsaurekonzen-
tration und Temperatur lagen nur knapp innerhalb der Auslegungsgrenzen der Anlage. In
einer grofdtechnischen Anlage mussten Materialien speziell fir den Einsatz von

Schwefelsaure gewahlt werden.

Die genannten Faktoren fihren zu einer begrenzten Vergleichbarkeit der erzielten
Ergebnisse. Die generelle Prozessierbarkeit der Rohstoffe in der Anlage konnte jedoch
gezeigt werden. Ein Einblick in die unter gleicher Volumennutzung erzielbaren
Ergebnisse konnte gegeben werden. Fur weitere Untersuchungen ware eine Optimierung

der Versuchsbedingungen fur jeden Rohstoff erforderlich.

Aus den verfahrenstechnischen Besonderheiten beim Einsatz der verschiedenen
Rohstoffe ergibt sich eine eingeschrankte Rohstoffflexibilitat des Verfahrens. Der Einsatz
der einzelnen Rohstoffe musste, wenn gewunscht, in jedem Fall bei der Auslegung einer
groldtechnischen Anlage berlcksichtigt werden. Eine Rohstoffumstellung miusste dann
mit einer Anderung der Aufschlussparameter einhergehen. Die Produkte wirden in
Qualitat und Quantitat beeinflusst, sodass entsprechende Anwender gefunden werden

mussen.

4.4 Bilanzierung und Optimierung des Gesamtverfahrens

Die Etablierung und Optimierung des Organosolvprozesses im Pilotmalstab stellt eine
wertvolle Grundlage zur Umsetzung des Verfahrens im groftechnischen Mal3stab dar.
Die Betrachtung der Prozessparameter, Produktausbeuten und Verluste sind
entscheidend fur Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen und die Auslegung einer Anlage im
kommerziellen Malistab. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten erstmalig die
Massenbilanzen der Einsatzstoffe und Produkte eines Aufschlusses sowie der
angeschlossenen Folgeprozesse in diesem Malstab aufgenommen werden. Diese
werden komponentenweise dargestellt. Das Ergebnis wird zur Diskussion von
Optimierungspotenzialen verwendet. Es wurden die in den vorausgegangenen Kapiteln
optimierten Aufschlussparameter von 170 °C und 1 % Schwefelsaure (bezogen auf den
trockenen Rohstoff) gewahlt.
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4.4.1 Bilanz der Trockensubstanz

Die Bilanzierung der Trockensubstanzstoffstrome erfolgt in Abbildung 4-56. In der
Abbildung sind Werte, die nicht analytisch bestimmt werden konnten und sich aus der

Bilanzierung der Ein- und Ausgangsstrome der Blocke ergaben, in eckigen Klammern

dargestellt.
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Abb. 4-56: Trockensubstanzbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaBstab (100 % ent-
sprechen 70 kg Rohstoffeinsatz atro; Werte in eckigen Klammern wurden aus der Bilanz
berechnet).

Anhand der Untersuchungen, die in der Abbildung dargestellt sind, konnten die

Hauptverlustpunkte im verwendeten Prozesssystem identifiziert werden. Ca. 5 % der

eingesetzten Rohstofftrockenmasse gehen beim Aufschlussprozess verloren. Dies

beinhaltet den Abbau der Bestandteile zu flissigen und gasformigen Stoffen, zum

Beispiel die Abspaltung von Essigsaure, Extraktion von Extraktstoffen und den Abbau

von Kohlenhydraten zu Furfural oder 5-HMF. Diese Verluste sind auch im
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grofldtechnischen Malstab unvermeidlich. Es treten jedoch Verluste in derselben
GrolRenordnung auch bei der Ligninfallung und -abtrennung sowie der Faserstoff-
abtrennung auf. Mdgliche Ursachen werden in nachfolgenden Kapiteln komponenten-
weise diskutiert. Fur die enzymatische Hydrolyse ergab sich ein scheinbarer Zugewinn
der Trockensubstanz. Da dies nicht prozesstechnisch erklarbar ist, wird es auf die
mangelnde Analysegenauigkeit bei der Bestimmung der Trockensubstanz inhomogener

Feststoffchargen zurlckgefuhrt.

4.4.2 Cellulosebilanz

In Abbildung 4-57 ist die Cellulosebilanz dargestellt. Die Daten basieren auf der jeweiligen

Anhydroglucosekonzentration, die in den Losungen bestimmt wurde. Dabei wird der
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Anteil von Glucose in den Hemicellulosebestandteilen, z.B. in Glucomannan,
vernachlassigt.
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Abb. 4-57: Cellulosebilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaBstab (100 % entsprechen

29,2 kg Cellulose im Rohstoff atro; Werte in eckigen Klammern wurden aus der Bilanz

berechnet).
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Nachdem beim Aufschlussprozess mit 97 % ein sehr hoher Anteil der Cellulose in der
Faserstofffraktion zu finden ist, treten grofl3e Verluste von ca. 8 % beim Abpressen uber
die Schneckenpresse auf. Hier ist ein Sieb mit 250 ym Maschenweite enthalten, durch
welches sehr kurze Fasern entweichen konnen. Diese sind im aufgeschlossenen
Buchenholz aufgrund des hohen Anteils an Parenchyma-Zellen vorhanden (vgl. 2.1.2.4).
Eine Verbesserung der Faserseparation mit geringeren Verlusten ware anzustreben. Bei
einer direkten Verwertung des Faserstoffes konnten im betrachteten Fall 89 % der
Cellulose verwertet werden. Wird eine enzymatische Hydrolyse nachgeschaltet, fallt auf,
dass deren Effizienz noch verbesserungsfahig ist. 34 % der im Holz enthaltenen
Cellulose wurden nicht zu Glucose umgesetzt und stattdessen im Hydrolyselignin
gefunden. Hier sollte eine Steigerung der Ausbeute des Prozesses angestrebt werden.
Im Labor wurden teilweise deutlich hdhere Ausbeuten erzielt. Die industrielle Umsetzung

bei hohen Stoffdichten bietet jedoch noch Potenzial zur Effizienzsteigerung.

4.4.3 Ligninbilanz

Die Ligninbilanz des Prozesses (s. Abbildung 4-58) offenbart erhebliche Potenziale zur
Steigerung der Ausbeute dieses Hauptproduktstroms. Zunachst ist auffallig, dass
wahrend des Aufschlusses im Kreislauf ein um mehr als 11% hoherer solubilisierter
Ligninanteil bestimmt wurde, als in den nach Prozessende ausgeschleusten Losungen.
Das Phanomen wurde genauer untersucht. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in
Kapitel 4.1.2.4 stutzt es die These einer Repazipation von Lignin am Faserrtckstand
wahrend der wassrigen Verdrangungswaschen. Vor allem die in den Poren befindliche
Aufschlusslosung wird wahrend der Wasserwaschen nicht vollstandig verdrangt.
Stattdessen fuhrt die Diffusion zu einer sukzessiven Verringerung der Ethanolkonzen-
tration der Losung. Infolgedessen fallt Lignin aus und lagert sich am Faserstoff an. Zudem
kann Lignin an Behaltern und Rohren anhaften und so in der Anlage verbleiben. Ein Teil
des Lignins wird wahrend des Aufschlusses zu nicht quantifizierbaren I6slichen Bruch-

stiicken abgebaut. Dieser tragt ebenfalls zu den Verlusten des Aufschluss-prozesses bei.

Sobald die Aufschlussldésung bei Umgebungsbedingungen gelagert wird, fallen héher-
molekulare Bestandteile aus und haften am Behalterboden an. Im Pilotmal3stab war
prozesstechnisch eine Lagerung uber Nacht vor dem Fallungsschritt notig, sodass die
Verluste dabei zu 12 % Ligninverlust wahrend der Fallung beitragen. Zusatzlich sind
niedermolekulare Ligninbruchstlicke teilweise nicht fallbar. Ein Teil des gefallten Lignins
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kann so kleine Partikel ausbilden, dass diese im Filtrationsschritt nicht separiert werden
kénnen. Weiterhin bleiben Reste des Lignins beim Entleeren der Filterpresse haften.

Diese Verluste wiirden sich bei einer kontinuierlichen Fahrweise reduzieren.

Bei der Faserstoffabtrennung geht ein Teil des Faserstoffs verloren, welcher Restlignin
enthalt. Der Restligninanteil im Faserstoff liegt nach der enzymatischen Hydrolyse zu
einem hohen Anteil im Hydrolyselignin vor, welches nur fir Anwendungen mit geringer
Wertschopfung in Frage kommt. Er sollte so weit wie mdglich reduziert werden, zum

Beispiel durch eine effiziente Wasche.
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Abb. 4-58: Ligninbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaRBstab (100 % entsprechen 18,1 kg
Lignin im Rohstoff atro; Werte in eckigen Klammern wurden aus der Bilanz berechnet).
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4.4.4 Xylanbilanz

Abbildung 4-59 zeigt die schematische Darstellung der Stoffstrome von Xylan und daraus
hydrolysierter Xylose wahrend eines Organosolvprozesses im Pilotmalistab. Die
Xylosekonzentration wurde nach totaler Hydrolyse in den Losungen bestimmt. Die
Bilanzierung des Systems erfolgt nach Umrechnung der Xylose in Xylanaquivalente (als

Anhydroxylose).
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Abb. 4-59: Xylanbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaRstab (100 % entsprechen 14,6 kg
Xylan im Rohstoff atro; Werte in eckigen Klammern wurden aus der Bilanz berechnet).

Kritisch zu betrachten ist, dass nur ca. 35 % des im Buchenholz vorkommenden Xylans
in der Produktfraktion (der konzentrierten Xyloselésung) gefunden werden. Ein Anteil von

44 % geht bereits wahrend des Aufschlussprozesses verloren. Hier erfolgen ein Abbau
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zu Furfural und Folgeprodukten sowie Kondensationsreaktionen aufgrund der harschen
Reaktionsbedingungen. Zudem entstehen ethoxylierte Xylane, die bei der HPLC-Analytik
nicht quantifiziert werden. Weiterhin verbleibt ein Teil des Xylans im Faserrickstand und
gelangt nach enzymatischer Hydrolyse in die konzentrierte Glucoseldsung. Hier ware es

zweckmafig, Anwendungen zu finden, bei denen beide Zucker verwertet werden.
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Abb. 4-60: Furfuralbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaBstab (100 % entsprechen der
Umwandlung des Xylans im Rohstoff atro zu 10,6 kg Furfural; Werte in eckigen
Klammern wurden aus der Bilanz berechnet).

Um eine moglichst hohe Xylanausbeute erzielen zu konnen, sollte mit milderen
Aufschlussbedingungen, vor allem einem geringeren Schwefelsdureeinsatz, gearbeitet
werden. Ob dies den damit einhergehenden Verlust der Ligninausbeute rechtfertigt,

hangt mafligeblich vom Anwendungspotenzial und erzielbaren Preisen ab. Eine weitere
Moglichkeit ware die Gewinnung des wertvollen Abbauproduktes Furfural.
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Abbildung 4-60 zeigt die Verteilung von Furfural Uber den Prozessverlauf. Als
Bezugsgrundlage wurde die maximale Ausbeute bei einer aquimolaren Umsetzung des
Xylangehaltes des Rohstoffes zu Furfural gewahlt. Dabei wird die Bildung von Furfural

aus anderen Hemicellulosebestandteilen vernachlassigt.

Es zeigt sich, dass der wesentliche Anteil von Furfural wahrend des Aufschlusses
gebildet wird. Der Anteil entspricht einer Umwandlung von 20 % des Xylananteils. Da in
Abbildung 4-59 ca. 44 % des Xylans in der Bilanzierung des Aufschlussblockes fehlen,
muss die Differenz weiter abgebaut worden sein oder zu Kondensationsprodukten
reagiert haben. Die geringe Selektivitat der Furfuralbildung ist in der Literatur beschrieben
[138]. Ein Teil des Furfurals reichert sich im Destillationsprodukt der Ethanolriick-
gewinnung an und gelangt als solches in den nachfolgenden Aufschlussprozess. Eine
Abtrennung in diesem Verfahrensschritt ware sinnvoll. Der Hauptanteil des Furfurals
gelangt in das Bridenkondensat der Eindampfung der Xyloseldsung und sollte hier zur
weiteren Verwertung abgetrennt werden. Abgesehen vom Aufschlussprozess konnten

keine weiteren Prozesse mit einer signifikanten Furfuralbildung beobachtet werden.

4.4.5 Ethanolbilanz

Ein entscheidendes Kriterium fur die Wirtschaftlichkeit des Organosolvprozesses im
groftechnischen Malstab ist die Effizienz der Ruckgewinnung des Losemittels Ethanol.
Die Zufihrung von Make-up-Ethanol zum Ausgleich der Prozessverluste stellt einen
wesentlichen Bestandteil der Kosten flir Betriebsmittel dar. Aus der Massenbilanzierung
des Pilotmal3stabsprozesses mit integrierter Losemittelrickgewinnung kénnen wertvolle
Aussagen hinsichtlich des Ethanolverlustes der einzelnen Prozessschritte getroffen und

Handlungsempfehlungen fur den grof3technischen Malistab abgeleitet werden.

Abbildung 4-61 zeigt schematisch die Verteilung des Ethanols tber einen Organosolv-
prozess. Die Werte wurden analytisch bestimmt oder anhand der Bilanzierung der
einzelnen Prozessblocke ermittelt. Dabei finden gasférmig entweichende oder als
Ruckstand in den Anlagen und Behaltern verbleibende Anteile keine Berucksichtigung.
AuRerdem sind Abweichungen durch Ungenauigkeiten der Analysenmethode maoglich.
Die Grafik zeigt, dass bei dem bezlglich der Losemittelrickgewinnung nicht optimierten
Pilotmalstabaufschluss 80% des eingesetzten Ethanols direkt zurickgewonnen werden

und fur den nachsten Aufschluss zur Verfligung stehen.
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Abb. 4-61: Ethanolbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaRBstab (100 % entsprechen dem
Gesamtethanoleinsatz von 321,5 kg; Werte in eckigen Klammern wurden aus der Bilanz
berechnet; graue Werte zeigen den chemisch gebundenen Ethanolanteil).

Verluste entstehen z. B. aufgrund der batchweisen Betriebsweise der Anlage, durch

Ruckstande in Behaltern und Rohren. Fir den Aufschlussprozess konnten sie durch

Auffangen der Restentleerungsstrome mit ca. 9% quantifiziert werden. Diese Verluste

waren bei einer kontinuierlich arbeitenden oder nicht nach jedem Aufschluss

restentleerten GrofRanlage nicht relevant. In der Pilotanlage werden die Strome
gesammelt und spater aufgearbeitet. Der groRe Ethanol-Anteil (ca. 11%) in Abwasser-
sowie den Brudenstromen der Eindampfprozesse zeigt, dass diese fur die Wirtschaft-
lichkeit einer Grofdanlage in die Prozessfuhrung integriert oder aufgearbeitet werden
mussen. Der Einsatz von geschlossenen Systemen ermdglicht die Reduzierung gas-
formiger Verluste. Auch die Abluft von Trocknungsprozessen des Lignins sollte analysiert

werden.

Die Restanteile von Ethanol in den Produkten stellen den unvermeidbaren Teil der

Verluste dar. Physikalisch gebundene Anteile kénnen durch effiziente Waschen mit

143



4 Ergebnisse und Diskussion

Wasser und die Optimierung der Aufkonzentrierungs- und Trocknungsprozesse auf ein
Minimum reduziert werden. In dieser Arbeit gelang es erstmals auch, den chemisch in
den Ethoxygruppen gebundenen Anteil des Ethanols in diesem Malistab zu
quantifizieren. Tabelle 4-6 zeigt einen Uberblick (iber den Anteil in den verschiedenen
Fraktionen. Es handelt sich in Summe um 0,41% des eingesetzten Ethanols. Der Anteil
ist stark von den Aufschlussbedingungen abhangig (s. 4.2.2.3; 4.2.3.3). Er kann die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wesentlich beeintrachtigen. Erste Versuche zeigten,
dass es moglich ist, den an die Hemicellulose gebundenen Anteil des Ethanols bei
thermischen Folgeprozessen zur Hydrolyse der oligomeren Bestandteile freizusetzen.

Der Strom kénnte dann der Lésemittelrickgewinnung zugefihrt werden.

Die Summe der bestimmten Ausgangsstrome des Gesamtprozesses ergibt ca. 103 %
der eingesetzten Ethanolmenge. Der Wert ist, trotz einer geringen Uberbestimmung,
angesichts des betrachteten Mal3stabes und der Analysegenauigkeiten der Ethanol-
bestimmung als sehr gut zu bewerten. Damit ist es gelungen, das System sehr

umfassend zu beschreiben.

Tab. 4-6: Ethanolverluste durch chemische Bindung an Produkte.

Masse Ethanol als Ethanol gebunden als Ethoxygruppe
Ethoxygruppen gebunden bezogen auf Ethanoleinsatz (321,5 kg)

Ligninfraktion 0,22 kg 0,07 %
Cellulosefraktion 0,11 kg 0,03 %
Hemicellulosefraktion 1,01 kg 0,31 %
Summe Fraktionen 1,34 kg 0,41 %

4.4.6 Prozesswasserbilanz

Neben der Losemittelbilanz stellt die Bilanzierung des genutzten Prozesswassers eine
wichtige Grundlage zur Prozessoptimierung hinsichtlich einer wirtschaftlichen Prozess-
fuhrung dar. Eine Reduzierung des Wasserbedarfs fuhrt zu erheblichen Einsparungen
bei den Investitions- und Betriebskosten einer grofdtechnischen Anlage, da viele
Anlagenteile kleiner dimensioniert werden kénnen und der Energiebedarf fir
Medientransport und -aufarbeitung sinkt. Abbildung 4-62 zeigt schematisch die
Prozesswasserbilanz eines Organosolvaufschlusses und seiner Folgeprozesse im
Pilotmalistab. Dort wird ersichtlich, dass die Hauptwasserstrome fur den Fallungsprozess

und die Faserstoffabtrennung benétigt werden.
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Abb. 4-62: Prozesswasserbilanz eines Organosolvprozesses im PilotmaRstab (100 % entsprechen
dem Gesamtwassereinsatz von 3851 kg; Werte in eckigen Klammern wurden aus der
Bilanz berechnet).
Nahezu ein Drittel des Gesamtwasser-einsatzes wird zur Fallung des Lignins durch
Verduinnung eingebracht. Eine Abwandlung dieses Schrittes zu einer destillativen Fallung
stellt ein enormes Einsparpotenzial dar. Der grol3e Wasserbedarf zur Zellstoffwasche und
zum Betrieb der Schneckenpresse sowie der hohe Anteil von Waschwasser in der
zweiten und dritten Wasche sind der Betriebsweise der Pilotanlage geschuldet. Da die
Faserstoffseparation auRerhalb der Ex-Schutz-Zone erfolgt, muss der Stoff ethanolfrei
gewaschen werden. In einer groltechnischen Anlage sollten effizientere Wasch-
aggregate eingesetzt werden. Diese kommen mit einem Bruchteil des Wassereinsatzes
aus. Weiterhin muss eine Integration und Wiederverwendung der einzelnen Wasser-
strome ein Ziel sein. Hierzu waren auch Versuche im Pilotmallstab zweckmaRig und

gaben Aufschluss Uber die potenziellen Effekte.
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4.4.7 Optimierungspotenziale fiir den integrierten Prozess im Pilot-
mafstab

Die Stoffbilanzen (Kapitel 4.4.1 bis 4.4.6) offenbaren Optimierungspotenziale auf die

nachfolgend teilanlagenweise eingegangen wird.

4.4.7.1 Aufschluss

Die Wahl der Aufschlussparameter, vor allem der Temperatur und des Schwefelsaure-
einsatzes beeinflusst maflgeblich die Produktausbeuten und -charakteristik des
Verfahrens (s. 4.2). Die entwickelten und in Kapitel 4.1 dargestellten Modelle ermdglichen
die Vorhersage und Maximierung der einzelnen Produktausbeuten. Dabei mussen
Kompromisse getroffen werden. Eine hohe Ligninausbeute geht mit einem Abbau von
Hemicellulose und Cellulose einher und fuhrt zu einem hdheren Kondensationsgrad des
Lignins. Der optimale Betriebspunkt wird dann durch die Anwendungen und erzielbaren

Preise der Produkte definiert.

4.4.7.2 Faserstoffwasche

In Kapitel 4.1.2 konnte gezeigt werden, dass die geldste Ligninmenge wahrend des
Aufschlusses die tatsachlich in den ausgeschleusten Aufschlusslésungen enthaltene
ubersteigt. Dies wird mit einer Reprazipitation des Lignins im Porenvolumen des Holzes
wahrend der Waschen mit Wasser begrundet. Die dadurch entstehenden Ausbeute-
verluste kdnnten durch die Etablierung einer effizienten ethanolischen Faserstoffwasche

der bereits desintegrierten Fasern im grof3technischen MalRstab minimiert werden.

Um das Potenzial der Steigerung der Ligninausbeute abschatzen zu kdénnen, erfolgte
eine ethanolische Wasche ausgewahlter Faserstoffe aus dem Organosolvprozess unter
optimierten Bedingungen im Labormalstab (s. Abb. 4-63). Abhangig von den Aufschluss-
bedingungen konnten dabei schon bei einer Waschtemperatur von 60 °C bis zu 12 % des
Ligningehaltes des Rohstoffes extrahiert werden. Der Anteil des unter den
Aufschlussbedingungen der Bilanzierung in Kapitel 4.4.3 gewonnenen Ligninzuwachses
entspricht genau dem zwischen den Proben der Prozesszirkulation und den
ausgeschleusten Ldsungen beobachteten Verlust von 11 %. Das aufgrund einer
ineffizienten Wasche reprazipitierte Lignin kann folglich auch nachtraglich aus dem
Faserstoff gewaschen werden. Die Ausbeute trockenen Lignins konnte in der Bilanz von
47,5 % des Ausgangsligningehaltes auf 58,5 % erhoht und der Anteil im Faserstoff

deutlich reduziert werden. Dann ware auch eine deutliche Steigerung der Effizienz der
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enzymatischen Hydrolyse zu erwarten. Im Hydrolyselignin kénnte der Anteil von 25 % auf

14 % nahezu halbiert werden.

0,20
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0,10 - =
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Ligninausbeute Wasche [g Lignin/g Lignin im Rohstoff]

0,00 - T - T : T - - -
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Abb. 4-63: Potenzial der Ligninausbeutesteigerung durch eine ethanolische Wasche (60°C, 60 min,
60% EtOH) in Abhangigkeit der Schwefelsauremenge beim Aufschluss (170 °C, 125
min).

Groltechnisch ware der Waschschritt durch den Einsatz von Trommelverdrangungs-

waschern (Drum Displacer®) oder Druckdiffuseuren umsetzbar, die sich durch eine hohe

Wascheffizienz auszeichnen [22].

4.4.7.3 Ligninfallung

Wie in Kapitel 4.4.6 ersichtlich, birgt ein Umstellen der Verdinnungsfallung von Lignin
auf eine Losemittelverdampfung ein enormes Potenzial zur Einsparung von
Prozesswasser. Das Verfahren ist jedoch komplex, vor allem aufgrund des thermo-
plastischen Verhaltens von Lignin. Dies fuhrt zum Verkrusten hei3er Oberflachen. In
Zusammenarbeit mit dem Max-Planck-Institut fir Dynamik komplexer technischer
Systeme in Magdeburg konnte ein kontinuierlicher Prozess entwickelt und in der

Pilotanlage implementiert werden [142].

4.4.7.4 Enzymatische Hydrolyse der Faserfraktion
Die Stoffbilanz (Kapitel 4.4.2) offenbarte hohe Celluloseverluste aufgrund einer
unvollstandigen Umsetzung bei der enzymatischen Hydrolyse des Faserstoffes. Die im

Pilotmalistab erzielten Umsatze waren dabei im Vergleich zum Labormalistab etwas
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niedriger (s. Abb. 4-64). Das Phanomen kann auf eine erschwerte pH-Wert-Einstellung
zuruckgefuhrt werden, da in diesem Malstab nicht mit Puffersystemen gearbeitet werden
kann. Zudem ist die Durchmischung bei der hohen Feststoffdichte im Vergleich zum

Schuttelkolben geringer.
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Abb. 4-64: Vergleich der Glucoseausbeute bei der enzymatischen Hydrolyse im PilotmaBstab und
im LabormaRstab
Eine Steigerung der Hydrolyseausbeute ware durch eine Verlangerung der Versuchszeit
moglich. Dabei sollte jedoch auf eine geschlossene, moglichst sterile Prozessfuhrung
geachtet werden, da Kontaminationen durch Mikroorganismen zu einem Abbau der
Glucose fuhren kdnnen. Dies wurde in der Pilotanlage bei einer Versuchszeit von 48 h
beobachtet. Danach wurde eine signifikante Menge von Milchsdure in der Ldsung
detektiert, die durch einen Abbau von Glucose entstehen kann. Der Prozessverlauf
zeigte, dass die Einstellung des pH-Wertes und eine intensive Durchmischung aufgrund
des hohen Feststoffanteils nur in den ersten ein bis zwei Prozessstunden nétig sind.
Daher ware es empfehlenswert, den Prozess zweistufig auszuflihren. In der zweiten
Stufe konnte auf aufwendige Rihraggregate und eine pH-Werteinstellung verzichtet

werden.

Der Vergleich verschiedener Rohstoffe zeigte vor allem beim Einsatz von Miscanthus ein
hoheres Potenzial zur enzymatischen Umsetzung des Faserrickstandes des
Organosolvaufschlusses. Die holzartigen Rohstoffe wiesen dagegen eine hohe
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Faserstoffqualitat auf, die auch fir eine direkte stoffliche Verwertung ohne Hydrolyse
relevant ist.

4.4.7.5 Konditionierung der Kohlenhydratlésungen

Die Aufkonzentrierung der Kohlenhydratidsungen aus dem Organosolvprozess, der
Hemicellulosenldsung nach Ethanolabtrennung sowie der Glucoselésung nach einer
enzymatischen Hydrolyse des Faserstoffes ist ein entscheidender Schritt, um diese zu
konditionieren. Zum einen tragt sie zur Haltbarmachung der Losungen und Erhdhung der
Wirtschaftlichkeit des Transportes bei. Zum anderen werden fur einige Anwendungen,
zum Beispiel in Fermentationen, oftmals hohere Konzentrationen bendtigt. Auch der pH-

Wert ist flr viele Anwendungen entscheidend und kann zweckmallig bei der
Konditionierung eingestellt werden.
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Abb. 4-65: Menge an Essigséaure im Destillat in Abhdngigkeit der Feststoffkonzentration im Sumpf
bei verschiedenen pH-Werten.

Einige Inhaltsstoffe der Loésungen, zum Beispiel Essigsaure, Abbauprodukte von Lignin

und Zucker wirken inhibierend auf fermentative Prozesse. Es ist daher zweckmalig diese

bei der Aufkonzentrierung zu entfernen. Laborversuche (s. Abb. 4-65) zeigten, dass

Furfural und Ethanol unabhangig vom pH-Wert zu Beginn der Eindampfung abgetrennt

werden. Um sie in hohen Konzentrationen zur weiteren Aufbereitung zu gewinnen, sollten

die Brudenstrome hier separiert werden. Furfural wird trotz seiner hoheren Siedetem-
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peratur im Vergleich zu Wasser mit verdampft, da es ein Azeotrop mit Wasser bildet und
Wasser als Schleppmittel fungiert. Der in der Produktldsung enthaltene Anteil an
Essigsaure kann durch eine Einstellung des pH-Wertes malgeblich beeinflusst werden,
da diese im Puffersystem entsprechend als Saure, die verdampft werden kann, oder

dissoziiert vorliegt.

4.4.7.6 Losemittelriickgewinnung

Die Losemittelrickgewinnung wurde im bilanzierten Pilotversuch unter der Mal3gabe
betrieben, eine moglichst hohe Reinheit des zurickgewonnenen Ethanols zu erzielen.
Zur Einsparung von Energie ware es zweckmallig, lediglich die fur den nachsten
Aufschluss bendtigte Konzentration zu erzeugen. Dabei muss die Anreicherung kritischer

Stoffe, wie Furfural, untersucht werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten umfangreiche Prozessdaten und -modelle
aus dem Betrieb einer Pilotanlage des Ethanol-Wasser-Organosolvprozesses gewonnen
werden, die als Grundlage fur einen Scale-up des Prozesses in den grofdtechnischen
MaRstab dienen konnen. Im ersten Teil der Arbeit erfolgte die Modellierung der zeitlichen
Verlaufe der Komponenten Lignin und Hemicellulose in der Aufschlusslosung in
Abhangigkeit der Aufschlussparameter Temperatur, Schwefelsaureeinsatz und Zeit beim
Aufschluss von Buchenholz. Dabei wurden empirische und mechanistische Modelle
angewendet. Die beste Beschreibung der Globalkinetik des komplexen Prozesses
lieferten Modellansatze von Reaktionen erster Ordnung, vor allem im Bereich moderater
Bedingungen. Es wurde eine scheinbare Aktivierungsenergie fur den Globalprozess der
autokatalysierten Delignifizierung von 85 kJ mol-' ermittelt. Lediglich im Bereich harscher
Bedingungen, bei hohen Temperaturen und Schwefelsdureeinsatzmengen, kam es zu
Abweichungen vom Modell aufgrund von Kondensationsreaktionen. Anhand der Verlaufe
konnten maximale Produktausbeuten bestimmt werden. Die Bestimmung des idealen
Betriebspunktes ist dann eine Optimierungsfragestellung, die von den Ausbeuten der
einzelnen Produkte und ihren Eigenschaften abhangt. Diese wurden im zweiten Teil der

Arbeit in Abhangigkeit der Aufschlussparameter untersucht.

Die Zusammensetzung der Produktstrome Lignin, Cellulose und Hemicellulose wurde in
Abhangigkeit der Aufschlusstemperatur und eingesetzten Schwefelsauremenge dar-
gestellt. Bei einer Aufschlusstemperatur von 170 °C wurden unter variierenden Schwefel-
saureeinsatzmengen Restligningehalte zwischen 17,2 und 14,0 % erzielt. Diese konnten
jedoch durch eine ethanolische Wasche noch auf 12 bis 9 % reduziert werden. Der
Restanteil des Xylans betrug 14,2 bis 2,8 %. Die Cellulosefraktion wurde weiterhin
hinsichtlich ihres Spilttergehaltes, Polymerisationsgrades und ihrer enzymatischen
Hydrolysierbarkeit charakterisiert. Es wurden bis zu 90 % der Cellulose im Faserstoff
enzymatisch umgesetzt. Von dem schwefelfreien Organosolvlignin erfolgte die
Bestimmung des Molekulargewichtes sowie des Gehaltes wichtiger funktioneller
Gruppen, wie der phenolischen OH-Gruppen und Methoxy-Gruppen. lhr Anteil liefert
Erkenntnisse Uber den Aufschlussprozess und das Anwendungspotenzial des Lignins.
Durch die Einstellung verschiedener Aufschlussbedingungen wurde eine Bandbreite des

Massenmittels des Molekulargewichts von 2.200 bis 8.000 g mol-! erzielt. Es wurde eine
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Abhangigkeit des Anteils der phenolischen OH-Gruppen gezeigt, der zwischen 2,3 und
5 mmol g lag. Von der Hemicellulosefraktion wurde vor allem der Anteil oligomerer und
monomerer Bestandteile untersucht. AuRerdem wurde in der Losung der Anteil von
Abbauprodukten, die als Storstoffe fungieren und wichtige Nebenprodukte des Prozesses
darstellen kdnnen, bestimmt. Der Anteil von ethoxylierten Verbindungen, die bei der
Reaktion von Lignin und Hemicellulose mit dem eingesetzten Losungsmittel Ethanol
entstehen konnen, wurde erstmals in Abhangigkeit der Aufschlussparameter dargestellt
und quantitativ bewertet. Er betrug bei Lignin ca. 0,5 mmol g' Ethoxygruppen. Die

Xylanfraktion wies 0,5 bis 3,5 mmol g-! auf.

Zum Vergleich des Prozessverlaufes und der Produktcharakteristik wurden alternative
Rohstoffe erstmalig im verwendeten Pilotmalistab aufgeschlossen. Dabei kamen
Fichtenholz, Eukalyptus, Miscanthus und Weizenstroh zum Einsatz. Unter entsprechend
angepassten Bedingungen liel3en sich alle Rohstoffe erfolgreich aufschliel3en. Vor allem
die hohe Delignifizierung von Fichtenholz, welches als Nadelholz als potenziell schlechter
fur den Organosolvprozess geeignet qilt, ist hervorzuheben. Fichtenlignin wies im
Vergleich zu den anderen Rohstoffen ein deutlich hdheres Molekulargewicht von ca.
7000 g mol! auf, was fiir verschiedene Anwendungen positiv sein kann. Auch Miscanthus
und Eukalyptus zeigten im Vergleich zu Buchenholz hohere Ligninausbeuten. Intensivere
Versuchsbedingungen flhrten beim Aufschluss von Weizenstroh und Miscanthus zu
einer hoheren Bildung von Furfural als bei den holzartigen Rohstoffen. Bei der
enzymatischen Hydrolysierbarkeit des Celluloserickstandes des Verfahrens zeichneten
sich die halmgutartigen Rohstoffe hinsichtlich des Umsatzes zu monomeren Zuckern
deutlich gegenuber den holzartigen aus. Die hochste Glucoseausbeute wurde beim
Aufschluss von Miscanthus mit 36 % der Rohstofftrockenmasse erzielt. Aufgrund der
geringeren Effizienz bei der Hydrolyse und hohen Qualitat des Faserstoffes der
holzartigen Rohstoffe sollte hier eine stoffliche Verwertung des Produktstromes

angestrebt werden.

Zum Abschluss erfolgte die Bilanzierung eines Aufschlussprozesses inklusive der
Folgeprozesse. Sie ermdglicht die Abschatzung von Verlusten, die fur die Wirtschaftlich-
keitsbetrachtung des Verfahrens essenziell sind. Basierend auf den Ergebnissen konnten
Optimierungsvorschlage flr eine grofdtechnische Umsetzung abgeleitet werden.
Malgeblich ist die Empfehlung einer kontinuierlichen Betriebsweise mit einer effizienten

ethanolischen Wasche des aufgeschlossenen, zerfaserten Faserstoffes. Dies flhrt zu
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einer erheblichen Steigerung der Ligninausbeute aufgrund der Verringerung der
Reprazipitation von Lignin am Faserrlckstand. Weiterhin wird eine Ligninfallung durch
Verdampfung des LoOsemittels empfohlen, um den Wassereintrag zu verringern.
Wertvolle Nebenkomponenten wie Furfural sollten separiert werden. Es konnte gezeigt
werden, dass ein Teil des Ldsemittels Ethanol mit den Produkten des Organosolv-
verfahrens reagiert und fur den Prozess verloren geht. Der Anteil wurde mit 0,41 %

quanitifiziert und bilanziert.

5.2 Ausblick

Im Rahmen der Arbeit konnten wertvolle Grundlagen fur die Planung und Auslegung einer
industriellen Ethanol-Wasser-Organosolvanlage geschaffen werden. Vor allem fir den
Rohstoff Buchenholz stehen nun umfangreiche Bilanzdaten zum Prozessverlauf und den
Produktausbeuten des Kernprozesses und der wesentlichen Folgeprozesse zur
Verfigung. Lediglich die Schritte einer effizienten ethanolischen Wasche der Cellulose-
fraktion sowie einer kontinuierlichen Ligninfallung durch Verdampfung des Ldsemittels
konnten aufgrund konstruktiver Gegebenheiten der Pilotanlage noch nicht abgebildet
werden. Die Aufristung der Ligninfallungsanlage ist nach Fertigstellung der experimen-
tellen Arbeiten erfolgt. Die Integration eines effizienten ATEX-geeigneten Wasch-
aggregates in der Pilotanalage wird empfohlen, um die die Produktausbeuten
und -qualitaten noch wesentlich zu verbessern und entsprechende Bilanzdaten zur
Verfugung zu stellen. In weiteren Schritten kann die Wiederverwendung von
Abwasserstromen und die VerknUpfung von Warmestromen in der Pilotanlage soweit
moglich experimentell getestet werden. Zudem ist es zweckmalig, weitere
Verfahrensschritte zur Prozessverbesserung, wie eine Vorhydrolyse oder eine
Vorextraktion, in dem Malistab zu erproben. Auch die Separation wertvoller

Nebenprodukte wie Furfural und Essigsaure sollte demonstriert werden.

Zur Untersuchung des Aufschussverhaltens alternativer Rohstoffe wurde jeweils eine
Ubertragung in den PilotmaRstab durchgefiihrt. Hier ware es zweckmaBig, noch
Parametervariationen zur Optimierung der Produktausbeuten und -qualitaten durch-
zufuhren. Zudem kdénnen weitere Rohstoffe getestet werden. Der Einsatz von
halmgutartigen Rohstoffen ist mit speziellen konstruktiven Ma3nahmen verbunden und

muss bei der Konzeptionierung einer industriellen Anlage vorgesehen werden.
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Die gewonnenen Daten kénnen als Grundlage fur ein Basic Engineering zum Scale-up
des Prozesses in den kommerziellen Mal3stab dienen. Ein wichtiges Kriterium fur die
grol3technische Umsetzung ist jedoch die Entwicklung des Produktmarktes. Dieser muss
durch weitere Anwendungsforschung, zum Beispiel mit den im Pilotmalstab gewonnen
Produktmustern, geschaffen werden. Auf Basis der Produktcharakterisierung in dieser
Arbeit konnen die Produkteigenschaften beim Aufschluss zielgerichtet auf die
Anforderungen der Anwender angepasst werden. Um eine Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens bei kleinerer Anlagendimensionierung und geringeren Investitionskosten zu

ermdglichen, wird empfohlen, zunachst hochpreisige Spezialanwendungen anzustreben.
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7 Anhang

A.Zusammensetzung der verwendeten Rohstoffe

Tab.7-1: Zusammensetzung der verwendeten Buchenholzchargen.

[Ma.-%] B1 B2 B3 B4 B5 B6 MW +STAW
Lignin, sdureunldsl. 22,9 23,5 214 24,5 23,4 26,2 23,7 1,6
Lignin, saurelosl. 2,1 1,5 2,3 2,4 n.b. 2,7 2,2 0,4
 Lignin 25,0 249 23,7 26,9 23,4 28,9 25,5 2,1
Cellobian 2,6 3,2 47 3,6 n.b. 5,1 3,8 1,0
Glucan 354 39,8 39,8 39,6 41,6 40,9 39,5 22
2 Cellulose 38,0 42,9 445 43,2 41,6 45,9 42,7 2,7
Xylan 15,9 18,7 19,6 19,8 20,8 20,6 19,2 1,8
Rhamnan <2,7 <2,7 <2,7 <2,7 0,7 <2,7 0,7 -
Arabinan 0,7 0,6 <2,6 0,83 0,8 <2,6 0,7 0,1
> Hemicellulose 16,6 19,2 19,6 20,6 22,3 20,6 19,8 1,9
Essigsaure n.b. 6,1 6,1 6,1 6,3 n.b. 6,2 0,1
2 bestimmt 79,6 93,2 93,9 96,8 93,6 95,5 92,1 6,3
Tab. 7-2: Zusammensetzung der verwendeten alternativen Rohstoffe.
[Ma.-%] Fichte* Weizenstroh* Miscanthus Eukalyptus
Lignin, saureunldsl. 27,4 22,5 23,1 23,3
Lignin, saureldsl. 0,2 1,7 n.b. 4.1
¥ Lignin 27,6 24,2 23,1 27,4
Cellobian n.b. n.b. 0,0 6,4
Glucan 42,3 35,2 43,7 41,3
 Cellulose 42,3 35,2 43,7 48,0
Xylan 4,6 17,5 23,0 15,9
Rhamnan 0,1 0,1 0,0 0,0
Arabinan 1,0 2,3 2,3 0,7
Mannan 10,98 0,45 n.b. n.b.
Galactan 1,62 0,72 n.b. n.b.
> Hemicellulose 18,1 211 25,3 16,6
Essigsaure n.b. n.b. 4,9 4.8
Asche 0,3 7.4 n.b. n.b.
2 bestimmt 88,3 87,9 97,0 96,8

* Analytik erfolgte extern bei VTT, Finnland
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B. Analytische Methoden

Tab. 7-3:  Parameter der eingesetzten HPLC-Methode.

System Agilent HPLC 1260 Infinity

Eluent 5 mM Hz2SO4

Saulen HPX-87H

Saulenofentemperatur 65 °C

Injektionsvolumen 10 L

Autosampler Temperatur 10 °C

Fluss 0,6 mL/min

Zeit 60 min

Detektor Brechungsindexdetekor (RID), Wellenlangendetektor (DAD)

Tab. 7-4: Parameter der eingesetzten HPAEC-PAD-Methode an der Aalto University.

System Dionex ICS-3000

Eluent Wasser

Saulen CarboPacPA20

Saulenofentemperatur 30 °C

Fluss 0,4 mL/min

Detektor Gepulste amperometrische Detektion (PAD)

Tab. 7-5: Parameter der eingesetzten GC-HS Methode zur Ethanolbestimmung.

Headspace-Einheit Perkin EImer TurboMatrix 40

Temperatur Ofen 60 °C

Zeit Temperierung 20 min

GC-Einheit Agilent 7890A

Saule DB-Wax-Saule (30 m Lange, 250 pym Innendurchmesser, 0,25 ym
Filmdicke)

Injektionszeit 0,04 min

Inlet 100 °C, Split 2:1

Mobile Phase Helium

Fluss 36,957 cm/s

Temperatur Ofen 40 °C, 1 min; Aufheizen auf 125 °C mit 18 °C/min; Halten 125 °C flr
4,3 min

Detektion Flammenionisationsdetektor (FID)

Tab. 7-6:  Parameter der eingesetzten GPC-Methode.

System Agilent HPLC 1260 Infinity
Eluent DMSO mit 0,075 mol/L NaNO3
Saulen DMSO Phil-P-350 5 - 1500DA
DMSO Phil-P-250 100 - 70.000DA
Saulenofentemperatur 80 °C
Injektionsvolumen 100 pL
Autosampler Temperatur 40 °C
Fluss 0,5 mL/min
Zeit 60 min
Kalibrierung Dextrane (180, 342, 504, 1000, 1320, 5000, 5200, 11260 g/mol)
Detektor RID: 40 °C, > 0,2 min (4s response time, (2,28Hz))
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C. Statistische Versuchsplanung

Tab. 7-7:  Zentral zusammengesetzter statistischer Versuchsplan.

System-Nr. Temperatur [°C]  Zeit [min] Konzentration Punkt
[Ma.-%]

1 174 85 0,2 Warfel

2 186 85 0,2 Warfel

3 174 165 0,2 Wairfel

4 186 165 0,2 Wairfel

5 174 85 0,8 Wirfel

6 186 85 0,8 Warfel

7 174 165 0,8 Wairfel

8 186 165 0,8 Wairfel

9 170 125 0,5 Stern

10 190 125 0,5 Stern

11 180 58 0,5 Stern

12 180 192 0,5 Stern

13 180 125 0,0 Stern
14 180 125 1,0 Stern
15 180 125 0,5 Zentrum
16 180 125 0,5 Zentrum
17 180 125 0,5 Zentrum
18 180 125 0,5 Zentrum
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D. Ergebnisse der Modellierung

Empirisches Modell der Ligninsolubilisierung

Z"; = —2,84619 + 0,0175555 - 9 + 0,00278485 - t;,, + 0,297344 - Xpy5504 Gl. 7.1
R? = 0,8533 Gl.7.2
]Z:’; Lignin solubilisiert bezogen auf die Ligninmenge im Ausgangsrohstoff [g/g]
9 ... Aufschlusstemperatur [°C]
tror - Versuchszeit korrigiert [min]
XH,50, ++ Schwefelsaureeinsatz bezogen auf die Rohstoffmasse [Ma.-%]
R? ... Regressionskoeffizient
Tab.7-8: Parameter der Modellierung der Bulk-Delignifizierung von Buchenholz nach einem
Kinetikmodell erster Ordnung.
Bedin- TS Holz pH gemittelt  xeton Start kLo [min] fLag [min] R?
gungen [Ma.-%]
170/0 66% 4,48 50% 0,0070 69 0,9600
180/0 68% 4,31 51% 0,0121 57 0,9943
190/0 64% 4,17 51% 0,0187 41 0,9917
174/0,2 62% 3,92 48% 0,0086 37 0,9994
186/0,2 60% 3,89 49% 0,0192 31 0,9969
170/0,5 70% 2,99 51% 0,0064 11 0,9771
180/0,5-1 72% 3,45 51% 0,0135 20 0,9947
180/0,5-2 63% 3,41 54% 0,0177 15 0,9938
180/0,5-3 59% 3,17 50% 0,0149 10 0,9955
180/0,5-4 59% 3,19 52% 0,0126 12 0,9991
190/0,5-1 68% 3,30 50% 0,0141 4 0,9966
190/0,5-2 56% 3,25 50% 0,0266 14 0,9935
174/0,8 57% 2,67 51% 0,0158 2 0,9717
186/0,8 60% 2,80 49% 0,0224 7 0,9944
170/1-1 69% 2,47 50% 0,0086 - 0,9339
170/1-2 64% 2,39 54% 0,0206 8 0,9942
180/1-1 71% 2,59 51% 0,0171 23 0,9813
180/1-2 77% 2,31 54% 0,0168 29 0,9839
190/1-1 73% 2,71 51% 0,0183 3 0,9748
190/1-2 61% 3,12 55% 0,0245 13 0,9843
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Tab. 7-9:  Aktivierungsenergien der Bulkphase der Delignifizierung von Buchenholz.

Schwefelsdureeinsatz EaR Ea[kd/mol] In (ko) ko R2

0% 10.200 85 18,0 6,6E+07 0,9935
0,2 % 13.800 115 26,1 2,2E+11 1

0,5 % (170 — 180°C) 16.800 140 32,8 1,8E+11 1

0,5 % (180 — 190°C) 6.900 57 10,9 54.000 1

0,8 % 6.000 50 9,3 11.000 1

1% 3.900 72 4,6 2,6E+6 0,9628
gesamt 7.900 66 13,3 60.000 0,4760

Empirische Modelle der Hemicellulosesolubilisierung

XSol,monomer

= = —0,891944 + 0,00476049 - 9 + 0,00047614 - t,.,, + 2,32212 Gl.
R,0
' XH2504 - 0,0116414 19 * XH2504 - 0,00109287 : tkOT * XH2504
R? = 0,8283 Gl.
X
XS‘” = 1,45696 — 0,00607043 - 9 — 0,206353 - X112504 Gl.
R,0
R? = 0,5469 Gl.
X
%”W‘” = —1,22625 + 0,0064979 - 9 + 0,00065465 - 1y, + 0,235662 Gl.
R,0
" XH,50,
R? = 0,8245 Gl.

Xso1,monomer Xylose (monomer) solubilisert als Xylanaquivalent (anhydro) bezogen auf die

Xro Xylanmasse im Ausgangsrohstoff [g/g]
Xso1
XROO Xylan solubilisiert bezogen auf die Xylanmasse im Ausgangsrohstoff [g/g]
X
;egF Xylan abgebaut zu Furfural bezogen auf die Xylanmasse im Ausgangsrohstoff [g/g]
R,0
... Aufschlusstemperatur [°C]
Eror - Versuchszeit korrigiert [min]
XHp504 Schwefelsaureeinsatz bezogen auf die Rohstoffmasse [Ma.-%]
R* ... Regressionskoeffizient
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Tab. 7-10: Kinetikkonstanten der Modellierung der Xylansolubiliserung als Folgereaktion erster

Ordnung.

Bedingungen pH gemittelt  tiag [Min] kx1 [min-] kx2 [min-] R2

170/0 4,48 58 0,0038 0,0030 0,9935
180/0 4,31 58 0,0132 0,0140 0,9278
190/0 4,17 38 0,0147 0,0184 0,9842
174/0,2 3,92 33 0,0050 0,0062 0,9961
186/0,2 3,89 33 0,0139 0,0151 0,9983
170/0,5 2,99 10 0,0058 0,0043 0,9964
180/0,5-1 3,45 9 0,0086 0,0089 0,9951
180/0,5-2 3,41 11 0,0098 0,0173 0,9953
180/0,5-3 3,17 12 0,0104 0,0127 0,9966
180/0,5-4 3,19 11 0,0084 0,0121 0,9994
190/0,5-1 3,30 6 0,0140 0,0165 0,9937
190/0,5-2 3,25 - 0,0212 0,0191 0,9778
174/0,8 2,67 0 0,0100 0,0153 0,9403
186/0,8 2,80 0 0,0154 0,0293 0,9469
170/1-1 2,47 0 0,0099 0,0148 0,8497
170/1-2 2,39 0 0,0098 0,0176 0,9162
180/1-1 2,59 0 0,0115 0,0236 0,9642
180/1-2 2,31 0 0,0102 0,0284 0,9264
190/1-1 2,71 - 0,0157 0,0418 0,9282
190/1-2 3,12 11 0,0142 0,0192 0,9953

Tab. 7-11: Aktivierunsenergien der Xylansolubiliserung als Folgereaktion erster Ordnung.

Schwefelsaure- Eax1 Ko,x1 R? Eax2 Ko,x2 R?
einsatz [kd/mol] [kd/mol]

0 % 116 2,2E+11 0,8192 156 7,8E+15 0,8688
0,2 % 145 4,9E+14 1 127 3,8E+12 1

0,5 % 95 7,9E+8 0,9903 122 1,1E+12 0,9213
0,8 % 61 1,5E+5 1 92 9,6E+8 1

1% 36 143 0,9051 54 4,1E+4 0,9310
gesamt 76 6,7E+6 0,6153 91 3,9E+8 0,3512
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Modelle der Produktcharakterisierung

XH2504 e

R? ...

Yrsunsort. = —0,27 * xp,50, + 0,76

Yes sore. = —0,06 - x50, + 0,55 (x<=1,1)

Yes sore. = —0,35 - Xy, 50, + 0,87 (x>=1,1)
Xspiteter,rs = —0,204 - xy 50, + 0,263 (x<=1,1)
Xcetutose,rs = 0,18 * Xp,s0, + 0,49

XLigninrs = —0,028 - xpy,50, + 0,184

Xxylan,Fs = -0,12- XH,50, + 0,21
XLignin,Fsnach wische = —0,039 XH,s0, T 0,1408
Faserstoffausbeute

R? =0,9623
R? =0,7627
R? = 10,9820
R? =0,9983
R? = 0,6492
R?=10,6721
R? = 0,7446
R? =0,9028

Schwefelsaureeinsatz bezogen auf die Rohstoffmasse [Ma.-%]

Regressionskoeffizient

Massenanteil einer Komponente

Tab. 7-12: Kinetikkonstanten der Delignifizierung alternativer Rohstoffe.

Gl 7.9

Gl.
Gl.
Gl.
Gl.
Gl.
Gl.
Gl.

7.10
7.11
7.12
7.13
7.14
7.15
7.16

pH gemittelt Ethanolgehalt  k_[min] tiag [Min] R?
Beginn [Ma.-%]
Buche 2,45 50 0,0138 - 0,9898
Eukalyptus 2,50 50 0,0192 21 0,9995
Fichte 2,13 65 0,0289 46 0,9984
Miscanthus 2,83 50 0,0428 0 0,9859
Weizenstroh 3,08 50 0,0089 - 0,8749
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E. Ergebnisse der Produktcharakterisierung

Tab. 7-13: Werte der Bestimmung der Methoxy- und Ethoxygruppenbestimmung im Lignin.

Bedingun Anteil OMe bez. (el OMe bez. OEt bez. (* rel OEt bez.

gen ASL [%] TS STABW; ASL TS STABW; ASL
[mmol/g] n=3) [%] [mmol/g] [mmol/g] n=3)[%] [mmol/g]

170/0 85,8* 6,3 5,2 7.4 0,39 1,10 0,45

170/0,5 89,6 6,9 0,1 7,7 0,66 0,94 0,74

170/1 93,2 7,5 4,3 8,1 0,55 1,21 0,59

180/0 91,6* 7,0 4,2 7,6 0,38 2 0,41

180/0,5 90,6 6,8 2,7 7,5 0,53 2 0,58

180/1 94,5 6,6 1,1 7,0 0,5 1,22 0,53

190/0 90,7 7,0 7,8 7,7 0,52 4,59 0,57

190/0,5 93,3 6,8 5,0 7,3 0,5 3,08 0,54

190/1 96,1 6,5 5,0 6,7 0,42 6,97 0,44

Tab. 7-14: Daten der Integration der 1H-NMR-Spektren.

Struktur Integrationsbereic 170/0/220 170/1/125 190/1/235 Faktor
h [ppm]
von bis

Guaiacyl Protonen 7,15 6,75 0,99 1,41 1,37

Syringyl Protonen 6,75 6,25 1,38 1,61 1,61 2

Benzylische OH (B-O- 6,18 5,76 0,42 0,25 0,21

4/a, B-1/a) 1

Zucker C3 5,09 4,93 0,07 0,01 0

Lignin Seitenketten, 4,93 4 1,99 1,59 1,02

Zucker

Methoxy Gruppen, 4 3,33 6,26 7,95 8,18

Lignin Seitenketten,

Zucker 3

B-B/B 3,14 2,98 0,07 0,05 0,06 1

-O-Ac phenolische OH 2,4 2,2 1,51 3,2 4,2 3

-O-Ac aliphatische OH 2,2 1,6 3,88 2,64 2,67 3

(aromatische in 5-5")
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Tab. 7-15: Daten der Integration der 13C-NMR-Spektren.

Struktur Integrations- 170/0/220 170/1/125 190/1/235 Faktor
bereich [ppm]
von bis
Primare aliphatische OH 171,0 169,8 1,18 0,78 0,28
Sekundare aliphatische 169,8 168,8 0,94 0,83 0,52
OH + Zucker OH
Phenolische OH 168,8 167,5 0,59 1,43 0,73
O besetzte aromatische C 162,0 142 3,49 4,45 2,02
C besetzte aromatische C 142,0 125 3,67 2,61 1,37
H besetzte aromatische C 125,0 101,5 3,39 4,46 0,83
Guaiacyl, G2,5,6 125,0 109,5 1,17 1,71 2,46
Syringyl, S2,6 109,0 1015 2,22 2,75 1,63
Kohlenhydrate (chemisch 101,0 98,5 0,07 0,05 0,09
an Lignin gebunden)
Aliphatische O + CDCI3 90,0 58 54,94 141,89 61,48
R-R/a 86,0 85,2 0,09 0,07 0,03
3-O-4/b 81,0 79,8 0,47 0,2 0,01
CDCI3 + R-1/a 78,4 75,5 50,46 58,47 60,11
Methoxy Gruppen 57,0 54,5 3,02 3,23 1,49
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