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Kurzfassung

Lignocellulosen, insbesondere heimische Laubhélzer wie Buche oder Pappel, bieten
grolBes Potenzial als nachhaltige Rohstoffquelle fir eine chemisch-stoffliche
Verwertung. Insbesondere das enthaltene Lignin ist durch sein aromatisches Grund-
gerust dafir pradestiniert. Um dieses zuganglich zu machen, muss das verholzte
Pflanzenmaterial aufgeschlossen und fraktioniert werden, bevor eine selektive
Depolymerisation zu kleineren Phenolbausteinen (Monomere und Oligomere) erfolgen

kann.

Die Erzielung hoher Gesamtausbeuten an Produkten ist fur einen wirtschaftlichen
Betrieb einer Lignocellulose-Bioraffinerie essenziell. Daher wurde in dieser Arbeit ein
autokatalytischer Ethanol/Wasser-Aufschluss (ein Organosolv-Verfahren) zur Reaktiv-
extraktion des Lignins ausgewahlt. Durch systematische Optimierung mittels
statistischer Methoden, unterlegt mit umfangreichen Analysen (HPLC, GPC, IR- und
NMR-Spektroskopie), konnten die Einflisse der Aufschlussbedingungen auf alle drei
Fraktionen (Faserstoff, Hemicellulosen und Lignin) fir beide Holzarten aufgeklart und
nach Skalierung in den kg-Mal3stab robuste empirische Modelle zur Abschéatzung der
Ausbeuten und Qualitdten abgeleitet werden. Da die meisten Aufschlussverfahren
hinsichtlich hoher Zellstoffausbeuten ausgelegt werden, stellen die Erweiterung der
Aufschlusstemperatur bis 220 °C, eine Ligninfallung durch gleichzeitige Rickge-
winnung des Ethanols und eine semi-kontinuierliche Fahrweise zur Reduktion des
Aufschlussmittelbedarfes signifikante Fortschritte gegentber dem Stand der Technik
dar. Eine Kombination aus schlagartiger Druckentspannung und ethanolischer
Extraktion, fir dessen Testung eine separate Versuchsanlage konstruiert wurde,
brachte nur eine minimale Steigerung der Ligninausbeute. Es wird jedoch eine deutlich
bessere enzymatische Hydrolysierbarkeit bei der Nutzung der Faserfraktion als
Fermentationsrohstoff erwartet. Bei annahernd identischen Bedingungen (T = 220 °C,
T ~ 200 min und Wethanol ~ 65 %) wurden bei beiden Holzern die hdchsten Lignin-
ausbeuten erzielt (88 % aus Buchen- und bis zu 90 % aus Pappelholz, 74 % und
53 % nach Skalierung). Die chemischen Eigenschaften der Lignine zeigten deutliche
Unterschiede, die sich auf das Produktspektrum einer nachfolgenden Depoly-

merisation auswirkten.

Eine selektive hydrolytische Spaltung der im Lignin enthaltenen Etherbindungen lasst

hohe Produktausbeuten erwarten. Daher wurde eine Hydrothermolyse unter
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basischen Bedingungen als Prozessvariante untersucht. Fur die zwei Lignintypen
mittels statistischer Versuchsplanung und ausfiihrlicher analytischer Methoden (GC-
MS/FID, GPC, HPLC, IR- und NMR-Spektroskopie) individuell optimierte Bedingungen
zeigten, dass Gesamtausbeuten von ca. 80 % an phenolischen Produkten bei
T ~ 325 °C und t = 150 - 450 s erreichbar sind. Bei der Umsetzung ist auf eine
ausreichende Menge an Base zu achten, da diese speziell die Oligomere vor
Zersetzung zu niedermolekularen Oxigenaten schitzt. Hier konnte gegentber dem
Stand der Technik eine signifikante Reduktion der Menge erreicht werden. Unter-
suchungen an Referenzmolekiilen unterlegen die Beobachtungen zu Folgereaktionen
an den Methoxygruppen, die es ermdglichen das Produktspektrum durch gezielte
Auswahl der Prozessbedingungen zu kontrollieren. Die sich anschliel3ende Produkt-
aufarbeitung konnte hinsichtlich Extraktionseffizienz fur die niedermolekularen
Phenole durch Einsatz von Isobutylmethylketon anstelle normalerweise fur diese
Trennaufgabe eingesetzter Losungsmittel verbessert werden. Gleichzeitig ergibt sich
eine niedrigere Abwasserbelastung. Als Option zur weiteren Fraktionierung der
Phenole hinsichtlich ihrer Funktionalitaten, was eine zielgerichtetere Anwendung der
Spaltprodukte erlaubt, konnte die grundlegende Machbarkeit einer Extraktion mit

uberkritischem CO:2 gezeigt werden.

Auf Grundlage der empirischen Modelle und der erreichten Prozessverbesserungen
wird ein Vorschlag fur die technische Umsetzung eines Gesamtverfahrens gegeben,
welches durch Zusammenspiel aus saurem Aufschluss und basischer Spaltung eine
maximale Ausbeute von Phenolen aus heimischen Laubhélzern bei gleichzeitiger

Koppelproduktion von (Poly)sacchariden erméglicht.
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Abstract

Lignocellulosic biomass, especially native hardwoods such as beech or poplar, offer
great potential as a sustainable source for the utilization to chemicals. In particular,
lignin is predestined due to its aromatic structure. In order to make it accessible, the
lignified plant material must be pretreated and fractionated before a selective
deploymerisation to smaller phenolic building blocks (monomers and oligomers) can
take place.

The achievement of high total product yields is essential for the economic operation of
a lignocellulose biorefinery. Therefore, in this thesis an autocatalytic ethanol/water
pretreatment (an organosolv process) for the reactive extraction of lignin was selected.
By systematic optimisation using statistical methods, supported by extensive analyses
(HPLC, SEC, IR- and NMR-spectroscopy), the influences of the process conditions on
all three fractions (pulp, hemicelluloses and lignin) could be clarified for both wood
species. After scaling to the kg-scale robust empirical models for estimating yields and
gualities could be elaborated. Since most pretreatment processes are designed for
high pulp yields, the extension of the operating temperature up to 220 °C, lignin
precipitation by simultaneous recovery of ethanol and a semi-continuous operation
mode for the reduction of the solvent required represent significant improvements
compared to the state of the art. A combination of abrupt pressure release and
ethanolic extraction, for which a separate pilot plant was constructed, resulted in a
minimal increase of lignin yield. However, a significantly better enzymatic
hydrolyzability is expected when using the pulp as raw material for fermentations.
Using almost identical conditions (T = 220 °C, T ~ 200 min and Wethanol ~ 65 %) the
highest lignin yields were achieved with both woods (88 % from beech and up to 90 %
from poplar, and 74 % and 53 % after upscaling). The chemical properties of the lignins
showed distinged differences impacting the product spectrum of a subsequent

depolymerisation.

A selective hydrolytic cleavage of the ether bonds within the lignin allows high product
yields to be expected. Therefore, hydrothermolysis under basic conditions was
investigated. For the two lignin types individually optimised conditions using statistical
experimental design and detailed analytical methods (GC-MS/FID, SEC, HPLC, IR-
and NMR-spectroscopy) resulted in total yields of approx. 80 % of phenolic products

at T ~ 325 °C and t = 150 - 450 s. During the reaction it is important to ensure that a
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sufficient amount of base is added since it protects the oligomers from decomposition
to low-molecular oxigenates. Here a significant reduction of the quantity could be
achieved compared to the state of the art. Investigations on reference molecules
confirmed subsequent reactions on the methoxy groups, which make it possible to
control the product spectrum by selecting specific process conditions. The downstream
processing could be improved in terms of the extraction efficiency for the low-
molecular-weight phenols by using isobutyl methyl ketone instead of solvents which
are normally used for this separation. Additionally, this results in a lower waste water
load. As an option for the further fractionation of the phenols with regards to their
functionalities, which allows a more targeted application of the products, the feasibility
of an extraction with supercritical CO2 could be demonstrated.

Based on the empirical models and the achieved improvements, a proposal for the
technical implementation of an overall process is given, which enables a maximum
yield of phenols from domestic hardwoods with simultaneous coupled production of
(poly)saccharides through the interaction of acidic pretreatment and lignin

depolymerisation under basic conditions.

XXI






1. Einleitung

Das steigende Umweltbewusstsein und das Streben nach einer nachhaltigen
Wirtschaftsweise, getrieben durch starke Verknappung von Ressourcen bei
gleichzeitig zunehmender Weltbevdlkerung, ricken die Nutzung nachwachsender
Rohstoffe unter dem Begriff ,Biodkonomie” in den Fokus nahezu aller Indus-
trienationen. So fuhrten beispielsweise alle G7-Staaten dezidierte politische
Strategiepapiere zur Unterstiitzung einer nachhaltigen Wirtschaft ein. Deutschland war
2009 mit der Grundung des BioOkonomierates und mit der im November 2010
beschlossenen ,Nationale Forschungsstrategie Biodkonomie 2030“ eines der ersten
Lander. Erganzt durch die ,Nationale Politikstrategie Biookonomie“ (Juli 2013), welche
2020 als ,Nationale Biodkonomiestrategie“ aktualisiert wurde und der ,Roadmap
Bioraffinerien“ (2012), bilden diese Papiere die Grundlage fur einen Strukturwandel hin
zu einer biobasierten Wirtschaft.[1-4] Der Biookonomierat definiert dabei den Begriff
Biobkonomie wie folgt: ,Biodkonomie ist die wissensbasierte Erzeugung und Nutzung
biologischer Ressourcen, um Produkte, Verfahren und Dienstleistungen in allen
wirtschaftlichen Sektoren im Rahmen eines zukunftsfahigen Wirtschaftssystems
bereitzustellen®.[5] Die Regierung der USA mit dem ,National Bioeconomy Blueprint"
(2012), Japan mit der ,Biomass Industrialization Strategy” (2012) und die Europaische
Union mit dem Strategiepapier ,Innovating for Sustainable Growth: A Bioeconomy for
Europe® (2012, 2018), haben beispielsweise entsprechende Aktionsplane definiert.[6—
8] Anfang 2019 wiesen 50 Lander BioOkonomie-Politikpapiere aus, welche in
Abbildung 1 anhand ihres Reifegrades dargestellt sind [9].

. an Biodkonomie angelehnte Strategie
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Abbildung 1: Biodkonomie-Politikpapiere weltweit, Stand Marz 2019, nach [10].



Staffas et al. haben in ihrer Abhandlung “Strategies and Policies for the Bioeconomy
and Bio-Based Economy: An Analysis of Official National Approaches” die Positions-
papiere der Europaischen Union, USA, Kanada, Schweden, Finnland, Deutschland
und Australien verglichen und kommen zu dem Schluss, dass Wirtschaftswachstum
und ein Rohstoffwandel mdglich sind, eine komplette Substitution fossiler Rohstoffe in
allen Sektoren (hauptsachlich im Energiebereich) aber nicht erreicht werden kann [11].
Daher sollte eine hochwertige stoffliche Nutzung nachwachender Ressourcen im
Gegensatz zu einer energetischen Verwertung vorrangig sein. Auch der Bio6konomie-
rat hat in einer Synopse die Strategien innerhalb der G7-Staaten sowie weitere
nationale Plane weltweit analysiert. Die Autoren mahnen an, dass die jeweiligen
Lander stark auf ihre Belange fokussiert sind und ein internationaler Austausch
zwingend starker betrachtet werden musse [12, 13]. Allen Ansétzen gemein ist jedoch
die Schwierigkeit des Spagats zwischen Wirtschaftskraft, Wirtschaftswachstum und
Nachhaltigkeit.

Hauptziel ist die Einddmmung der Verbrennung fossiler Materialien von jahrlich
7 - 8 Mrd. t Kohlenstoff, was eine Freisetzung von ca. 25 - 29 Mrd. t CO2-Akquivalenten
entspricht (1t C = 3,66 t CO2) [14, 15]. Durch diese anthropogene Verschiebung des
Gleichgewichtes zwischen den unterschiedlichen Kohlenstoffkreislaufen der Natur
reichert sich immer mehr Kohlenstoffdioxid in der Atmosphére an und fuhrt letztendlich
zur Klimaerwarmung. Die globale Bindung von Kohlenstoff tiber die Photosynthese in
Form von Kohlenhydraten betragt im Jahr ca. 120 Gt. Die dquivalente Menge wird zu
gleichen Teilen von Pflanzen und Lebewesen wieder veratmet [16]. Auch andere
Kohlenstoffkreislaufe, wie zwischen Ozeanen und der Atmosphare, werden durch die
Verbrennung fossiler Energietrdger sowie durch Landnutzungsanderungen gestort.
Dies fuhrt zu einer Steigerung der CO2-Konzentration von ca. 2 % pro Jahr. Dass die
tatsachlich gemessenen Werte niedriger sind, liegt unter anderem an der Aufnahme
von ,Uberschuss-CO2“ durch die Ozeane. Neben der gestiegenen CO2-Konzentration
in der Atmosphare ergibt sich daher zusatzlich die Problematik der Versauerung der
Meere.[17]

Die Nutzung nachwachsender Rohstoffe, wie Holz, Stroh oder pflanzlicher Ole, als
Kohlenstoffquelle fiir chemische Syntheseprozesse im Sinne der Biobkonomie ist nicht
neu. Sie ist nur aufgrund der einfacheren Verflugbarkeit fossiler Rohstoffe im

19. Jahrhundert fast ganzlich verdrangt und in den Hintergrund gertickt. Nur Produkte,



die aufgrund ihrer Funktionalitat nicht prozesstechnisch oder wirtschaftlich aus
einfachen Kohlenwasserstoffen, wie Ethylen oder Propen, synthetisiert werden
kdnnen, basieren seit jeher auf naturlichen Ressourcen. Beispiele sind fettséaure-
basierte Tenside oder Zellstoffe fir Papier und Hygieneanwendungen. Analog eines
Verbundstandortes der chemischen Industrie sollen zukinftig nachwachsende
Rohstoffe in ,Bioraffinerien® unter maximaler Ressourceneffizienz zu Chemikalien,
Werkstoffen und Energietragern verarbeitet werden. Eine hochstmogliche Okonomie
wird durch integrierte Verfahrensfiihrung, SchlieRung von Stoffkreislaufen, Kaskaden-

nutzung und Recyclingprozesse erreicht.[4]

Dabei hat die Integration nachwachsender Rohstoffe in bestehende Produktions-

verbunde viele Hemmnisse zu uberwinden:

= Das Ausgangsmaterial muss in gleichbleibender Qualitat das ganze Jahr
verfugbar sein.

= Qualitative Schwankungen der Rohstoffe miissen prozesstechnisch, manchmal
bis auf molekulare Ebene, ausgeglichen werden.

= Bereitstellung der Rohstoffe, Logistik, Vorbehandlung, Konversion, Aufarbeitung
und Endproduktformulierung miussen aufgrund der langen Wertschépfungskette
ganzheitlich betrachtet und integriert werden.

= Durch die hohen Qualitdtsanforderungen an reine Substitutionsprodukte ist eine
Markteinfihrung nur Uber eine attraktive Preisgestaltung oder Anrechnung
zusatzlicher Vorteile (z. B. CO2-Minderung) realisierbar.

*= Inden meisten Fallen besteht eine Konkurrenzsituation mit etablierten Materialien,
welche mit abgeschriebenen, hochprofitablen Anlagen hergestellt werden.

= Neue Produkte mit anderer oder besserer Funktionalitdt kdnnen meist nicht in
bestehende Produktionsketten ohne deren Anpassung eingebracht werden.

= Auch ist der Markt fir neue Produkte meist nicht existent und muss parallel zur
Produkt- und Verfahrensentwicklung erschlossen werden. Anreizsysteme und
eine breite Offentlichkeitsarbeit zur Beeinflussung der Kaufentscheidung sind
jedoch bislang unzureichend entwickelt.

» Das verfahrenstechnische Risiko fur neue Prozesse ist hoch. Dies muss uber die
beteiligten Akteure gleichermal3en verteilt und durch zuséatzliche politische
Malinahmen minimiert werden.

= Aktuell besteht ein starker Einfluss der Energiewirtschaft auf die Verfugbarkeit

biogener Ressourcen durch den Ausbau der Bioenergie.



Gerade bei Holz ist die Nutzungskonkurrenz seit jeher gegeben, da es sowohl als
Rohstoff (Baumaterial, Zellstoff, usw.) als auch als Energietrdger verwendet werden
kann. Dabei verschieben steigende Roholpreise und staatliche Forderanreize mit dem
Ziel einer schnellen Eindammung des Klimawandels die Verhaltnisse zwischen
stofflicher und energetischer Nutzung. So wurde im Jahr 2010 seit den Kriegsjahren
erstmals wieder mehr Holz verbrannt als stofflich genutzt [18]. Durch neue
Fordermethoden fur Erdol und Erdgas kommt fur die stoffliche Nutzung nachwach-
sender Rohstoffe erschwerend hinzu, dass die Reserven und Ressourcen an fossilen
Rohstoffen flr dieses Jahrhundert als gesichert gelten. Hierbei handelt es sich aber
nur um eine Verschiebung des ,Peak-Oil“-Szenarios und eine Reduktion der Treib-
hausgasemissionen ergibt sich daraus keinesfalls. Daher haben sich im Klimaab-
kommen von Paris alle westlichen Industrienationen zu einer Treibhausgasneutralitat
bis zum Jahr 2050 verpflichtet [19]. Auf nationaler Ebene ist der Schliissel dazu der
Ausbau der Biookonomie, da mittel- bis langfristig erwartet wird, dass in Deutschland
andere erneuerbare Energien, wie Sonne, Wind und Geothermie, starker wachsen als
der Bioenergiesektor [20]. Dies bestatigt auch der Bericht der Arbeitsgruppe
.Erneuerbare Energien-Statistik (AGEE-Stat)“, die im Auftrag des Bundesministeriums
fir Wirtschaft und Energie die Nutzung der erneuerbaren Energien bilanziert. In
Abbildung 2 ist der fast stagnierende Anteil der installierten Leistung zur Stromerzeu-
gung aus Biomasse ersichtlich.
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Abbildung 2: Installierten Leistung zur Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien in Deutschland [21]
Ein Hauptsektor, den die Biobkonomie in Deutschland adressiert, ist die Chemische
Industrie mit 10,5 % Umsatzanteil am gesamten verarbeitenden Gewerbe im Jahr
4



2018. Die mittelstdndig gepragte Branche besteht aus Uber 2.200 Betrieben mit
insgesamt 462.400 Mitarbeitern, davon 90 % mit weniger als 500 Beschéftigten.[22]
Erdol und Erdgas haben mit einem Anteil von rund 75 % und 11 % Kohle mit ca. 1 %
als Rohstoffbasis komplett verdrangt. Der Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen
betrug im Jahr 2019 mit ca. 2,7 Mio. t ~ 13 %. Insgesamt werden allein in Deutschland
jahrlich ca. 20,8 Mio. t Rohstoffe fur chemische Erzeugnisse benétigt. Der Importanteil
von Rohol liegt bei ca. 97 %, der Importanteil bei Biomasse (liberwiegend pflanzliche
Ole und Fette) bei ca. 60 %.[23, 24] Eine im Jahr 2016 aktualisierte Prognos-Studie
weist eine deutliche Steigerung des Anteils von Biomasse in der Chemischen Industrie
von aktuell 13 % auf 18,5 % im Jahr 2030, hauptsachlich bei Fein- und Spezial-
chemikalien, aus. Dieser Trend der Diversifizierung der Rohstoffbasis, welche
zentrales Element der Rohstoffstrategie der Chemischen Industrie ist, wird nicht durch

weniger stark steigende Olpreise gebremst.[25]

Als nachwachsende Rohstoffe fir eine biobasierte Industrie sind in Deutschland
besonders Lignocellulosen (LC), hauptsachlich Holz, im speziellen Waldrestholz oder
zukUnftig Holz aus Kurzumtriebsplantagen geeignet, da diese biogenen Rohstoffe
nicht in Konkurrenz zu Lebens- oder Futtermitteln stehen. Als Lignocellulose wird der
Stoffverbund aus den drei Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose und Lignin
bezeichnet, welcher sich bei der Verholzung von Pflanzenzellen in der Zellwand
ausbildet. Das nationale Vorkommen dieser Rohstoffquellen und deren Aufbau ist
ausfuhrlich in Kapitel 3.1 beschrieben. Zur Maximierung der Wertschopfung ist eine
kaskadenartige Verwendung nachwachsender Rohstoffe zwingend und muss im
Vordergrund der zukinftigen Entwicklungsaktivitaten stehen. Dabei ist die stoffliche
Nutzung als Werkstoff oder Vorstufe fir Chemikalien einer energetischen Nutzung
vorzuziehen, welche erst in Betracht gezogen werden sollte, wenn ein Recycling nicht
mehr maoglich ist. Die stoffliche Nutzung von Holz erfolgt heutzutage vornehmlich als
Baumaterial und fir die Herstellung von Faser- und Zellstoffen. Die altesten bis dato
entdeckten Holzbauwerke der Welt sind vier aus Eichenholz konstruierte Brunnen,
welche in der Jungsteinzeit zwischen 5206 und 5098 vor Christus in Altscherbitz bei

Leipzig errichtet wurden [26].

Anfang der 1850er-Jahre entwickelten H. Burgess und C. Watt das erste Zellstoff-
produktionsverfahren auf Basis eines Aufschlusses mit Natronlauge, welches 1854 in

den USA grof3technisch eingefuhrt wurde [27]. Die Zellstoffproduktion in Deutschland,



welche ausschlieBlich auf Holz basiert, liegt bei ca. 2,7 Mio. Jahrestonnen mit
prognostizierter, leicht steigender Kapazitat auf 2,8 Mio. Jahrestonnen im Jahr 2023.
Dabei teilt sich die Produktionskapazitat im Jahr 2018 in 1,061 Mio. t pro Jahr Uber
mechanische Aufschlussverfahren und 1,676 Mio. t pro Jahr Uber chemische
Aufschlussverfahren auf [28]. Die Einnahmen der deutschen Zellstoffproduzenten
lagen in 2016 bei 1,35 Mrd. US-Dollar, was die Bedeutung dieses Industriezweiges
unterstreicht [29]. In den letzten 30 Jahren verzeichnet die Zellstoffbranche in Europa
einen drastischen Riuckgang der Anzahl an Zellstoffwerken (von 1570 in 1991 auf 917
in 2015) und damit verbunden ein starker Rickgang der Beschaftigtenzahlen (von ca.
411.000in 1991 auf ca. 178.000 in 2015). Die Kapazitat der Werke liegt mit ca. 40 Mio.
Jahrestonnen ebenso auf gleichbleibendem Niveau, wie die Zellstoffproduktion von
ca. 36,2 Mio. Jahrestonnen. Der dazu bendétigte Holzeinsatz betragt ca. 144 Mio. m3
(Festmeter) pro Jahr (40,5 Mio. m3 Laub- und 104 Mio. m2 Nadelholz). Der Importanteil
liegt bei 15,3 %, was zeigt, dass die Zellstoffproduktion eine regionale Wertschop-
fungskette darstellt. Buchenholz spielt mit 2,8 % am gesamten Holzverbrauch fir die
Zellstoffproduktion in Europa nur eine untergeordnete Rolle.[30]

Durch die sinkende Nachfrage an Standard-Zellstoffen fur Printmedien aufgrund
zunehmender Digitalisierung und hohem weltweiten Wettbewerb durch ,Megaplants®
auf Basis von Eukalyptus, muss sich die européische und im speziellen die deutsche
Zellstoffindustrie und die mit betroffene Forstwirtschaft neue Absatzpotenziale im
stofflichen Bereich erschlie3en. Der Fokus sollte dabei auf der hochwertigen Nutzung
von Laubholzsortimenten liegen. Diese sind in Deutschland nachhaltig verfigbar, da
deren Aufkommen fur die néchsten Jahrzehnte aufgrund des stattfindenden Wald-
umbaus durch eine notwendige Verjingung des Waldes und dem Anbau von mehr
Mischwald prognostiziert steigt. Gleichzeitig fehlen Produktinnovationen und Markte

fur z. B. Buchenholzsortimente.[31-33]

Wie bereits erwdhnt, wirde eine rein energetische Verwertung die niedrigste
Wertschopfung bedeuten, da die im Ausgangsmaterial vorhandenen Strukturen
zerstort und damit eine stoffliche Verwertung verhindert wird. Dies kann fir eine
zukunftsorientierte, umwelt- und ressourcenbewusste Gesellschaft keine Ldsung

darstellen.

Alternativen konnen neue umweltschonende Aufschlusstechnologien, gekoppelt mit

neuen Syntheseprozessen fur die Herstellung neuer Produkte sein (Top-Down-
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Strategie). Die Aufbereitung von Koppelprodukten und Nebenstoffstromen aus
bestehenden Prozessen und die Generierung marktfahiger Erzeugnisse stellt eine
weitere Option dar (Bottom-Up-Strategie). Bei beiden Varianten ist ein tiefgreifendes
Verstandnis fur Struktur-Prozess-Wechselwirkungen entlang der neuen komplexen
Wertschopfungsketten essenziell, da bereits die Zusammensetzung und Beschaf-
fenheit des Ausgangsmaterials grol3e Unterschiede in der Verarbeitung nach sich
ziehen. Die vorliegende Arbeit soll Lésungsanséatze zur stofflichen Nutzung heimischer
Laubholzer bieten und Potenziale fir die Sektoren Forst, Zellstoff und Chemie

aufzeigen.



2. Zielstellung

Zur stofflichen Verwertung holzartiger Biomasse existieren zahlreiche Prozess-
varianten. Technisch umgesetzt sind bis dato aber nur Verfahren zur Valorisierung der
Cellulosefraktion als Zellstoff oder der Nutzung von Cellulose und Hemicellulosen als
fermentierbare Kohlenhydrate, meist zur Erzeugung von Bio-Ethanol (beispielsweise
Clariant [34], DuPont [35] oder BetaRenewables [36]). Bei Erzielung entsprechender
Zuckerqualitaten sind auch hoherwertige Anwendungen in der Industriellen
Biotechnologie, die heutzutage nahezu ausschlief3lich Lebensmittelzucker einsetzen,
adressierbar. Markte sind unter anderem Aminosauren, Vitamine, technische Enzyme

oder Carbonsauren.

Verwertungsoptionen fir das als Koppelprodukt anfallende Lignin sind zwar literatur-
bekannt, eine grofRtechnische Umsetzung ist allerdings nur in einzelnen Produkten mit
kleinen Marktvolumina erfolgt. Dies liegt zum einen in der sehr eingeschrankten
Konvertierbarkeit der in ihrer Struktur durch den Aufschluss stark veranderten Lignine,
andererseits in der Marktverfugbarkeit, da in den tUberwiegenden Fallen das Lignin
thermisch zur Energieversorgung innerhalb des Anlagenverbundes genutzt wird
(Lignine besitzen typischerweise einen Energiegehalt von 60 % verglichen mit Erdol
[37, 38]). Zudem sind die bis dato industriell umgesetzten Aufschluss- und
Fraktionierungsprozesse nicht fur die Ausschleusung von Ligninen in entsprechenden
Qualitaten ausgelegt, da die Ligninentfernung aus dem Zellstoff durch harsche
Prozessbedingungen und chemische Modifikation meist mit schwefelhaltigen funktio-
nellen Gruppen erreicht wird. Eine direkte héherwertige stoffliche Nutzung wird damit
fast ganzlich ausgeschlossen. Da Lignin die einzige, in gro3en Mengen verfugbare
Quelle fur Aromaten aus nachwachsenden Rohstoffen darstellt, ist das Marktpotenzial
als sehr hoch einzustufen. Ebenfalls ist die hochwertige Nutzung der Ligninfraktion aus
Lignocellulosen zwingend fur die Wirtschaftlichkeit einer holzverarbeitenden
Bioraffinerie [39].

Ausgehend von den beschriebenen politischen, gesellschaftlichen und wirtschaftlichen
Rahmenbedingungen soll innerhalb dieses Dissertationsvorhabens ein bis dato nicht
beschriebenes integriertes Bioraffinerie-Konzept zur Verwertung heimischer Ligno-
cellulosen entwickelt werden. Als Rohstoffe wurden aufgrund des hohen Potenzials
Buchenholz aus der Forstwirtschaft und Pappelholz, welches Uber Kurzumtriebs-



plantagen verfigbar wére, ausgewahlt. Das zu entwickelnde Gesamtverfahren besteht
aus der Rohstoff-Vorbehandlung und Fraktionierung, gekoppelt mit der Depoly-
merisation der gewonnenen Ligninfraktionen zu Phenolen Uber Hydrothermolyse zur
Steigerung der Wertschopfung und Verbreiterung der Anwendbarkeit dieser Fraktion.
Der Schwerpunkt der Arbeit liegt in der Auswahl der geeigneten Prozesse fur beide

Teilschritte und deren prinzipieller Konfiguration.

Daraus abgeleitete Teilziele sind im Einzelnen:

= Entwicklung eines Aufschluss- und Fraktionierungsverfahrens fur Buchen- und
Pappelholz unter Maximierung der Ligninausbeute

= Analytische Charakterisierung aller erhaltenen Fraktionen

= Aufstellung von empirischen Prozessmodellen zur Optimierung der Fraktionierung
und Darstellung von Ligninfraktionen mit an den Folgeprozess angepassten
Eigenschaften

= Untersuchungen zur selektiven Hydrothermolyse der Ligninfraktionen mit dem Ziel
einer vollstdndigen Spaltung der im Lignin enthaltenen Etherbindungen

= Analytische Charakterisierung der erhaltenen Reaktionsprodukte

= Aufstellung von empirischen Prozessmodellen zur Optimierung der
Hydrothermolyse

= Vergleich der Einflisse beider Holzarten auf das Gesamtverfahren und

Ausarbeitung eines integrierten Verfahrenskonzeptes

Dazu gliedern sich die Untersuchungen zunachst in zwei tibergeordnete Bereiche, den
Aufschluss und die Fraktionierung (Kapitel 4) sowie die hydrothermale Spaltung
erhaltener Ligninfraktionen (Kapitel 5). Sind flr beide Teilprozesse die optimalen
Verfahrensfihrungen und Betriebsparameter ermittelt, werden die Struktureinfllisse
der Fraktionen auf die nachfolgenden Prozessschritte bewertet. Durch diese
systematische Vorgehensweise kann das Bioraffinerie-Verfahren ganzheitlich
beschrieben und durch die Modelle mégliche Zielkonflikte gelost werden (Kapitel 6).
Da der Fokus dieser Arbeit auf der Verwertung der Ligninfraktion liegt, ist die Hydrolyse
der Cellulosefaserfraktion zu Zuckern nicht Bestandteil dieser Arbeit. Auch liegen

hierzu bereits umfangreiche Studien vor [40—42].

Das nachfolgende Schema zeigt das angestrebte Vorgehen nochmals grafisch
(Abbildung 3).
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Abbildung 3: Schema des betrachteten Bioraffinerie-Konzeptes

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern die Entscheidungsgrundlage fir die Pilotierung der
einzelnen Verfahrensstufen, deren detaillierter Auslegung und die weitere Entwicklung
eines Bioraffinerie-Konzeptes auf Basis heimischer Laubhdlzer.
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3. Stand der Wissenschaft und Technik

Innerhalb des folgenden Abschnitts werden alle theoretischen Grundlagen fir die in
dieser Arbeit relevanten Themenfelder beschrieben. Dies beinhaltet eine detaillierte
Beschreibung des strukturellen Aufbaus von Lignocellulose mit dem Schwerpunkt
Holz, der Aufschluss- und Fraktionierungsverfahren fir Lignocellulosen, der Depoly-
merisation von Lignin zur Darstellung aromatischer Verbindungen sowie der Nutzung

der erhaltenen Lignine oder Ligninfragmente.

3.1 Verfugbarkeit und Aufbau von Lignocellulosen

Als Lignocellulose wird die Zellwand verholzter Pflanzen bezeichnet. Sie besteht
hauptséachlich aus 35 - 50 % Cellulose, 20 - 35 % Hemicellulose und 10 - 25 % Lignin
und ist mit einem Vorkommen von geschétzt hundert Milliarden Tonnen die grofite
nachwachsende Ressource auf der Erde [43]. In Deutschland betragt die Waldflache
ca. 11,4 Mio. Hektar (31,9 % der Flache der Bundesrepublik, Gesamtvorrat an Holz
ca. 3.663 Mio. m3). Die haufigsten Baumarten sind Fichte (25,4 %), Kiefer (22,3 %),
Buche (15,4 %) und Eiche (10,3 %).[44] Die grol3e Relevanz der Forstwirtschaft zeigt
sich im jahrlichen Holzeinschlag, der nach statistischem Bundesamt rund 64 Mio. m®
betragt [45]. Im Zeitraum zwischen dem Jahr 2002 und 2012 erfolgte nach Auswertung
der Bundeswaldinventur Ill ein Vorratsaufbau an Baumbestanden von rund 161 Mio. m3,
davon am meisten Buche und Kiefer, was die nachhaltig verfiigbare Ressource Holz
bestétigt [44, 46]. Wie die vom DBFZ Deutsches Biomasseforschungszentrum
gemeinnutzige GmbH erstellte Potenzialstudie zu biogenen Rest- und Abfallstoffen
ausweist, liegt das ungenutzte technische Biomassepotenzial von Waldrestholz in
Deutschland bei ca. 11,9 Mio. t., noch tGber dem von Getreidestroh mit ca. 8,5 Mio. t
[47]. Laubholzsortimente sind davon der interessanteste Rohstoffstrom, da die
stoffliche Nutzung fast gar nicht erfolgt. In Abbildung 4 sind die Nutzung und die
Potenziale holz- und forstwirtschaftlicher Reststoffe grafisch dargestellt. Diese Mengen
stiinden zusatzlich zum Frischholz fur eine stoffliche Nutzung in einer Verwertungs-

kaskade zur Verfigung.
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Abbildung 4: Potenziale holz- und forstwirtschaftlicher Reststoffe und deren Nutzung [47]

Durch attraktive wirtschaftliche Rahmenbedingungen ist eine Verschiebung von
energetischer hin zu einer stofflichen Nutzung ebenso mdglich, wie Altholzsortimente,
die nach entsprechender gesetzlicher Regelung fir Bioraffinerien zur Verfigung

stiinden.

Holzer aus Kurzumtriebsplantagen bieten ebenfalls ein hohes Rohstoffpotenzial fur
eine holzbasierte Biookonomie. Innerhalb kurzer Umtriebszeiten (meist 3 - 8 Jahre)
werden stockausschlagfahige Baumarten mit raschem Jugendwachstum wie Pappel,
Weide und Robinie als landwirtschaftliche Kulturen auf dafiir umgewandeltem Acker-
land angebaut. Die durchschnittlichen Gesamtzuwéchse an Biomasse reichen in
Abhangigkeit von den standértlichen Gegebenheiten bei Pappel beispielsweise von
etwa 4 bis zu mehr als 20 t atro pro Hektar und Jahr [48]. Dabei kann die Plantage
mindestens 20 - 30 Jahre genutzt werden, ohne dass es einer erneuten Pflanzung von
Setzlingen bedarf. Aktuell werden in Deutschland ca. 11.000 Hektar fir die Agrarholz-

produktion, grof3tenteils flr energetische Zwecke, bewirtschaftet.[49]

Durch die dreidimensionale Struktur von Lignocellulosen und die physikalischen sowie
chemischen Eigenschaften der einzelnen Komponenten ergibt sich ein sehr wider-
standsfahiges Verbundmaterial. Die Cellulose bildet als langkettige Faserbindel das

Gerlst der Zellwand und ist fur deren Zug- und Biegefestigkeit verantwortlich.
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Hemicellulose und Lignin betten die Cellulosefasern ein. Das Lignin sorgt fur die
Druckfestigkeit des Verbundes und fixiert die Cellulosefasern (Einzeldurchmesser ca.
2 - 4 nm). Die Hemicellulose dient der flexiblen Verbindung. Dabei bestehen zwischen
den Komponenten unterschiedliche chemische Bindungen. Wahrend Cellulosefasern
und Hemicellulose Uber Wasserstoffbriicken und van der Waals-Kréafte miteinander in
Wechselwirkung stehen und dies ein gewisses Mald an Flexibilitdt ermdglicht, sind
Hemicellulose und Lignin kovalent miteinander verkntipft.[50] Durch die sehr kompakte
Struktur und aufgrund der hohen Hydrophobie des Lignins wird die tUberwiegend
kristalline Cellulosefaser bestmdglich geschutzt und ein Abbau, z. B. Gber Enzyme
oder chemischen Aufschluss verhindert, beziehungsweise erschwert [43]. Abbildung 5
zeigt den strukturellen Aufbau von Lignocellulosen und die chemische Struktur der
Grundbausteine, auf die in den nachfolgenden Kapiteln 3.1.1 bis 3.1.3 néher einge-
gangen wird. Tabelle 1 erganzt die Grafik um zusatzliche Angaben zur chemischen

Struktur und der makromolekularen Beschaffenheit der Fraktionen.
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Abbildung 5: Hauptkomponenten und struktureller Aufbau von Lignocellulose, nach [43]
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Tabelle 1: Daten zur Struktur und chemischen Beschaffenheit von Cellulose, Hemicellulose und Lignin,

nach [50]
Cellulose Hemicellulose Lignin
Grundbausteine |B-D-Glucose D-Xylose, p-Hydroxyphenylpropan (H)
(Cellobiose) Mannose, p-Cumarylalkohol,
L-Arabinose, Guajacylpropan (G)
Galactose, Coniferylalkohol,
Rhamnose Syringylpropan (S)
Glucoronséaure Sinapinalkohol
Chemische B-1,4-glykosydische B-1,4-glykosydische 3 verschiedene Ether- und 4
Bindungstypen |Bindung Bindung in der Hauptkette, |verschiedene C-C-
zwischen den Bindungstypen
Einheiten
Polymer B-Glucan Polyxylose, G-Lignin,
Galactomanne, GS-Lignin,
Galactoglucomannan, HGS-Lignin
Glucomannan
Polymerisations- |Mehrere 100 bis Kleiner 200 Ca. 4.000
grad mehrere Zehntausend
Zusammen- Lineares Makromolekil |Dreidimensionales, Amorphes, inhomogenes,
setzung mit kristallinen und inhomogenes nicht-lineares vernetztes
amorphen Bereichen Makromolekul mit kleinen  |dreidimensionales
kristallinen Bereichen Makromolekl
Chemische Wasserstoffbriicken und |Kovalente Bindung mit Kovalente Bindung mit
Bindungen van-der-Waals-Kréafte Lignin Hemicellulose
zwischen den  |mit Hemicellulose
Fraktionen

Die sich aus den genannten Hauptkomponenten bildenden Mikrofibrillen mit Durch-
messern von 10 - 30 nm sind das Basis-Strukturelement, welche sich wiederum zu
Makrofibrillen mit Durchmessern von 100 - 500 nm zusammensetzen und die orien-
tierte Struktur ausbilden [51]. Neben den drei Hauptkomponenten sind auch geringe
Mengen an Extraktstoffen (beispielsweise Harzsauren, Fette/Ole, Terpene und Gerb-
stoffe), Pektin, Proteine und anorganischen Bestandteilen enthalten [52]. Diese sind
,Kittsubstanzen® in der Mittellamelle und beeinflussen die biologischen, physikalischen
und chemischen Holzeigenschaften, beispielsweise Lichtbestéandigkeit, Brennbarkeit

oder Schadlingsresistenz [53].

Die Zusammensetzung unterscheidet sich stark nach Spezies, botanischem Ursprung,
Anbauort und Alter. So besitzen Laubholzer z. B. gréRere Anteile an Cellulose, Nadel-
holzer hingegen mehr Lignin.[54] In Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen einiger
Spezies, schwerpunktmafig Holzer, aufgefihrt. Aus dieser Zusammenstellung wird
ersichtlich, dass pauschalisierte Aussagen zu den Inhaltsstoffen und zu den erwar-
tenden Produkten einer LC-Bioraffinerie aufgrund der breiten biologischen Varianz
auch innerhalb einer Spezies nur sehr eingeschrankt moglich sind. Bereits die

Rohstoffzusammensetzung bestimmt die Ausbeuten und die Konstitution einzelner
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Fraktionen beziehungsweise der Endprodukte. Um Einflisse der Aufschluss- und
Fraktionierungsbedingungen auf die Holzbestandteile besser bewerten und kuinftig fir
LC-Bioraffinerien Angaben zu Produktausbeuten und deren Eigenschaften geben zu
konnen, werden diese in den nachfolgenden Abschnitten noch detaillierter beschrie-
ben und die Hauptunterschiede der in dieser Arbeit betrachteten Spezies Buche und

Pappel zusammenfassend herausgestellt.

Tabelle 2: Zusammensetzung einiger Lignocellulosen

Cellulose | Hemicellulose Lignin Extrakte Asche Literatur
[%] [%] [%] [%] [%]

44 26 28 4 0,4 [52]
Kiefer 44,5 21,5 29,5 k. A 4,5 [55]
42-50 24-27 20 k. A k. A [43]
37,4 /40,0 28,9/24,9 | 27,2/27,7 1,8/3,5 k. A [56]
43 27 29 2 0,4 [52]
Fichte 41,0 24.3 30,0 k. A 4,7 [55]
45,5 22,9 27,9 k. A k. A [43]
41,7 /39,5 249/27,6 | 27,4127,5 1,7/12,1 k. A [56]
43 27 29 3 0,5 [52]
Tanne 38,8/38,8 25,8/22,9 | 29,1/29,3 2,7/5,3 k. A [56]
45 21 18 6,3 0,5 [57]
Douglasie 47 22 30 5 0,3 [52]
44 11 27 k. A k. A [43]
Birke 46 36 19 2 0,3 [52]
47,0 25,9 22,0 4,7 0,3 [58]
Buche 45 35 18 k. A 0,3 [52]
39,4 29,2 24,8 1,2 k. A [56]
45 33 20 2,0 0,2 [57]
(Rotbuche) 52,8 22,2 22,7 k. A 2,3 [55]
50 31 18 4 0,3 [52]
Pappel 56,5 18,2 21,6 k. A 3,7 [55]
50,8-53,3 26,2-28,7 | 15,5-28,7 k. A k. A [43]
Eiche 40,4 35,9 24,1 k. A k. A [43]
Eucalyptus 54,1 18,4 21,5 k. A. k. A. [43]
NuRschalen 25-30 25-30 30-40 k. A. k. A. [59]
Gréser 25-40 35-50 10-30 k. A k. A [59]
25-40 35-50 k.A. k. A k. A [60]
Maiskolben 37,6 31,6 20,8 8,1 3,2 [61]
Maisstroh 43,1 31,8 11,0 13,3 0,8 [62]
35,3 28,9 19,9 6,6 4,6 [63]
Maishalme 42,7 23,2 17,5 9,8 6,8 [64]
Miscanthus 50,3 24,8 12,0 4,1 2,7 [65]
30 50 15 k. A k. A [59]
Weizenstroh 35 27 18 k. A. k. A. [66]
38,9 21,1 18 55 9,7 [67]
29,2-34,7 23,0-25,9 | 17,0-19,0 k. A k. A [43]
Reisstroh 36 34 34 3.4 19 [68]
41,2 30,7 12,2 1,0 14,9 [62]
Blatter 15-20 80-85 0 k. A k. A [59]
Zuckerrohr 51,8 27,6 10,7 91 0,8 [69]
Z.-Bagasse 25-45 28-32 15-25 k. A k. A [43]
40,0 27,0 10,0 k. A k. A [70]

k. A. - keine Angaben
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3.1.1 Cellulose

Cellulose ist ein isotaktisch aufgebautes [(-1,4-Polyacetal der Monomereinheit
Cellobiose (4-O-B3-D-Glycopyranosyl-D-Glucose), welche aus zwei Glucosemolekilen
aufgebaut ist. Die elementare Zusammensetzung ist 44,4 % C, 6,2 % H und
49,4 % O. Daraus ergibt sich die Summenformel CenH1on+205n+1, alternativ (CeH1005)n
wobei n die Anzahl der Wiederholungseinheiten in der Kette darstellt. Der Polymeri-
sationsgrad variiert stark und liegt zwischen 2.500 (Tanne und Espe) und 14.000
(Baumwolle). Die Glucosemolekile in der Kette sind abwechselnd um 180° gedreht
und weisen eine energetisch begunstigte Sesselkonformation auf, was dazu fihrt,
dass sich die drei Hydroxygruppen in der Ringebene befinden und die Wasser-
stoffatome vertikal dazu angeordnet sind. Wie alle 1,4-verkntpften Glucane besitzt
Cellulose ein reduzierendes Ende (Halbacetal) und ein nicht-reduzierendes Ende, das
eine zusatzliche Hydroxygruppe an C4 tragt. Daneben enthélt Cellulose immer
Carboxylgruppen. So besitzt Zellstoff aus Holz eine COOH-Gruppe pro 100 - 1.000
Anhydroglucoseeinheiten, Baumwolle eine COOH-Gruppe pro 100 - 500 Anhydro-
glucoseeinheiten.[56] Zur besseren Veranschaulichung ist die chemische Struktur von
Cellulose in Abbildung 6 dargestellt.

nicht-reduzierendes Ende Cellobiose reduzierendes Ende

r A\ NN/ \

Abbildung 6: Chemische Struktur von Cellulose, nach [68, 71]

Starke intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, van-der-Waals-
Wechselwirkungen sowie die beschriebene Struktur der Celluloseketten sind daftr
verantwortlich, dass sich hochgeordnete kristalline Bereiche als Sekundéarstruktur und
letztendlich Fibrillen ausbilden (siehe auch Abbildung 5). Dabei unterscheidet man vier
verschiedene polymorphe Formen, wobei nur Cellulose | und Il nattrrlich vorkommen.
Die natlrliche Variante Cellulose 1, in der die Celluloseketten parallel zueinander und
mit dem reduzierenden Ende auf einer Seite ausgerichtet sind, kann irreversibel durch
Quellung (mit Wasser oder Natronlauge) in die thermodynamisch stabilere Cellulose Il
uberfuhrt werden. In Cellulose 1l sind die Celluloseketten antiparallel ausgerichtet [72].
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Cellulose 11l und IV kénnen nur durch Behandlung mit flissigem Ammoniak oder
Erwarmung auf tiber 200 °C erhalten werden [56]. HOhere Pflanzen besitzen zwischen
50 % und 75 % kristalline Bereiche innerhalb der Cellulosedoménen, Blasenalgen bis
zu 90 % [73].

Durch die Morphologie starten chemische Reaktionen in den weniger geordneten
amorphen Bereichen, welche sich tUberwiegend an der Oberflache der Elementar-
fibrillen befinden, oder in den zuganglichen Bereichen zwischen den Kristalliten der
Elementarfibrillen und den amorphen Sektionen. Erst dann findet unter den entspre-
chenden Reaktionsbedingungen ein Vordringen in die kristallinen Bereiche statt. Nur
durch eine vorgelagerte Quellung der Struktur oder die Herstellung einer Cellulose-
Losung uber entsprechende Lésungsmittel, kann dieses Verhalten beeinflusst werden.
So werden beispielsweise gut erreichbare glycosidische Bindungen 1.000 - 5.000-mal
schneller gespalten als die Bindungen innerhalb der Kristallite. Das Vorhandensein
solcher ,schwacheren” Bindungen ist aber analytisch nur schwer zu charakterisieren.
Bei einer homogenen Hydrolyse im sauren Milieu spalten alle glycosidischen
Bindungen mit der gleichen Reaktionsgeschwindigkeit. Die Hydrolyse der B-Glycosid-
Bindung ist stark pH-abh&ngig und findet bereits unter 100 °C in betrachtlicher
Geschwindigkeit statt. Nach anfanglicher Protonierung des Acetal-Sauerstoffes bildet
sich nach der Heterolyse ein Carbenium-lon, was zur Kettenspaltung fihrt.

Letztendlich reagiert das Carbenium-lon mit Wasser zur Riuckbildung des Protons.[56]

Der Reaktionsverlauf ist in Abbildung 7 illustriert.

Abbildung 7: Reaktionsverlauf der sauren Cellulose-Hydrolyse, nach [56]

Unter alkalischen Bedingungen findet ein Abbau der polymeren Struktur an der
B-Glycosidbindung erst signifikant Gber 150 °C statt. Der Reaktionsverlauf erfolgt
hochstwahrscheinlich tber die 1,2-Anhydrokonfiguration nach Abbildung 8 [74].
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Abbildung 8: Abbaureaktion von Cellulose unter alkalischen Bedingungen, nach [74]

Eine weitere Abbaureaktion unter basischen Bedingungen ist die sogenannte Peeling-
Reaktion. Bereits unter 100 °C findet ein schrittweiser Abbau, angefangen vom redu-
zierenden Ende der Cellulosekette, statt. Die endstandige Glucoseeinheit wird
zunachst in das 1,2-Endiol Uberfuhrt, welches zur korrespondierenden Ketose
isomerisiert und die restliche Cellulosekette abspaltet. Die Ketose reagiert daraufhin
in die im basischen stabile Glucoisosaccharinsaure. Am neu gebildeten aldehydischen
Ende wiederholt sich die Reaktion.[75] Nachdem 50 - 60 Glucoseeinheiten abge-
spalten worden sind, stoppt das Peeling durch eine konkurrierend ablaufende
Reaktion. Durch Eliminierung der Hydroxygruppe an C3 bildet sich das 2,3-Endiol,
welches zur im basischen stabilen Glucometasaccharinsaure weiterreagiert, die keine
Folgereaktion mehr eingehen kann und die Cellulosekette vor weiterem Abbau schutzt.

Der Mechanismus ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Die Peeling-Reaktion ist der Hauptverbraucher fur Alkali im Kraft-Zellstoffprozess
(siehe Kapitel 3.2.1), daher nutzt man unter anderem Oxidationsmittel, um die Alde-
hydgruppen wahrend des Aufschlussprozesses zu minimieren [77].

Die genannten Reaktionen, welche zu einem Abbau der Celluloseketten fuhren, sind
essenziell bei der Herstellung von Zellstoff, Cellulosederivaten, Regeneratfasern,
Filmen oder in Bioraffinerie-Prozessen. Je nach Zielstellung sind diese dabei gewollt
(z. B. Herstellung von kurzkettigen Cellulosederivaten oder Zucker als Fermentations-
substrat) oder durch geschickte Prozessfuhrung zu unterbinden (beispielsweise bei
den meisten Verfahren zur Zellstoffherstellung).

Da sich die vorliegende Dissertation nicht mit dem absichtlich herbeigefiihrten weiteren
Abbau der aus dem Aufschluss gewonnenen Faserfraktion befasst, sei an dieser Stelle
nur der Vollstandigkeit halber auf die Mdoglichkeit des enzymatischen Abbaus der
Cellulose hingewiesen. Zahlreiche Mikroorganismen (wie Bakterien, Pilze oder
Protozoen) und einige Pflanzen oder wirbellose Tiere sind in der Lage Enzyme, die die
Hydrolyse der B-1,4-Glycosidbindungen katalysieren, sogenannte Cellulasen, zu
produzieren.[78] Dabei handelt es sich meist um Multienzymsysteme, um die
komplexen Polysaccharid-Strukturen in der pflanzlichen Zellwand effizient zu
verwerten [73]. Generell werden Endoglucanasen, Exoglucanasen und (-Gluco-
sidasen aufgrund ihrer Wirkung unterschieden. Endoglucanasen fihren durch
unspezifische Hydrolyse in den amorphen Bereichen zu Bruchstiicken unterschied-
licher Kettenl&angen. Exoglucanasen hingegen kdnnen sowohl aus amorphen als auch
aus kristallinen Bereichen Cellobiose oder Glukose freisetzen. R-Glucosidasen
katalysieren die Hydrolyse l6slicher Oligosaccharide und von Cellobiose zu
Glukose.[79] Flr erganzende Informationen wird auf die zitierte und weiterfihrende

Literatur, z. B. von Esterbauer et al. verwiesen [80].

3.1.2 Hemicellulosen

Hemicellulosen sind ebenfalls Polysaccharide. Sie bestehen im Gegensatz zur
Cellulose aus unterschiedlichen Zuckerbausteinen (D-Xylose, L-Arabinose,
D-Mannose, D-Glukose, D-Galaktose, L-Rhamnose, 4-o-Methyl-D-Glukuronsaure,
D-Glucuronsaure und D-Galacturosaure), sind meist verzweigt und haben im Vergleich
zu Cellulose einen wesentlich geringeren Polymerisationsgrad (n zwischen 50 - 200).
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Sie sind mit 20 - 40 % in Biomasse vertreten und wurden urspringlich als in Alkali
|6sliche aber in Wasser unldsliche Fraktion definiert.[81] Hemicellulosen starken die
sekundare Zellwand, stellen das Bindeglied zu den anderen Biopolymeren in der
Zellwand dar und schiitzen vor enzymatischem Abbau der Cellulose. Dartber hinaus
wird davon ausgegangen, dass die Beschichtung der Cellulosemikrofibrillen mit Hemi-
cellulosen die helikale Orientierung der Fasern beeinflusst.[73] In Abbildung 10 sind
die Strukturen der bedeutendsten Hemicellulosen dargestellt.
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(Glucuronoxylan), (B) Arabinoxylan, (C) Galactoglucomannan, (D) Xyloglucan, und (E) B-1,3;1,4-
Glucan, nach [82]
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Die zwei Haupttypen von Hemicellulosen sind Xylane und Glucomannane. Laubhélzer
enthalten ca. 15 - 30 % o-Acetyl-4-0-Methylglucoronoxylane (Glucoronoxylane) [83].
Diese konnen dber Uronsauregruppen mit Lignin verestert sein [84—-86]. Hemi-
cellulosen in Nadelhélzern bestehen hauptsachlich aus Galactoglucomannanen (14 -
25 %), dessen Hydroxygruppen der Mannose-Einheit an C2 und C3 partiell acetyliert
sind [87-90]. Ein weiterer Typus von Hemicellulosen sind Arabinoxylane, die in
krautartigen Pflanzen vorkommen, Arabinose als Seitengruppen besitzen und tber
Ferulasauregruppen mit Lignin vernetzt sein kdnnen [82]. Xyloglucane, deren Haupt-
kette aus B-1,4-verbundenen Glucoseresten bestehen, welche mit a-1-6-verbrickten
Xylose-Seitenketten substituiert sind, kommen in der primaren Zellwand aller Gefal3-
pflanzen vor [91]. Die primare Zellwand von Grasern besteht aus 2 - 15 % -1,3;1,4-

Glucan, einem unverzweigten Homopolymer aus Glucosemolekilen [92].

Durch die verzweigte, heterogene Struktur der Hemicellulosen und der daraus
resultierenden fast komplett amorphen Struktur sowie der verminderten Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen, sind diese Pflanzenbestandteile leichter aus dem
Zellverbund zu extrahieren [52]. Unter pH-neutralen Bedingungen lassen sich Hemi-
cellulosen ab 160 °C in wassrigem Milieu als Mono- und Oligosaccharide aufgrund der
stattfindenden Hydrolyse der glykosidischen Bindungen extraktiv gewinnen. Diese
Oligomere haben ein Molekulargewicht zwischen 500 und 2.000 g mol? [93]. So
konnte von Reynolds et al. in Arbeiten zur Optimierung der autokatalytischen
Hydrolyse gezeigt werden, dass bei 193 °C und 34 min Behandlungszeit ein Maximum

der Hemicelluloseextraktion von 53,5 % aus Weizenstroh erreicht werden konnte [94].

Eine Senkung des pH-Wertes verstarkt die Hydrolyse und fihrt zu héheren Ausbeuten
beziehungsweise senkt die notwendige Temperatur des Prozesses ab. So wurde von
Ibbett et al. beschrieben, dass eine saurekatalysierte Depolymerisation von Hemi-
cellulose bei 121 °C in 0,1 M H2SO4 effizient durchgefuhrt werden kann [95].

Unter den genannten sauren Bedingungen (autokatalytisch werden Acetylgruppen zu
Essigsaure hydrolysiert, dies fuihrt ebenso zu einer Absenkung des pH-Wertes) kommt
es neben der Hydrolyse der Bindungen innerhalb der Hemicellulose zu Folge-
reaktionen der gebildeten Zuckermonomere. Gerade Pentosen sind hierflr
empfindlicher als Hexosen. So dehydratisieren Pentosen zu Furfural und Hexosen zu
5-(Hydroxymethyl)-2-furaldehyd (5-HMF). Beide Verbindungen sind unter den

herrschenden Bedingungen instabil. So degradiert Furfural weiter zu Ameisensaure
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oder polymerisiert zu Harzen [96]. 5-HMF wird unter harschen Bedingungen, wie lange
Verweilzeiten oder hohen Temperaturen, weiter zu Lavulinsdure und Ameisensaure
umgewandelt [97]. Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass diese meist unerwiinschten
Folgereaktionen bei einer Vorbehandlung von Lignocellulosen, auch gezielt zur Pro-
duktsynthese eingesetzt werden konnen. Ausgehend von reiner Xylose konnten
Sproull et al. bei 180 °C und einer Verweilzeit von 70 min in 4,5 % H2SO4 eine
Ausbeute von 75 % Furfural erhalten [98]. Eine gute Ubersicht (iber die Bildung von
Furfural aus verschiedenen Ausgangsmaterialien ist beispielsweise im Artikel von F.
Carrasco zu finden [99]. Eine ausfiihrliche Ubersicht tiber die Herstellung von 5-HMF
unter Einsatz verschiedener anorganischer Katalysatoren und Losungsmittel gibt B. F.
M. Kuster in einem Ubersichtsbeitrag. So ist es mdglich, Fructose stéchiometrisch zu
5-HMF bei Verwendung von Dimethylsulfoxid als Losungsmittel umzusetzen. Bei

Einsatz von Glucose liegen die berichteten Ausbeuten um 50 % [100].

3.1.3 Lignine

Lignine sind dreidimensional verknipfte Netzwerke aus 4-Hydroxyphenylpropan-
Einheiten, die nur in vaskularen Pflanzen vorkommen [101]. Sie festigen die Zellwand,
erlauben den Wasser- und Nahrstofftransport und schiitzen die Pflanze vor mikro-
biellem Angriff [102]. Die aus neun Kohlenstoffen bestehenden Grundeinheit(en) sind
Uber mindestens zehn verschiedene Typen von Kohlenstoff-Kohlenstoff- und
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen verkntpft. Die irregulare Struktur der Lignine ist auf
ihre Biosynthese zurtickzufiihren, in der die Polymerisation Uber Phenoxyradikale von
p-Cumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol erfolgt (Strukturen der Mono-
lignole, siehe Abbildung 5). Die dabei in-vitro entstehenden dimeren und oligomeren
Intermediate fuhren zur polymeren Struktur. Als Beispiel ist der erstmalig fir Nadel-
holzlignine von Freudenberg und Neish veroffentlichte Strukturvorschlag in Abbildung
11 dargestellt.
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Abbildung 11: Strukturvorschlag fir Nadelholz-Lignin nach Freudenberg und Neish [103]

Je nach botanischem Ursprung besitzen Pflanzen unterschiedlich hohe Kon-
zentrationen der drei C9-Grundbausteine. So bestehen Nadelholzlignine Giberwiegend
aus Guajacyl (4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-propan-Einheiten (G), Laubholzlignine
zusatzlich aus Sinapyl (3,5-Dimethoxy-4-hydroxyphenyl)-propan-Einheiten (S) und
Lignine aus schnellwachsenden Holzern und Grasern zusétzlich aus p-Hydroxyphenyl-
propan-Einheiten (H) [56]. In Tabelle 3 sind die Anteile der Monolignole in den

einzelnen Pflanzentypen zusammengestellt.

Tabelle 3: Anteile der Monolignole in Grasern, Nadel- und Laubhélzern

p-Coumarylalkohol | Coniferylalkohol Sinapylalkohol
Pflanzentyp (H-Lignine) (G-Lignine) (S-Lignine)
[%] [%] [%]
Graser 5-35 35-80 20-55
Nadelholzer <52 > 95 0P
Laubholzer 0-8 25-50 45-75

ahohere Werte in komprimierten Holzern
b einige Ausnahmen existieren (siehe [104])

Die Monolignole werden im Cytoplasma aus Phenylalanin (zuganglich tber den
Shikimate-Biosyntheseweg) tber den Phenylpropanoid-Weg synthetisiert. Die daran
beteiligten Enzyme sind eine Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (Deaminierung), eine

23



4-Coumarate:CoA-Ligase (Synthese von p-Coumaroyl-CoA), eine Acyltransferase
(Vorstufe zur Ermoglichung der Hydroxylierung an 3-Position), drei unterschiedliche
P450-Monooxygenasen (Hydroxylierung des Aromaten), zwei Methyltransferasen
(Methylierung der Hydroxy- zu Methoxygruppen) und zwei Oxidoreductasen
(Reduktion der aliphatischen Carbonsaure-Funktionalitat zu Aldehyd und schliel3lich
Alkohol) [73]. Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 12 der Biosyn-
theseweg grafisch gezeigt.

| Shikimate - Biosyntheseweg |

HOO/

NH,
Phenylalanin &r— Zimtsaure ﬂ» p - Cumarsaure
OMT C3H i acL
Feuloyl-CoA «——— Caffeoyl-COA <——— p — Cumaroyl-CoA
l CCR J, CCR
Coniferaldehyd p — Cumaraldehyd
_~CsH CAD | cap

5-Hydroxyconiferaldehyd OH OH

CAD
— ycomT < P

5-Hydroxyconiferyl-  Sinapinaldehyd
alkohol OCHj
¢CAD OH OH

comT OH Coniferylalkohol (G) p — Cumarylalkohol (H)
’ £:OCH3
OH

Transport zur Zellwand
/ Lignine

Abbildung 12: Lignin-Biosyntheseweg. PAL = Phenylalanine—Ammoniak-Lyase; C4H = Cinnamat-4-
Hydroxylase; 4CL = Hydroxycinnamat:CoA-ligase; C3H = 4-Hydroxycinnamat-3-hydroxylase; COMT =
S-Adenosyl-methionin:Caffeat/5-Hydroxyferulat-O-Methyltransferase; CAD = Hydroxycinnamylalkohol
Dehydrogenase; C5H = Coniferaldehyd-5-Hydroxylase, nach [105]

H,CO

Sinapylalkohol (S)

Die drei Bausteine zur anschlieRenden Polymerisation liegen zum Transport aufgrund
der besseren Wasserloslichkeit aus dem Cytoplasma in den Apoplast als 4-O-B-
Gycoside vor, welche durch eine Glucosyltransferase gebildet werden. Der eigentliche
Transportmechanismus ist noch ungeklart.[106] Die Polymerisation erfolgt durch
Lacasen und / oder Peroxidasen, welche eine oxidative Radikalbildung verursachen.
Die aufgrund des konjugierten Systems sehr stabilen Phenolradikale konnen

unterschiedliche Bindungen in Abhéngigkeit der Position des ungepaarten Elektrons
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mit anderen Monolignol-Radikalen oder einem Lignin-Polymer eingehen. Alternativ
kann ein Radikal-Transfer stattfinden. Als Beispiel fir die unzahligen Vernetzungs-
moglichkeiten, die zu unterschiedlichen Ligninstrukturen fihren, sind in Abbildung 13

verschiedene Dimerisierungsmaoglichkeiten zweier Coniferyl-Radikale gezeigt.

OH

OMe OMe
(o]
H,0 -
HO \<
\,/’\OH
HO
(0]
OMe
OMe [-0-4
X -Aryl-Ether
HO ap OH B-Ary
Resinol

B-5
Phenylcoumaran

Abbildung 13: Dimerisierung von zwei Coniferyl-Radikalen (Resonanzstrukturen mit Radikal an C1 und
C3 sind nicht dargestellt, da dort keine Bindungsbildung erfolgt), nach [107]

Die beim Wachstum des Ligninpolymers mit Abstand haufigste Verknipfung erfolgt
zwischen der polymerendstandigen O-4-Position und dem B-Kohlenstoff des Mono-
lignol-Radikals unter Bildung eines -O-4-Ethers. Beim Vorhandensein einer Guajacyl-
Einheit kann auch eine Bindungsbildung an der 5-Position des Aromaten mit dem
B-Kohlenstoff des Monolignol-Radikals erfolgen. Die so entstehende B-5-Bindung ist
ein Beispiel fur eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Briicke im Ligninmolekul. Aufbauend auf
den Stabilisierungsmustern der Radikale und deren Konzentrationen ergeben sich die
in Tabelle 4 gelisteten Haufigkeiten der Bindungen und der funktionellen Gruppen in
Nadel- und Laubholzligninen. Die wichtigsten Strukturen sind in Abbildung 14

gezeichnet.
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Tabelle 4: Bindungen und funktionelle Gruppen in Nadel- und Laubholzligninen [108]

Bindungstyp Nadelhqlz . Laubhqlz '

[pro 100 C9-Einheiten] | [pro 100 C9-Einheiten]
B-O-4 43 -50 50 - 65
B-5/a-0-4 9-12 4-6
a-0-4 6-8 4-8
B-B 2-4 3-7
5-5 10- 25 4-10
4-0-5 4 6-7
B-1 3-7 5-7
C-6, C-2 3 2-3
Methoxy 92 -96 132 - 146
OHphenolisch 20 - 28 9-20
OHobenzyi 16 -
OHaiiphatisch 120 -
Carbonyl 20 3-7
Carboxyl - 11-13
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HO._ CH,0H R CH,OH  OCH,
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A 5 BB Tetrahydrofuran-Typ
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Abbildung 14: Strukturformeln der wichtigsten Bindungen in Ligninen, nach [56]
26



Aufgrund dieser strukturellen Vielfalt bestehen zahlreiche Vorschlage fur die makro-
molekulare Beschaffenheit von Ligninen und es ist nicht mdglich generelle Aussagen
uber chemisch-physikalische Eigenschaften zu treffen. So sind beispielsweise die
Ldslichkeit, das Molekulargewicht, das thermische Verhalten oder die Art, Anzahl und
Verteilung der funktionellen Gruppen stark von den Methoden der Ligninisolation
abhangig. Native Lignine sind nahezu unldslich in gangigen Losungsmitteln [109].
Unter alkalischen Bedingungen sind alle technischen Lignine I6slich, viele (partiell) in
Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dioxan und Pyridin und nur einige wenige
(partiell) in Alkoholen oder Aceton. Untersuchungen zeigten, dass Lignine in Lésung
eine spharische Form aufweisen und daher nur gering mit Losungsmittel benetzt
sind.[110] Resultate zur Bestimmung der molekularen Masse isolierter Lignine reichen
von 3.000 bis 20.000 g mol* mit Polydispersitaten von 2 bis 12. Milled Wood-Lignin
liegt als nativste Referenz, da nur durch Mahlung des Holzes und Extraktion mittels
Dioxan/Wasser gewonnen, bei 11.000 g molt. Der Glasibergangspunkt des
amorphen, thermoplastischen Ligninpolymers wird stark durch dessen Feuchtegehalt
oder dessen molekularer Masse beeinflusst. Berechnungen ergaben fir native
Laubholzlignine Werte zwischen 65 und 85 °C, fir Nadelholzlignine 90 bis 105 °C.
Isolierte Lignine zeigen hohere Werte (Milled Wood-Lignine: 110 - 160 °C, Kraft-
Lignine: 124 - 174 °C, Steam Explosion-Lignine: 113 - 139 °C, Beschreibungen der
genannten Verfahren - siehe Kapitel 3.2.1). Auch das thermische Zersetzungs-
verhalten ist im Wesentlichen von der molekularen Masse abhangig und wird mit
181 - 238 °C angegeben.[56] In Abbildung 37 (Kapitel 3.3.1) ist das prinzipielle
Zersetzungsverhalten von Holz und seinen Hauptbestandteilen veranschaulicht.
Durch Kondensations- und Verkohlungsprozesse koénnen Lignine pyrolytisch bis
500 °C nur bis ca. 50 % abgebaut werden.

Prinzipiell sind Lignine aufgrund ihres irreguléaren Aufbaus, der amorphen Struktur und
den chemischen Eigenschaften widerstandsfahig gegen mechanischen, enzyma-
tischen oder chemischen Abbau. Da sich diese Arbeit mit der Gewinnung von
Chemikalien aus Laubholzligninen beschatftigt, ist dem gezielten Abbau der makro-
molekularen Struktur von Lignin ein eigenes Kapitel 3.3.1 gewidmet. Auch sind die
Herstellungsprozesse fur Zellstoff darauf ausgelegt, Lignine abzubauen oder so zu
modifizieren, dass sie aus dem Holzverbund geldst und abgetrennt werden kdnnen.
Daher sind Angaben zum eher unspezifischen chemischen Abbau von Ligninen in

Kapitel 3.2.1 zu finden.
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3.1.4 Hauptunterschiede zwischen Buchen- und Pappelholz

Laubhdlzer bieten, wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, in Deutschland das grof3te
Potenzial als Rohstoffquelle fir eine nachhaltige stoffliche Nutzung. Daher werden fur
die verfahrenstechnischen Entwicklungen im Rahmen dieser Dissertation die
Holzarten Buche (Fagus) und Pappel (Populus) verwendet. Buche als Referenz fir
Sagewerksnebenprodukte, als Waldrestholz und aufgrund des prognostizierten
hdchsten Holzvorrates in Zukunft; Pappel als Vertreter der Kurzumtriebsplantagen-
hdlzer mit groRem vorhergesagtem Wachstumspotenzial [44, 111]. Beide Holzarten
sind auch ausgewahlt worden, da sich die chemische Zusammensetzung des Lignins,
welches beide Pflanzen ausbilden, bei annédhernd gleichem Ligningehalt der Holzer
(siehe Tabelle 2), stark unterscheidet. Dies wirkt sich speziell bei der Ligninumsetzung
auf das Produktspektrum der erhaltenen biobasierten Aromaten aus. So wird durch
den methodischen Vergleich Uber die gesamte Prozesskette ein breiter
Erkenntnisgewinn generiert. Da jede Aufschluss- beziehungsweise Vorbehandlungs-
methode zur Gewinnung von Ligninen Einfluss auf dessen Aufbau hat, ist ein Vergleich
der Ergebnisse unterschiedlicher Arbeitsgruppen schwierig und die folgenden

Aussagen als orientierend zu verstehen.

Der groRte Unterschied beider Laubholz-Lignintypen besteht in der Haufigkeit der
Guajacyl- und Synapyl-Einheiten. So bestehen native Buchenholz-Lignine zu einem
groReren Anteil an Guajacyl- (G:S-Lignin), Pappel-Lignine zu einem gréReren Antell
an Synapyl-Einheiten (S:G-Lignin). Die Charakterisierung von Buchenholz durch Choi
et al. ergab beispielsweise einen Ligningehalt von 26 % mit einer Ligninzusam-
mensetzung von 56 % G, 40 % S, 4 % H [112]. Untersuchungen von M. Fasching et
al. an Buchenholz (Fagus sylvatica L.) lieferten &hnliche S:G-Werte fir Dissolved
Wood-Lignin (prazipitiertes Lignin nach vollstandiger LOosung des Holzes in
Mischungen aus Dimethylsulfoxid und 1-Methylimidazol) von 0,7 [113]. Fur Pappelholz
wurden beispielsweise von Chen et al. Ligningehalte von 27,69 % mit einem S:G:H-
Verhaltnis von 64:35:1 publiziert [114]. In einem Ubersichtsartikel von J. Ragauskas et
al.,, in dem verschiedene Holzer der Gattung Pappel mit anderen Biomassen
ausfuhrlich verglichen wurden, finden sich Werte fur S:G-Verhaltnisse von bis zu 2,19.
Fur klassische Pappel ist 1,74 angegeben.[115] In einem Vergleich dreizehn
verschiedener Pappelholzproben von Bose et al. variierten die S:G-Verhaltnisse
zwischen 1,01 und 1,68 [116].
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Die unterschiedlichen Haufigkeiten der Monolignole filhren zu verschiedenen
makromolekularen Strukturen der Lignine. Eines der ersten Modelle von Buchenholz-
Lignin wurde von Nimz im Jahre 1974 veroffentlicht (Abbildung 15) [117]. Auch hier ist

bereits der Gberwiegende G-Anteil zu erkennen.
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Abbildung 15: Strukturvorschlag eines Ausschnittes von Buchenholz-Lignin, vorgeschlagen von Nimz
(1974). Die Monolignole 5, 6, 9, 10, 24 oder 25 kdnnen teilweise durch die in Klammern gezeichneten
Dilignole ausgetauscht werden [117]

’

In Abbildung 16 ist die durch den hdéheren S-Anteil ausbildende, eher lineare, Struktur

eines Pappellignins inklusive der chemischen Bindungstypen gezeigt.
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Abbildung 16: Ligninpolymer von Pappel, prognostiziert aus NMR-Analysen, nach [107]
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Andere Arbeitsgruppen, wie Baker und Eliot veroffentlichten bereits im Vorfeld
ahnliche Strukturmodelle, die Uber andere Analysenverfahren identifiziert wurden
[118].

Uber gentechnische Methoden lassen sich die Zusammensetzung und die Struktur der
Zellwandkomponenten gezielt beeinflussen. Durch Modifikation, speziell des
Ligningehaltes und / oder der Ligninbeschaffenheit, soll eine einfachere Verarbeitung
in  Aufschlussprozessen und hohere Produktqualititen von Zellstoffen oder
fermentierbaren Zuckern erreicht werden [119, 120]. J. Steward et.al. erzeugten
beispielsweise einen Pappel-Klon von Populus tremula x alba mit einem Syringolgehalt
von 97,5 % durch Uberexpression von Ferulat-5-Hydroxylase, welche von einem
Cinnamat-4-Hydroxylase-(C4H)-Promotor unterstitzt wird. Der Wildtyp wies hingegen
einen Syringolgehalt von 68 % auf. Das erzeugte transgene Lignin war in seiner
dreidimensionalen Struktur linearer und besal3 eine niedrigere Molekilmasse als der
Wildtyp. Ohne groéReren Einfluss auf den Gehalt an intramolekularen B-Bindungen
waren keine B-5-VerknUpfungen mehr festzustellen, da diese nur von Guajacyl-
Einheiten gebildet werden konnen.[121] Aufgrund der bestehenden gesellschafts-
politischen und gesetzlichen Rahmenbedingungen lGber die Ausbreitung von genetisch
modifizierten Pflanzen ist eine grofRvolumige Produktion fur eine industrielle Nutzung
aktuell jedoch nicht absehbar. Die in dieser Arbeit ermittelten Abh&ngigkeiten von
Holzart, Lignintyp und dessen Einfluss auf das Produktspektrum einer Spaltung sind

auch auf diese Klone anwendbar.

3.2. Aufschluss und Fraktionierung von Laubhdlzern zur Gewinnung von

Ligninen

Der Aufschluss soll den Zellwand-Verbund aus Hemicellulose, Cellulose und Lignin
aufbrechen, eine selektive Gewinnung einzelner Bestandteile ermdglichen oder diese
fur eine weitere Verarbeitung optimal zugénglich machen. Dabei sollen die polymeren
Strukturen der Polysaccharide wahrend dieser Vorbehandlung soweit wie mdglich
erhalten bleiben und eine Hydrolyse vermieden werden. Ziel ist, dass Reinheit und
Qualitat der gewlnschten Fraktionen den unterschiedlichen Anforderungen der Folge-
prozesse entsprechen. Infolgedessen wurden und werden unterschiedliche Verfahren

entwickelt, um maglichst vollstdndig getrennte Stoffstrome in hoher Ausbeute fir die
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adressierten Zielprodukte herstellen zu konnen. Bestes Beispiel hierfur ist die

Gewinnung von Zellstoffen, dessen Herstellprozesse darauf ausgelegt sind, ein

Maximum von Lignin zu entfernen und die Cellulosefaser moglichst nativ zu erhalten.

3.2.1 Aufschlussverfahren fir holzartige Biomasse

Grundsatzlich kann bei Aufschlussprozessen zwischen ,uberwiegend struktur-

erhaltenden“ und ,strukturabbauenden beziehungsweise stark strukturandernden®

Verfahren unterschieden werden. Bei ersterem bleibt durch eine reine Komponenten-

trennung die Grundstruktur der Hauptbestandteile weitestgehend erhalten. Bei

strukturabbauenden Verfahren wird die Grundstruktur der Hauptkomponenten durch

einen thermochemischen oder biochemischen Prozess abgebaut. Tabelle 5 zeigt die

Vor- und Nachteile der Prozessvarianten, Abbildung 17 die Klassifizierung der

verschiedenen Aufschlussverfahren anhand dieses Kriteriums und einige Beispiele.

Tabelle 5: Vor- und Nachteile verschiedener Aufschlussvarianten

Strukturerhaltender Prozess

Strukturabbauender Prozess

+ Erhalt der Biopolymerstruktur

+ Nutzung der Syntheseleistung der Natur

+ Gewinnung von Zuckern als
Fermentationsrohstoffe méglich

+ Entkopplung von Aufschluss und
Sekundarraffination méglich

+ Schnelle Reaktionskinetiken
+ Bekannte Reaktor- und
Verfahrenskonzepte verflgbar

+ Gasformige Produkte ermoglichen
einfachere Handhabung

+ Leichte Integration in bestehende
chemische Prozesse

- Anspruchsvolle Komponententrennung
- Meist langsame Prozesse, niedrige
Umsetzungsraten

- Fraktionen sind nicht direkt in der Chemieindustrie
einsetzbar

- Verlust der Syntheseleistung der Natur

- Hoher Energieaufwand (p, T)

- GrolRe Anlagen fiir wirtschaftliche
Umsetzung erforderlich (economy of scale)
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Mechanische Vorbehandlung
(Hackseln, Schneiden, Mahlen)

Autohydrolyse / Hydrothermolyse
(Aquasolv, Hydrothermolyse, Steam Explosion)

Aufschluss mit organischen Ldsungsmitteln
(Alcell, Organocell, MEA-Verfahren, Aceton)

strukturerhaltend >

Aufschluss mit ionischen Flussigkeiten

Alkalische Aufschlussverfahren
(Soda, Kraft-(Sulfat), Aufschluss d. Kalziumoxid, AFEX

Saure Aufschlussverfanren mit Carbon- oder Mineralsauren
(Sulfit, Bergius, Scholler, Milox, Formacell, Acetosolv, Acetocell)

Vorbehandlung mit Pilzen
(Braun- bzw. Weilifaulepilze)

Oxidative Aufschlussprozesse
(Wet-Oxidation (O, oder H,0,), Ozon)

Pyrolyse

Vergarung

strukturabbauend bzw.
stark strukturverandernd

<

Vergasung

Abbildung 17: Einteilung der Aufschlussverfahren in ,strukturerhaltende zu ,strukturabbauende
beziehungsweise stark verandernde” Verfahren

Auf einige der genannten Verfahren wird im nachfolgenden detaillierter eingegangen
und speziell die Einflisse auf die Ligninfraktion beschrieben. Durch die unzahligen
Varianten, die in den letzten 150 Jahren entwickelt wurden, kann dieses Kapitel nur
eine Orientierung zu den Prozessen geben. Dabei wird sich nur auf die Verfahren
beschrénkt, die eine Gewinnung von Ligninen prinzipiell ermdglichen. Die Reihenfolge

orientiert sich dabei an der oben gezeigten Sortierung.
Mechanische Vorbehandlung

Eine physikalische Vorbehandlung durch Hé&ckseln, Schneiden und Mahlen der
Biomasse fuhrt durch die Reduktion der PartikelgroRe oder die Auflosung des
Faserbuindels zu einer Vergré3erung der zugéanglichen Oberflache, einer Verringerung
der Kristallinitdt der Cellulose und unter Umstanden auch zur Verringerung ihres
Polymerisationsgrades. Damit |&sst sich eine wesentliche Reaktionsbeschleunigung in
Folgeprozessen, wie einer enzymatischen Hydrolyse, erreichen. Da bei mechanischen
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Vorbehandlungsverfahren keine Fraktionierung der Biomasse erfolgt und weitere
Prozesse zur Ligninabtrennung nachgeschaltet werden muissen, sei an dieser Stelle
nur beispielhaft auf Untersuchungen zum Zerkleinerungsverhalten von Buche, Fichte
und Douglasie bei unterschiedlichen Beanspruchungsarten (Hammer-, Schneid- und
Kolloidmihle sowie Hochdruckhomogenisator) verwiesen [122]. Eine mehr oder
weniger intensive mechanische Vorbehandlung ist zur Reduktion der Partikelgrol3e

beim Einsatz von Holz vor einem Aufschlussprozess unerlasslich.
Autohydrolyse / Hydrothermolyse

Zur Intensivierung der Zerfaserung der Holzfibrillen fur die Herstellung von Faser-
platten wurde das Steam Explosion-Verfahren von W.H. Mason 1925 entwickelt [123].
Erst zu Beginn der 1980-er Jahre begann die Nutzung als Biomasse-Vorbehandlungs-
methode [124]. Bei Temperaturen typischerweise zwischen 160 und 260 °C und dem
korrespondierenden Dampfdruck wird das Ausgangsmaterial fir mehrere Minuten
einer Dampfatmosphare ausgesetzt, bevor schlagartig auf Atmospharendruck
entspannt wird [59]. Wahrend der Haltephase findet teilweise eine Hydrolyse der
Hemicellulose und eine temperaturbedingte Modifikation des Lignins statt. Nach der
explosionsartigen Entspannung des Materials scheidet sich das Lignin, welches
Schmelz-, De- und Repolymerisationsprozesse durchlauft, auf der Oberflache ab
[125]. Da durch Steam Explosion die Zuganglichkeit fir Enzyme drastisch erhéht wird
und gleichzeitig eine relativ einfache technische Realisierung maoglich ist, ist es das
am haufigsten angewendete Vorbehandlungsverfahren fir die Ethanolgewinnung aus
(Ligno)cellulosen [126]. Eine Variation des Steam Explosion-Verfahren stellt die
Anwendung von Kohlenstoffdioxid als Prozessmedium oder Additiv dar. CO:2 bildet in
wassrigem Medium Kohlensaure. Der sich einstellende pH-Wert ist abhéangig vom
Partialdruck. Durch die leicht sauren Bedingungen und die mechanische Zerfaserung
kann eine Verbesserung der Zuganglichkeit fur hydrolytische Enzyme erreicht
werden.[59] Reine Extraktionen mit Uberkritischem CO2 (Tc = 31 °C und pc = 73 bar)

zeigten nur maRige Verbesserungen, die den Aufwand nicht rechtfertigen [127].

Erfolgt der Aufschluss in komprimierter wassriger Phase (Liquid Hot Water, LHW), so
finden verstarkt Hydrolyseprozesse statt. Daher wird diese Verfahrensfilhrung auch
als Autohydrolyse, Hydrothermolyse, Solvolyse oder Aquasolv-Verfahren beschrie-
ben. Bei Temperaturen von 200 - 230 °C und Verweilzeiten von bis zu 15 min gehen

40 - 60 % der eingesetzten Biomasse in Lésung, respektive 4 - 22 % der Cellulose,
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35 - 60 % des Lignins und nahezu vollstandig die Hemicellulosen. Bei den
stattfindenden Spaltungsreaktionen durch Oxonium-lonen werden organische Sauren
(meist Essigsaure) freigesetzt, welche die Hydrolyse der Oligosaccharide noch
beschleunigen.[123] Unter den sauren Bedingungen kommt es meist zu Folge-
reaktionen der Zucker, aus denen Fermentationsinhibitoren, wie Furfural oder 5-HMF,
entstehen. Durch Einstellung der Reaktionsbedingungen, auch bis in den Uber-
kritischen Bereich von Wasser, eine spezielle Reaktionsfihrung, pH-Wert Kontrolle
und / oder integrierte Abtrennung einzelner Fraktionen, lasst sich diese Reaktion
inhibieren, wie es zum Beispiel Renmatix fur ihr Plantrose-Verfahren propagiert [128].
In der Biomasse enthaltenes Lignin verbleibt partiell als unldslicher Ruckstand und
kann durch Prazipitation oder Extraktion aus den wéassrigen Phasen gewonnen
werden. Wie auch beim Steam Explosion-Prozess unterliegen diese Ligninfraktionen
durch die sauren Bedingungen unterschiedlich starker Modifikation durch Spaltungs-

und Repolymerisationsprozesse (siehe auch saure Aufschluss-verfahren).

Aufschluss mit organischen Losungsmitteln oder Carbonsauren (Organosolv-
Prozesse)

Unter der Sammelbezeichnung Organosolv werden alle Aufschlussverfahren zusam-
mengefasst, die mittels einer organischen Aufschlusschemikalie, zum Teil in
Mischungen mit Wasser, Komponenten der Biomasse losen. Unterstitzt durch
(autokatalytisch) saure oder alkalische Bedingungen finden Bindungsspaltungen statt,

die die Loslichkeit der Fraktionen ermdglichen und weiter erhéhen.

Bereits 1893 nutzte Klason Ethanol und Salzsdure zum Biomasseaufschluss.
Aronovsky und Grotner sowie Kleinert und Tayenthal in den 1930-er Jahren, als auch
Brounstein in den 1950-ern und Kleinert in den 1970-er Jahren arbeiteten an der
Weiterentwicklung [129, 130]. Ein wesentlicher Vorteil gegeniber den klassischen
Zellstoffverfahren ist neben der geringeren Umweltbelastung die Mdoglichkeit der
Gewinnung weiterer Biomassekomponenten. Zuséatzlich zur Cellulose lassen sich
weitere (Oligo)saccharide und Lignin aus dem Prozess ausschleusen. Demgegeniber
stehen hohere Prozesskosten im Vergleich zum etablierten Kraft-Verfahren, die
hauptsachlich aus der Ruckgewinnung beziehungsweise den Verlusten an
Aufschlusschemikalien resultieren.[131]
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Zahlreiche Organosolv-Varianten sind in der Literatur bekannt. So werden neben
Methanol (Organocell) und Ethanol (Alcell, APR) auch Propanol, Butanol (AST-
Verfahren), Isobutylalkohol, Benzylalkohol, Tetrahydrofurfurylalkohol, Glycerin, Glycol,
Ethylenglycol, Triethylenglycol, Phenol (Batelle-Geneva), Aceton (Acos, FABIOLA),
Diethylether, Amine (bsp. Monoethanolamin), Ester, Ether, Formaldehyd oder
Chlorethanol in Reinform oder in wassriger Losung auch unter Zusatz von
Katalysatoren (S&uren, Basen oder Salze) eingesetzt. Unter stark sauren
Bedingungen finden Organosolv-Prozesse mit Ameisensaure (Formosolv, Formacell,
Chempolis-Verfahren), Peroxyameisensaure (Milox, Natural-Pulping), Essigsaure
(Acetosolv, Acetocell, CIMV-Verfahren), Peroxyessigsdure (Acetocell) oder
Propionsaure statt. Hier verstarken sich zum Teil die im Folgenden beschriebenen
Vorgange. Eine sehr ausfiihrliche Ubersicht gibt das Review von Muurinen [132].
Typische Prozessparameter fir Organosolv-Verfahren sind Temperaturen von
170 - 200 °C, Verweilzeiten von 2 - 4 Stunden und pH-Werte von 2 - 4 oder 13 - 14.

Die Hauptreaktion bei Organosolv-Aufschlussverfahren ist die solvolytische Spaltung
der Aryl-Ether-Bindungen im Lignin oder zwischen Lignin und Hemicellulose. Liegt das
Molekulargewicht zwischen 5.000 und 10.000 g mol* werden Lignine in organischen
Ldsungsmitteln l6slich und kdénnen aus dem Zellverbund extrahiert werden [133].
Untersuchungen an Modellverbindungen haben gezeigt, dass a-Aryl-Ether viel
schneller gespalten werden als B-Aryl-Ether, gerade wenn sich eine phenolische
Hydroxygruppe in para-Position befindet. Dann ist ein Chinonmethid-Intermediat
maoglich. Anderenfalls findet eine nukleophile Substitution an der Benzylposition nach
einem Sn2-Mechanismus statt, was durch Saurezugabe verstarkt wird. Ebenfalls kann
ein direkter Ether-Bindungsgbruch unter Bildung eines resonanzstabiliserten
Carbokations erfolgen. Dieses kann schnell Folgereaktionen wie (Re)kondensation
eingehen. Alle drei Mdglichkeiten der a-Aryl-Ether-Spaltung zeigt Abbildung 18.[134,
135]
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Solvolytische Spaltung einer phenolischen o-Aryletherbindung Gber ein Chinonmethid, B = OH, OCH,, etc.
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Solvolytische Spaltung einer phenolischen a-Aryletherbindung durch nukleophile Substitution, R = H oder CH,, B = OH, OCH,, etc.
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Bildung eines Benzylcarbokation unter sauren Bedingungen, R = H oder CH,
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Abbildung 18: Méglichkeiten der a-Aryl-Ether-Spaltung, nach [135]

Eine Spaltung der B-Aryl-Ether wird durch stark saure Bedingungen intensiviert. Uber
ein resonanzstabilisiertes Benzyl-Carbokation kann die Eliminierung von Wasser zum
Enol-Ether erfolgen, der unter Abspaltung von Guajacol B-Hydroxyconiferylalkohol
bildet. Dieser steht im Gleichgewicht mit seiner Keto-Form, einem sogenannten
Hibbert-Keton (siehe Abbildung 19).[135]

HO

HO HO HO
H,0 -H,0 +
2 o 2 A0 H,0 ~# ~0H 0
OCH, — OCH;, ———™ —
" CL
OCH34 OCH3 OCH; OCH; OCH;
HO HO HO HO

HO
Abbildung 19: Spaltung einer 3-Aryl-Ether-Struktur zu Guajacylaceton, nach [135]

Eine Gewinnung der Ligninfraktion aus der Extraktionslésung ist bei Organosolv-
Verfahren Uber Fallung mit einem Antisolvent, z. B. Wasser, oder Uber das
Konzentrieren des Losungsmittels bis zum Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze
moglich.

Aufschluss mit lonischen Flissigkeiten

lonische Flussigkeiten (IL, lonic Liquid) sind Salze mit einem Schmelzpunkt unter

100 °C, da aufgrund delokalisierter Ladung und sterischer Hinderung kein geordnetes
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Kristallgitter ausgebildet werden kann [136, 137]. Geschatzt bestehen ca. 108
Kombinationsmdglichkeiten von Kat- und Anionen zur Synthese einer ionischen
Flussigkeit. Damit einhergehend lassen sich auch die Eigenschaften der IL gezielt
einstellen, z. B. Polaritat, Dichte, Viskositat, Aciditat oder dessen L&sungs-
eigenschaften [138]. Einige der gelaufigsten lonen fir die Herstellung von ILs zeigt
Abbildung 20.

R4 /R3
N AN —
/ )\ | cl, Br, I
Z _ By s, V7
N Rz N
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| AlLCl-, AlCl, -
R1 R R2
1 Sb.F, -, Fe,Cl-, Zn.Cl.-, Zn,Cl -
Imidazolium Pyridinium Pyrazolium
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R R R R _ E6i-
f \ % e g NO,~, PO, HSO,, SOZ
Rg—™N=—R, Rg—P=—R, Rz—N ~ B ~ _
i | | 'on CF,S0,-, ROSO,, CF,CO,, C,H,SO,
Ri” @ R, R3 Rs Rs PF-, SbF -, BF,-,
Pyrrolidinium Ammonium Phosphonium Cholinium (CF,50,),N, N(CN),, (CF,S0,),C
BR,, RCB,H,~

Abbildung 20: Gangige lonen zur Darstellung von lonischen FlUssigkeiten, nach [73]

ILs kdnnen verschiedene Wechselwirkungen mit den Bestandteilen der lignocellu-
losischen Biomasse eingehen. Meist findet eine elektrostatische Interaktion ohne
Spaltung der kovalenten Bindungen statt. So kdnnen Kationen als Protonendonatoren
oder Anionen als Lewis-Base wirken, hydrophobe Molekdlteile Uber van-der-Waals
oder aromatische lonen uber T-Elektronen mit den Fraktionen der Biomasse
interagieren und diese teilweise oder vollstandig I6sen. 1-Butyl-3-Methylimidazolium-
chlorid (BmimCl) kann beispielsweise Cellulose bei 70 - 110 °C solvatisieren. In 1-Allyl-
3-Methylimidazoliumchlorid (AmimClI) lasst sich Fichtenholz in niedrigen Konzen-
trationen bei 90 °C sogar vollstandig auflésen.[139, 140]

Aus den Losungen kdnnen einzelne Fraktionen oder die Gesamtheit der geldsten
Stoffe mittels Antisolvent (z. B. Wasser) ausgefallt werden. Vorteile der Vorbehandlung
von beispielsweise Cellulose mittels IL ist die Zerstorung der Kristallinitat, was zu einer
erheblich verbesserten Zuganglichkeit von Enzymen fihrt. Die Ruckgewinnung der
verwendeten ionischen Flussigkeiten stellt immer noch den Engpass bei der
Verfahrensentwicklung und einer industriellen Umsetzung dar. Da die meisten ILs
einen relativ niedrigen Dampfdruck aufweisen, kénnen sie destillativ nicht abgetrennt

oder gereinigt werden [138].
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Alkalische Aufschlussverfahren

Das am haufigsten angewendete Verfahren zum Aufschluss von Lignocellulosen ist
das von C. F. Dahl aus Danzig 1879 entwickelte Sulfat-Verfahren mit einem Anteil von
gut 90 % an der weltweiten Zellstoffherstellung [56]. Aufgrund der Festigkeit des
hergestellten langfaserigen Nadelholz-Zellstoffs ist es ebenfalls als Kraft-Verfahren
gelaufig. Zur Entfernung von Lignin wird das Holz bei Temperaturen zwischen 160 °C
und 180 °C in einer Lauge aus NaOH und NaS aufgeschlossen. Die dabei statt-

findenden Reaktionen sind in Abbildung 21 grafisch dargestellt.
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Abbildung 21: Mechanismus der Spaltung der a- und B-Aryl-Ether (A) sowie der Methoxygruppe (B)
wahrend des Sulfat-Aufschlusses, nach [52, 56]

Bei allen alkalischen Verfahren (z. B. der Behandlung mit Natriumcarbonat (Soda-
Verfahren) oder mit Ammoniak (wassrig oder AFEX (Ammonia Fiber Expansion, einer

Kombination aus alkalischer Hydrolyse und mechanischer Zerfaserung Uber
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Druckwechsel) findet als Primarreaktion eine basenkatalysierte Spaltung der a-Aryl-
Ether und eine Umlagerung zu einem Chinonmethid statt. An dieses lagert sich ein
Hydrogensulfid-Anion (gebildet aus der Hydrolyse von NazS) nukleophil an und bildet
unter Abspaltung des am B-Kohlenstoff befindlichen Restes, unter Freisetzung dessen
als Phenolat, einen Thiiran-Ring aus. So gebildete Molektle mit freien phenolischen
Gruppen konnen wiederum Chinonmethide bilden und Hydrogensulfid-Anionen
binden, wenn sich am a-Kohlenstoff freie Hydroxy- oder nicht-zyklische-Ethergruppen
befinden. Der instabile Thiiran-Ring zerféllt unter Freisetzung von elementarem
Schwefel und Ausprdgung einer Doppelbindung. Zugabe von Anthrachinon als
Katalysator kann die nukleophile Spaltung der B-Aryl-Ether intensivieren. Durch
Kondensationsreaktionen entstehende Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zwischen
Lignin-Molektlfragmenten verhindern eine weitere Umsetzung, so dass keine
vollstadndige Entfernung des Lignins erreicht werden kann. Ebenso unerwiinscht ist die
Abspaltung von Methylgruppen aus den Methoxy-Seitengruppen, da das resultierende
Methylmercaptan (CHsSH) zu den stark riechenden Verbindungen Dimethylsulfid
(CH3SCHs) und Dimethyldisulfid (CH3SSCHs) fuhren kann.[52, 56]

Dafur werden Kohlenhydrate relativ zur Ligninentfernung bei Aufschlissen unter
alkalischen Bedingungen geschont. Zwar kommt es zu teilweisem Kettenabbau der
Cellulose durch die in Kapitel 3.1.1 beschriebene Peeling-Reaktion, jedoch wird wenig
Festigkeit verloren, da der Polymerisationsgrad nur moderat erniedrigt wird. Da auch
Hemicellulose-Bruchstiicke im Zellstoff verbleiben, muss fir eine Herstellung sehr
hochwertiger Chemiezellstoffe neben einer Bleiche zur Entfernung des Restlignins
eine Vorhydrolyse (mittels Saure, Wasserdampf oder Enzymen) einem Sulfat-
aufschluss vorgeschaltet werden. Somit kénnen im Vorfeld schon Hemicellulosen
entfernt und der Polymerisationsgrad um 30 % verringert werden, was deren

Herauslosung im eigentlichen Aufschluss wesentlich verbessert.[52]

Essenziell fur einen 0Okonomischen Betrieb eines Sulfat-Zellstoffwerks ist die
Ruckgewinnung der eingesetzten Prozesschemikalien bei gleichzeitiger Reduktion der
Umwelteinflisse und Versorgung des Anlagenverbundes mit Energie. Pro Tonne
produziertem Zellstoff fallen ca. 10 t Schwarzlauge mit ca. 1,5 t darin enthaltenen
Feststoffen an. Nach Konzentrierung der Schwarzlauge auf einen Feststoffgehalt
> 65 % wird dieser Stoffstrom im Recovery-Boiler unter reduzierenden Bedingungen

verbrannt. Zur Kompensation der Verluste an Aufschlusschemikalien wird
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Natriumsulfat eingesetzt, woher auch die Verfahrensbezeichnung stammt. Das
erhaltene Na2S und Na2COs wird wieder gelést und als Grinlauge in der
Kaustifizierung mit CaO zur Umwandlung des Carbonats in NaOH umgesetzt. Die so
entstandene Weil3lauge kann nun wieder fir den Aufschluss eingesetzt und das

entstehende CaCOs in einem Kalkofen wieder zu CaO umgewandelt werden.[141]

Entwicklungen zur Erhéhung der stofflichen Nutzung des Rohstoffes Holz in Kraft-
Zellstoffwerken und deren schrittweisen Transformation zu Bioraffinerien sehen unter
anderem die Aufarbeitung von Vorhydrolysaten zur Gewinnung von Hemicellulose-
basierten Zuckern, Furfural sowie Essigsaure oder die Ausschleusung von Lignin vor
der Chemikalienrtickgewinnung vor. Beispielsweise kann Uber das Ansauern der
Schwarzlauge mit Kohlenstoffdioxid (aus Rauchgasen) ein Teil des Lignins gefallt und
uber Filterpressen abgetrennt werden. Durch Redispergieren, weiteres Anséauern und
anschlieBende gegenlaufige Waschschritte lasst sich ein Kraft-Lignin mit niedrigem
Kohlenhydrat- und Aschegehalt isolieren. Die verwendeten Ldsungen koénnen
unmittelbar in den existierenden Chemikalienkreislauf zurtickgefihrt werden. Dieses
Verfahren wurde von Inventia AB als Lignoboost-Prozess entwickelt und ist aktuell in
drei Zellstoffwerken mit Produktionskapazitdten von 5.000 - 50.000 Jahrestonnen
umgesetzt.[142, 143] Bei der konkurrierenden Lignoforce-Technologie von West
Fraser wird das Kraft-Lignin zunachst oxidiert, bevor es tber Ansauerung mit CO2 und
H2S04 gefallt wird, was eine bessere Filtrierbarkeit, einen verminderten Saureeinsatz
und niedrigere Aschegehalte, verglichen mit Lignoboost-Lignin zur Folge hat [144].
Insgesamt betrug die Gewinnung von Kraft-Ligninen im Jahr 2018 weltweit 265.000 t
[145].

Saure Aufschlussverfahren unter Einsatz von Mineralsauren

Aufschlisse unter Nutzung von Mineralsauren sind sehr effizient in der Entfernung der
Oligosaccharide aus lignocellulosischer Biomasse. Speziell Hemicellulosen werden
sehr schnell hydrolysiert. Die am h&ufigsten eingesetzten Mineralsduren sind H2SO4
und HCI. Dabei werden generell zwei Prozessvarianten je nach Konzentration der

Saure unterschieden.

Bei Verwendung verdiunnter Sauren wird als Zielstellung meist die Entfernung von
Hemicellulosen und die Erh6hung der Zuganglichkeit der Cellulose fir eine
anschlielende selektive enzymatische Hydrolyse verfolgt. Bei Temperaturen meist
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> 160 °C wird die Biomasse in einer kontinuierlichen Fahrweise wenige Minuten
behandelt. Die Feststoffkonzentration liegt dabei bei 5 - 10 %. Bei niedrigerer
Temperatur finden Uberwiegend Batchprozesse, die hohere Feststoffkonzentrationen
bis zu 40 % erlauben, Anwendung. Unter Nutzung konzentrierter Sduren findet neben
der Hydrolyse der Hemicellulosen ein starker Abbau der Cellulose statt. Diese
Prozessfuhrung wird angewandt, wenn Rohstoffflexibilitat bei der Herstellung von
fermentierbarer Kohlenhydrate gefragt und keine Trennung zwischen C5- und C6-
Zuckern erforderlich ist. Jedoch fihrt die hohe Saurekonzentration noch starker zur
Bildung von Folgeprodukten, wie Furfural oder 5-Hydroxymethylfurfural, fir Mikro-
organismen meist toxische Substanzen [146]. Daher muss grof3es Augenmerk auf die
Prozesskontrolle gelegt werden [147]. Uber diese Reaktionen kann die Bildung von
Furfural gezielt zu dessen Produktion genutzt werden. Basierend auf dem 1921 von
Quaker Oats entwickelten Verfahren zur Furfural-Gewinnung aus Haferspelzen sind
zahlreiche Varianten bekannt. Da Furfural zu den interessantesten Plattform-
chemikalien aus Biomasse zahlt, beschaftigen sich viele Arbeitsgruppen aktuell mit der
Weiterentwicklung der Herstellung. Durch die hohe Reaktivitdt der Chemikalie findet
unter den Prozessbedingungen wieder ein Abbau durch Folgereaktionen statt [96].
Durch Einsatz von Insitu-Extraktionsmethoden oder alternativer Katalysatoren soll die
Furfural-Ausbeute weiter gesteigert werden [148, 149]. Allen Prozessen mit Mineral-
sauren gemein ist die hohe Anforderung an die Korrosionsfestigkeit des verwendeten
Anlagenbaumaterials und die fur einen 6konomischen und 6kologischen Betrieb
notwendige Ruckgewinnung der eingesetzten Saure inklusive deren Kombination mit
der Neutralisation der Zuckerfraktion, die vor einer Fermentation zwingend erforderlich

ist.

Abbaureaktionen des Lignins finden unter sauren Bedingungen, wie bereits im
Abschnitt ,Aufschluss mit organischen Losungsmitteln® beschrieben, statt. Gangige
Vertreter der gebildeten Phenole bei der Behandlung von Holzern mit Mineralsduren
sind 4-Hydroxybenzoesaure, Vanillin, Dihydroconiferylalkohol, Coniferylaldehyd,
Syringaldehyd, Syringasaure und ihrer korrespondierenden Hibbert-Ketone [150, 151].
Beim Aufschluss von Einjahrespflanzen werden tberwiegend Phenolsauren gebildet
[152]. Ein Grof3teil der Ligninfraktion bleibt jedoch beim Aufschluss mit Mineralsduren
als unldslicher Feststoff zuriick.
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Abgeleitet aus Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen zur Quantifizierung des
Ligningehaltes ist es gelaufig die erhaltenen Lignine analog der Methode zu
bezeichnen. Die wohl gelaufigste Analyse zur Bestimmung des Ligningehaltes ist die
Klason-Methode. Die Kohlenhydrate werden dabei mit 72 %-iger H2SO4 komplett
hydrolysiert und nach Waschung des s&ureunléslichen Lignins gravimetrisch als
Klason-Lignin bestimmt [153]. Diese Methode ist die Grundlage der offiziellen
Analysenmethode TAPPI T 222 (Technical Association of the Pulp and Paper
Industry). Gangige Bezeichnungen fur saureunldsliche Lignine sind in Tabelle 6

gelistet.

Tabelle 6: Bezeichnungen fiir sdureunldsliche Lignine [110]

Verwendete Mineralsaure Bezeichnung
H2S0a4 Klason
HCI Willstatter
HCI / HsPOa4 Urban
HCI / H2S04 Halse
HF Fredenhagen
HBr / H2SO4 Runkel

Das meist angewandte Aufschlussverfahren unter sauren Bedingungen ist das Sulfit-
Verfahren. 1866 wurde es von Tilghman mit dem Fokus der Zellstoffgewinnung
patentiert. Er nutzte Ca(HSOs3)2 und SO:2 als Aufschlussmittel [52]. Heutzutage sind
zahlreiche Modifikationen des Sulfit-Verfahrens bekannt, die je nach verwendeten
Salzen im sauren, neutralen bis (mitunter angewendet) hin zu basischen Bedingungen
ergeben. In Tabelle 7 sind die verschiedenen Varianten und die aktiven Spezies sowie

die Prozessbedingungen dargestellt.

Tabelle 7: Varianten des Sulfit-Aufschluss nach [52, 110]

Aufschluss aktive Spezies Kation pH-Wert | Temperatur [°C]
saurer Sulfit SO2/ HSO3z Ca?*, (Mg?*, Na*, NH4") 1-2 125 - 145
Bisulfit HSO> Mg?*, (Na*, NHa") 3-5 150 - 175
neutraler Sulfit HSOs / SOs* Na*, NH4* 6-7 150 - 175
alkalischer Sulfit | SOs* Na* 9-13 50 - 175

Die beim Aufschluss stattfindenden Reaktionen am Lignin sind, neben der mehr oder
weniger intensiven Hydrolyse der Polysacharide, hauptsachlich die Sulfonierung der
Propylseitenkette am a-Kohlenstoff, die Hydrolyse von Etherbindungen, die
Abspaltung endstandiger Methylolgruppen und Kondensationsreaktionen der Inter-

mediate. Durch die Sulfonierung wird Lignin hydrophiler, jedoch wird die Loslichkeit in
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der Aufschlusslésung erst durch die Spaltung der Etherbindungen und damit der
Reduktion des Molekulargewichtes erreicht. Unter stark sauren Bedingungen findet die
nukleophile Sulfonierung wirksamer statt, jedoch sind auch Kondensationen
beginstigt. Beim Bisulfit oder neutralem Sulfit-Aufschluss sind diese minimiert. Bei
Anwesenheit von SOz%-lonen unter neutralen bis alkalischen Bedingungen kénnen
Phenolether gespalten und endstandige Methylolgruppen abgetrennt werden. Die
beschriebenen Reaktionen zeigt Abbildung 22.

A HO R HO R

RO j\ HO,S
O/©/ +H’ /©/ _*+HSO; * O/©/
OCH; —— OCH,
OCH OCH OCH 4
HO

HO
s 03;S
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OCH3 OCHj OCH, e 3
OCH3 0

Abbildung 22: Reaktionen von HSOsz (A) und SOs* (B) bei Sulfit-Aufschliissen, nach [52, 56]

Die zusatzlich ablaufenden Spaltungsreaktionen der a- und B-O-4-Bindungen im
Lignin unter sauren beziehungsweise basischen pH-Werten wurden bereits in den
Abschnitten ,Aufschluss mit organischen Ldsungsmitteln® beziehungsweise

LJAlkalische Aufschlussverfahren® beschrieben, auf die an dieser Stelle verwiesen wird.

Die Gewinnung von Lignosulfonaten, den Salzen der Ligninsulfonsaure, kann auf
verschiedene Weise aus der Aufschlusslosung erfolgen. Uber die Howard-Methode
durch Fallung mit gebranntem Kalk wird zunachst CaSOs bei pH = 8,5 entfernt und der
Chemikalienriickgewinnung zugefuhrt. In einer zweiten Fallungsstufe wird dann
Calciumlignosulfonat bei pH = 12 mit Ausbeuten zwischen 90 - 95 % gewonnen.[154—
156] Aufgrund ihrer hohen molekularen Masse kdnnen sie auch tber Membranfiltration
aus der Aufschlusslosung abgetrennt werden [157-160]. Eine alternative Verwertung
der beim Sulfit-Verfahren hydrolysierten Hemicellulosen und der Glucosebausteine,
aus dem anteiligen Abbau der Cellulose, kann tber alkoholische Garung erfolgen. Das

dabei entstehende Produkt Ethanol ist ein gewinnbringendes Nebenprodukt der Sulfit-
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Zellstoffherstellung. Andere Arten der Entfernung der Zucker sind dessen chemischer
Abbau zu alternativen Nebenprodukten (z. B. Furfural). Im Anschluss kénnen die
Lignosulfonate Uber Spriihtrocknung der Losung gewonnen werden. Alternativ ist eine
Fallung durch langkettige Alkylamine und extraktive Aufarbeitung mit einem

organischen Losungsmittel oder mittels Umkehrosmose mdoglich.[110]

3.2.2 Auswabhl eines Ethanol/Wasser-Organosolv-Verfahrens

Verfahren zum Aufschluss von Lignocellulosen wurden vorrangig im Kontext der
Zellstoffherstellung sowie zur Produktion von Celluloseethanol entwickelt. Die
Strategien zielen entweder auf die (partielle) Entfernung des Lignins und / oder auf die
Reduktion des Kristallinitdtsgrades der Cellulose, um die enzymatische Zuganglichkeit

zu erhdhen.

Tabelle 8 zeigt in einer Auswahlmatrix den Vergleich der verschiedenen Aufschluss-
methoden, die prinzipiell fur dieses Vorhaben in Frage gekommen waren. Hauptziel
der Optimierungen innerhalb dieser Arbeit ist die Maximierung der Ligninausbeute
unter groRtmoglichem Erhalt seines aromatischen Charakters. Als Ausschluss-
kriterium wurde festgesetzt, dass die Ligninstruktur nicht durch Heteroatome verandert
werden darf, da dies eine anschliel3ende breite Anwendung als Plattformchemikalie
erschwert. Daher werden Kraft- oder Sulfitverfahren nicht in die ndhere Betrachtung
mit einbezogen. Durch die Zielstellung einer maximierten Wertschépfung aus der
Ressource Laubholz, die nur durch eine vollumfangliche stoffliche Nutzung erreicht

werden kann, wurde fir die Untersuchungen ein Organosolv-Verfahren ausgewahlt.

Wie bereits in der Beschreibung der Organsolv-Verfahren im vorigen Kapitel angefihrt,
liegt der wesentliche Vorteil dieser Aufschlussmethoden in der Mdglichkeit der Fraktio-
nierung in alle drei Hauptbestandteile der eingesetzten LC-Biomasse. Zusétzlich
sollten die Fraktionen nur eine minimale chemische Veranderung erfahren, um ein
breiteres Anwendungsfeld fur die erhaltenen Intermediate zu ermdéglichen. Beim
Einsatz von Alkoholen oder Ketonen ist diese Forderung erfullt, da bis auf
Hyrolysereaktionen und der damit verbundenen strukturellen Anderungen keine
additiven Heteroatome, z. B. durch anorganische Prozesschemikalien, eingefthrt oder
starke Oxidations- / Reduktionsprozesse ausgeltdst werden. Da die Ligninfraktion im
Fokus der Untersuchungen steht, wurde hier besonderer Stellenwert auf eine hohe
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Ausbeute sowie Trennselektivitat und damit verbunden hohe Reinheit bei
gleichzeitigem Erhalt der im Ausgangsmaterial vorherrschenden Beschaffenheit
gelegt, um hochwertige Anwendungen adressieren zu konnen (siehe Kapitel 3.4 und
3.4.1). Da besonders die Etherbindungen flr eine weitere selektive Depolymerisation
gut geeignet sind, sollte die Aufschlussmethode diese Bindungstypen weitestgehend
intakt lassen, damit sich weitere hochpreisige Produkte / Markte erschlie3en lassen
(siehe Kapitel 3.4.2). Dies ist bei Prozessen unter stark sauren oder alkalischen
Bedingungen nicht gegeben bei denen Kondensationsreaktionen eine weitere
Verarbeitung der Lignine erschweren. Diese erfolgt entweder direkt oder als Folge-
reaktion eines Molekulargewichtsabbaus durch Hydrolyse der Etherbindungen, was zu
hochreaktiven Intermediaten fuhrt, die ihrerseits wiederum stark zur Repolymerisation

sowie Kondensation neigen.

Letztendlich bietet Ethanol als Aufschlussmedium den Vorteil, dass dieses Uber
Fermentation der generierten Zuckerfraktion(en) hergestellt werden kann, eine gute
Umweltvertraglichkeit besitzt und die Ruckgewinnung Uber einfache thermische
Trennoperationen moglich ist. Dadurch kann eine komplette Integration aller
Teilprozesse erreicht werden. Dieser technologische Reifegrad ist bei lonischen

Flussigkeiten noch nicht gegeben.
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Tabelle 8: Auswahlmatrix zum Vergleich der verschiedenen Aufschlussmethoden fiir Laubhdlzer

. Lo . P Trennung in Chemikalien
. Entwicklungs- Ligningewinung Lignin- Zucker- Nebenprodukt- . . q
Verfahren Kurzbeschreibung Aufschlusseffekte stand (TRL) moglich qualitat T Pﬁntosen/ bildung rickgewin- Kosten Sonstiges
exosen nung
Feinzerkleinerung durch Trocken- Reduktion der PartikelgroRe; TRL9 Nein Gut Keine, Nicht moglich | Gering Nicht Niedrig - Nur in
. oder Nassvermahlung VergroRerung der Oberflachen; nur in erforderlich mittel, je Kombination
Mechanische Teilweise Reduktion des Kombination mit nach anwendbar
Feinzerkleinerung Kristallinitatsgrades anderen Zerklein-
Techniken erungsgrad
Beaufschlagung mit Wasserdampf, | Desintegration der Zellwand; Bioethanol - TRL 7 | Nicht direkt, Mittel Gut Nicht méglich | Gering Nicht Niedrig
schlagartige Druckentspannung Solvolyse der Hemicellulose und Faserstoff - TRL 9 | erst durch erforderlich
Steam Explosion T =180-290 °C, Hydrolyse; Entfernung der
p =20 - 50 bar Geringe Solvolyse des Lignins; Zucker oder durch
T = wenige Minuten Extraktion
Beaufschlagung mit sc-CO2 und Desintegration der Zellwand; TRL2-3 Nicht direkt, Mittel Mittel Nicht méglich | Gering Erforderlich, | Hoch Anlagenan-
Druckentspannung Reduktion des Kristallinitatsgrades erst durch Mittel forderungen
Uberkritisches CO> T=ca.35°C der Cellulose Entfernung der hoch
p =200 - 300 bar Zucker oder durch
T~25min Extraktion
Hydrolyse in wéssrigem Medium Weitgehende Solvolyse von TRL6-7 Ja, Mittel - Gut Maglich Gering bis hoch | Nicht Niedrig - Anlagenan-
unter Druck Hemicellulose und Hydrolyse; Hydrolyserickstand | Schlecht erforderlich mittel forderungen
Hydrothermale T =160 - 250 °C Hydrolyse von Cellulose abhangig hoch
Verfahren p = groRer Dampfdruck von Prozessbedingungen;
1 = Sekunden bis ca. 60 min Partielle Lésung von Lignin;
Beaufschlagung mit (wéssrig)- Hohe Delignifizierung; Zellstoff: TRL 8 Ja, Gut Gut Maglich Gering Erforderlich, | Mittel
organischen Lésungsmitteln Je nach Verfahren mehr oder Andere: TRL5-6 | Extrakt Mittel
Organosolv Prozessbedingungen variabel, je weniger hohe Solvolyse von
nach Ldsungsmittel und Variante Hemicellulose
Fraktionierte Extraktion mittels ILs Je nach verwendeter lonischer TRL3-4 Ja, Gut Gut Méglich Gering - mittel Erforderlich, | Hoch
. T<150°C Flussigkeit weitgehende Solvolyse Extrakt Komplex
lonische p = Atmosphérisch von Hemicellulose, Cellulose und
Flussigkeiten = Minuten bis Stunden Partielle Losung von Lignin
Sauren: Mineralséuren, v.a. H2SOs | Totalhydrolyse der Hemicellulose zu | Bioethanol: TRL 8 | Ja, Mittel, Gut Maglich Mittel Erforderlich, | Niedrig Vorzerklein-
. (0,5 - 2 %-ig); Monozuckern; Hydrolyserickstand | Konden- Komplex erung und
Saure Hydrolyse (mit | = - 160 °C Partielle Solvolyse und chemische sation Lauge zur
verdinnten Sauren) | _ \wenige Minuten Modifzierung von Lignin moglich Neutralisation
Hydrolyse in wéssrigen Laugen Hohe Delignifizierung und chemische [ TRL 8 -9 Ja, Gut, Gut Méglich Gering Erforderlich, | Mittel Gewinnung
. T<160°C Modifizierung von Lignin; Extrakt Molekular- Komplex von Lignin
Alkalischer = mehrere Stunden Geringe Solvolyse und Hydrolyse der gewichts- erfordert
Aufschluss Hemicellulose / Cellulose, je nach abbau Séure
Prozessbedingungen
Beaufschlagung / Perkolation mit Delignifizierung; TRL6 Ja, Gut, Mittel Méglich Gering Erforderlich, | Mittel Gewinnung
Wassrig, wassriger Ammoniaklosung (5-15%) | Partielle Solvolyse von Hemicellulose Extrakt Molekular- Komplex von Lignin
ammonikalischer T=160-180°C gewichts- erfordert
Aufschluss T~ 15 min abbau Séaure
Beaufschlagung mit flissigem Delignifizierung, TRL5-6 Ja, Mittel Gut Nicht méglich | Gering Erforderlich, | Mittel
N Ammoniak unter Druck, dann Geringe Solvolyse von Hemicellulose Hydrolysertickstand Komplex
Ammonia Fiber Druckentspannung Quellung der Cellulose und
Expansion (AFEX) T =ca. 90 °C Reduktion des Kristallinitatsgrads der
T = mehrere Minuten Cellulose

* TRL - Technology Readiness Level (Technologiereifegrad; 1:

Idee bis 9: industriell umgesetzt)
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Ethanol/Wasser-Organosolv-Verfahren basieren auf den grundlegenden Arbeiten von
Kleinert und Tayenthal. In den 1990-er Jahren wurde das Alcell-Verfahren als umwelt-
freundlichere Alternative zu konventionellen Zellstoffprozessen bis in den industriellen
Mal3stab skaliert (New Brunswick, Canada). In dieser Variante eines Ethanol/Wasser-
Aufschlusses wird Holz im Gegenstromprinzip batchweise aufgeschlossen. Die
Standardbedingungen sind 195 °C Aufschlusstemperatur, eine Aufschlusszeit von
mindestens 60 min, ein Flottenverhaltnis Aufschlusslosung : Holz von 6,8 : 1 bei einer
Ethanolkonzentration von 50 % in der Aufschlusslosung [161]. Auch nach erfolgreicher
Demonstration konnte es sich gegen das etablierte Kraft-Verfahren jedoch, genau wie
das Organocell-Verfahren (Methanol/Wasser/Alkali), aufgrund des hoheren
Aufwandes der Losungsmittelriickgewinnung und der moderateren Papier-Zellstoff-
gualitaten nicht durchsetzen.[162—164] Als Vorbehandlung in Bioraffinerien erlangen
Ethanol/Wasser-Organosolv-Prozesse jedoch neue Aufmerksamkeit. So flhrte
beispielsweise Lignol (Canada) die Arbeiten zum klassischen Ethanol/Wasser-
Aufschluss unter dieser neuen Pramisse fort.[165, 166] In Deutschland hat sich das
Verbundvorhaben ,Lignocellulose-Bioraffinerie, geférdert durch das Bundesminis-
terium fur Erndhrung und Landwirtschaft Uber die Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe, der Weiterentwicklung des Ethanol/Wasser-Aufschlusses als Grundlage
einer Bioraffinerie gewidmet. Nach positiver Prifung der Umsetzbarkeit wurde in
dessen zweiter Phase eine Pilotanlage auf Grundlage der Evaluierung am vTi-
Hamburg und teilweise Arbeiten, die Bestandteil der vorliegenden Dissertation sind,
ausgelegt und am Chemiestandort Leuna errichtet (Forschungskennziffern 22014206
und 22019209).[39, 167-169]

Zahlreiche Modifikationen mit unterschiedlichen Additiven (HCI, H2SOa4, organischen
Sauren, NHsz, NaOH, Na:SOs, Na:COs, CaCl, FeCls, AICI3, (NH3)3:PO4, NHa4Cl,
NH4NOs, Al2(SOa4)3, Antharchinon oder Methylanthrachinon) sind fur den Aufschluss
einer Vielzahl von Lignocellulosen hauptsachlich zur Gewinnung von Faserstoffen
oder Sacchariden untersucht [129, 170]. Diese Katalysatoren beschleunigen die
Hydrolyse der Hemicellulose, kbnnen die Spaltung der Etherbindungen zwischen
Lignin und Hemicellulose oder innerhalb der Ligninstruktur beschleunigen oder die
enzymatische Zuganglichkeit fur eine nachgelagerte Hydrolyse des Faserstoffes
verbessern [171]. Jedoch sind Angaben zu den Einflissen der Aufschlussbedingungen
auf die isolierte Ligninfraktion aus Laubhdlzern aufgrund des Schwerpunktes auf die

Delignifizierung zur Zellstoffherstellung, die zudem meist aus Nadelhdlzern erfolgt, nur

47



eingeschrankt in der Literatur zu finden. Unterschiedliche Prozessparameter,
verwendete Reaktoren oder Prozessfahrweisen machen einen systematischen
Vergleich unmdglich. Einige orientierende Kenntnisse, die als Startpunkt fur die

Uberlegungen in dieser Arbeit dienen, seien im Folgenden zusammengefasst:

Huijgen et al. untersuchten die Einflisse von H2SO04, HClI und MgCl2 beim
Ethanol/Wasser-Aufschluss von Weidenholz. Vom Delignifizierungsgrad abgeleitet,
kénnte rund 60 % des im Ausgangsmaterials enthaltenen Lignins unter Verwendung
von 0,05 molarer HCI gewonnen werden (Aufschlusstemperatur = 185 °C, Aufschluss-
dauer 180 min, Ethanolkonzentration ~ 55 % und Flottenverhéltnis = 10 : 1 ). Mit MgCl2
wurde eine bessere Fraktionierung und enzymatische Hydrolysierbarkeit unter
Reduktion der Ausbeuten erreicht.[171] Beim Einsatz von Mineralsauren findet bei
milden Prozessbedingungen eine Spaltung der a-Ether und der Alkylierung der
entstehenden oder bereits freien Hydroxygruppen im Lignin statt, was zu einer
Molekulargewichstreduktion aber auch zu einem Verlust an Alkohol fuhrt [172, 173].
Auch werden Kondensationsreaktionen von Ligninbruchsticken, die im sauren Milieu
stattfinden, durch den Einsatz von Alkohol(en) vermindert, was zu einer besseren
Delignifizierung fuhrt. Kondensierte Lignine sind in Wasser-Alkohol-Mischungen
unléslich und verbleiben in der Faserfraktion. Nur in Losungsmitteln wie Aceton,
Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid oder 3 - 5 %-iger Natronlauge waren diese l6slich.
[134, 174, 175] Bei Aufschlusstemperaturen um 200 °C entstehen bei Ethanol/Wasser-
Aufschlissen vermehrt Carbonséauren, die den pH-Wert senken [176]. Als optimalen
pH-Wert fir Organosolv-Prozesse identifizierten Yawalata und Paszner einen pH-Wert
von 4 [177]. Generell lasst sich feststellen, dass Laubhdlzer niedriger Dichte und
Graser bereits ohne Einsatz von Katalysatoren gut aufgeschlossen werden kénnen,
wahrend Laubholzer hoher Dichte und Nadelhdlzer intensivere Aufschluss-
bedingungen (z. B. durch den Einsatz von Additiven) bendtigen [178]. Der Lignol-
Prozess zum Aufschluss von Nadelhdlzern muss beispielsweise Uber drei Stufen mit
40 - 60 %-igem Ethanol bei Temperaturen von 185 - 198 °C, 30 - 60 min Aufschlusszeit
und einem pH-Wert von 2,0 - 3,4, erreicht durch H2SO4-Zugabe, bei einem Flotten-
verhaltnis von 7 - 10 : 1 (Aufschlusslosung : Holz) gefahren werden, um ahnliche
Delignifizierungsgrade wie im Alcell-Prozess zu erzielen [165]. Fir Roggenstroh
reichen Aufschlussbedingungen von 167 °C, 35 min mit 50 % Ethanol, 0,5 normale
H2S0O4 und einem Flottenverhéltnis von 10 : 1 (Aufschlusslosung : Stroh), um Deligni-

fizierungsgrade von > 95 % zu erreichen [179]. Weitere Untersuchungen zeigen
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Ligninausbeuten von ca. 80 % und die fir Organosolv-Lignin typischen niedrigen
Restgehalte von Sacchariden und anorganischen Bestandteilen (Aschegehalt) [180].
Toledano et al. fihrten Ethanol/Wasser-Aufschlisse an Pflegegut von Olivenbaumen
durch. Die Aufschlussbedingungen wurden zwischen 160 - 200 °C, einer Aufschluss-
dauer von 60 - 120 min und einer Ethanolkonzentration zwischen 60 - 80 % variiert.
Das Flottenverhaltnis wurde konstant bei 6 : 1 (Aufschlusslosung : Holz) gehalten. Bis
zu 66 % Lignin konnten isoliert und eine nahezu ligninfreie Faserfraktion erhalten
werden.[181] Ein gutes Modell fir einen Ethanol/Wasser-Organosolv-Prozess flr
einen Pappel-Klon (Populus nigra x P. maximowiczii) vertffentlichte Pan et al.. Mit
Schwefelsaure als Katalysator konnten bei 180 °C, 60 min Aufschlusszeit, 1,25 %
H2SO4 und 50 % Ethanol bei einem Flottenverhaltnis von 7 : 1 (Aufschlusslésung :
Holz) ca. 75 % des im Holz enthaltenen Lignins extrahiert und isoliert werden.[182] Bei
harscheren Bedingungen (195 °C, 80 min, 1,5 % H2SO4) wurden sogar Lignin-
ausbeuten bis 85 % berichtet [183]. Fur Laubhdlzer, wie Weileiche, Rotahorn, Birke
und Espe, zeigt der Bericht von Lora und Aziz Gber Versuche in einer Pilotanlage zum
mehrstufigen Ethanol/Wasser-Aufschluss (APR, Alcohol Pulping and Recovery), dass
ohne Katalysatoreinsatz ebenfalls Ligninausbeuten um 85 % je nach Ausgangs-
material und Aufschlussbedingungen realisiert werden kdnnen [184]. Auch mit dem
Alcell-Verfahren gelangen in der Pilotanlage Ligninausbeuten in &hnlicher Grof3en-
ordnung [164]. Detaillierte Untersuchungen zum Einfluss der Alkoholkonzentration und
des Flottenverhaltnisses an einer Mischfraktion aus Birke, Ahorn und Pappel bei einem
autokatalytischen Ethanol/Wasser-Aufschluss auf die Zellstoffqualitat und die Lignine
zeigten, dass bei niedrigerer Alkoholkonzentration (50 - 70 %) die Delignifizierung
zunimmt. Die Reduktion des Flottenverhaltnisses von 8 : 1 auf 4,5 : 1 (Aufschluss-
l6sung : Holz) verursachte nur eine geringere Verschlechterung der Delignifizierung.
Erklart wird dies durch den grol3en Einfluss der Protonenkonzentration, notwendig fur
die Spaltung von Bindungen im Lignin, in der Kochlauge. Die Aciditdt nimmt bei
niedrigeren Alkoholkonzentrationen zu. NMR-Untersuchungen an extrahiertem Lignin
zeigen einen Anstieg der aromatischen Hydroxygruppen mit langerer Aufschluss-
dauer. Die aliphatischen Hydroxygruppen nehmen dabei ab. Lignine, die nicht mittels
Ethanol/Wasser extrahiert werden konnen und auf der Faser zuriickbleiben, zeigen,
dass aufgrund der gefundenen hdéheren Konzentration in Guajacyl-Strukturen p-O-4-
Bindungen langsamer hydrolysiert werden als in Syringyl-Verknupfungen. Ebenfalls

konnte bewiesen werden, dass Cellulose bei einer Aufschlusstemperatur von 195 °C
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und einer Ethanolkonzentration von 60 % gut erhalten bleibt.[185] Eine besonders die
B-O-4-Etherbindung schonende Extraktionsmethode beschreibt Zijlstra et al..
Ethanolisch/wassrige Aufschliisse von Buchenholz bei 80 oder 120 °C unter Zugabe
von 0,24 Mol HCl in 80 / 20 Ethanol / Wasser flr mehrere Stunden lieferten Lignine mit
hohem [B-O-4-Bindungsanteil (82 beziehungsweise 45 pro 100 C9-Einheiten). Die
Ausbeute an isolierbaren Ligninen lag bei 30 beziehungsweise 74 %.[186] Die
Spaltung der a-O-4-Ether beobachteten Hage et al. bei schwefelsdure-katalysierten
Ethanol/Wasser-Aufschlissen von Miscanthus X giganteus. Bei intensiveren
Aufschlussbedingungen nehmen Kondensationsreaktionen und die phenolischen
Hydroxygruppen der erhaltenen Lignine zu, die molekulare Masse der Ligninfragmente
insgesamt ab.[187]

Unter Einbeziehung der theoretischen Grundlagen und der in diesem Kapitel

gegebenen Beispiele fur Ethanol/Wasser-Organosolv-Verfahren lasst sich zusammen-

fassend festhalten, dass

= ein Ethanol/Wasser-basiertes Organosolv-Verfahren prinzipiell fir den Aufschluss
und die Fraktionierung von Buchen- und Pappelholz geeignet ist,

= die gestellten Anforderungen an eine maximale Wertschopfung aller drei
Hauptbestandteile der LC-Biomasse erfullen kann,

= die Gewinnung einer hochwertigen Ligninfraktion ohne starke chemische
Veranderung (Kondensation, Erhalt von Etherbindungen) maoglich ist und

= die beiden Zuckerfraktionen einer (werk)stofflichen Nutzung zugefuhrt werden

konnen.

Dabei ist aufgrund der beschriebenen Beobachtungen in dieser Arbeit besonders
darauf zu achten, dass bei der Auswahl der Aufschlussbedingungen die Aciditat nicht
so stark wird, dass Ligninkondensation, Alkylierungsreaktionen von Ethanol am Lignin
oder Folgereaktionen der Zucker auftreten. Auch muss, um eine Prozessékonomie zu
gewabhrleisten, ein Ubermalliger Einsatz von Chemikalien, z. B. als Additive oder zur
Neutralisation, vermieden werden. Daraus abgeleitet scheint eine Vorgehensweise
ahnlich dem klassischen Alcell-Verfahren unter angepassten und auf die
Ligningewinnung fur beide Holzarten individuell optimierten Prozessbedingungen, die
eine Weiterverarbeitung durch Spaltung der Etherbindungen zulédsst, am aussichts-
reichsten. Die detaillierte Beschreibung des experimentellen Vorgehens inklusive der

verwendeten Anlagentechnik und der Ergebnisse erfolgt in Kapitel 4.
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3.3 Depolymerisation von Lignin zur Herstellung aromatischer Verbindungen

Die Herstellung von niedermolekularen aromatischen Molekllen aus Lignin ist in
vielfacher Hinsicht herausfordernd. Die grol3e Heterogenitét als Folge der radikalisch
verlaufenden Ligninbiosynthese, die je nach botanischem Ursprung andere Strukturen
bewirkt, die starken Verzweigungen Uber unterschiedliche kovalente C-O- und C-C-
Bindungen mit dementsprechend anderem Reaktionsverhalten und das je nach Typ
zum Teil hohe Molekulargewicht des amorphen Polymers mit niedriger Léslichkeit,
sind hier zu nennen.[107, 188, 189] Die Zielstellung einer sehr engen Molekular-
gewichtsverteilung bis hin zu einer Synthese von spezifischen Monomeren bei
gleichzeitiger Kontrolle der Funktionalitditen der Endprodukte lasst sich Uber
biokatalytische und thermochemische Konversionsverfahren erreichen. Alternative ist
eine weitere Fraktionierung der Molekularmassenverteilung, z. B. Uber selektive
Extraktion Kleinerer Ligninfragmente.[190, 191]. Da letztere Vorgehensweise nur
geringe Ausbeuten an niedermolekularen Bruchstticken hervorbringt, konzentriert sich
die nachfolgende Aufstellung auf Depolymerisationsprozesse, die von sich aus héhere

Ausbeuten erwarten lassen.

3.3.1 Depolymerisationsverfahren fir Lignin

Zum Abbau der Polymerstruktur von Ligninen werden unterschiedliche Ansatze
verfolgt. Selektive Prozesse, wie enzymatische oder chemokatalytische Oxidation,
Solvolyse mit organischen Losungsmitteln, saure- und basenkatalysierte Spaltung,
Hydrotreating (Hydrodeoxigenierung, Hydrierung und Hydrogenolyse), hydrothermale
Verflissigung oder harscher thermischer Abbau durch Pyrolyse, Reformierung oder
Vergasung fuhren zu kleineren Bruchstiicken bis hin zu monomeren Aromaten oder
Synthesegas. Die stattfindenden Reaktionen, meist parallel oder sequenziell, ionisch
oder radikalisch, verandern allesamt die Funktionalitat der Produkte. Dadurch ist eine
strikte Trennung anhand der Reaktionsparameter nicht moglich, da sich die Reaktions-
bedingungen teilweise Uberschneiden. Nur ob unter oxidierenden, neutralen oder unter
reduzierenden Bedingungen gearbeitet wird, gibt eine Orientierung hinsichtlich der
generierten Produkte. Aufgrund der unzahligen Varianten der Methoden kann dieses
Kapitel nur eine Ubersicht Gber die generellen Mechanismen geben. Eine grobe

Einteilung der Konversionsverfahren von Lignin anhand der Intensitat der Reaktions-
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bedingungen (hauptsachlich durch die Temperatur definiert) und der erzielbaren
Produkte ist in Abbildung 23 gezeigt.

Produkte
. Enzymatisch oxidative Spaltung
g Peroxidasen oder Laccasen mit Mediatoren oxidierte Lianine und Oligomere
g 20-70°C 9 9
e Oxidation aromatische Alkohole, Aldehyde
mit Luft, O,, H,O, oder Peressigsaure und Carbonsauren
20-250 °C
Solvolyse mit polaren org. Lésungsmitteln
Methanol, Ethanol, 2-Propanol oder 1-Butanol
200-350°C Oligomere, Alkylphenole,
Saure- oder basenkatalysierte Spaltung Gujacole, Syringole
Wasser, Methanol oder Ethanol
saurekat. 0 - 200 °C, basenkat. 100 - 350 °C
Hydrogenolyse, Hydrierung, Hydrodeoxigenierung Phenol, Benzen, Toluol, Xylol,
mit H, oder Wasserstoffdonor Naphthene, Oligomere

100 - 350 °C

Hydrothermolyse

in nah- oder Uberkritischem Wasser Phenole, Catechole,

Oligomere, Kondensate

250 -400 °C
Reformieren in flissiger Phase

250 -400 °C Wasserstoff und

(Hydro)cracken leichte Kohlenwasserstoffe
350 -400 °C

Pyrolyse Mischung mono- und oligomerer
450 -700 °C phenolischer Verbindungen, Kondensate
Vergasung
mit oder ohne Dampf Synthesegas (CO and H,)
700 -1.000 °C

<extrem Reaktionsbedingungen

Abbildung 23: Einteilung der Konversionsverfahren fir Lignin anhand der Intensitat der
Reaktionsbedingungen und der erzielbaren Produkte, Daten aus [192-199]

Analog der Systematik in Kapitel 3.2.1 wird in der folgenden detaillierteren
Beschreibung nur auf Verfahren eingegangen, die auf die Gewinnung von Aromaten
ausgerichtet sind. Daher entfallt die ausfuhrliche Vorstellung der Vergasung von Lignin
zu Synthesegas oder der Reformierung sowie des Hydrockrackens zu leichten
Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff und es wird auf weiterfihrende Literatur

verwiesen, beispielsweise [192, 196, 199-203].
Enzymatische und chemokatalytische Oxidation

In der Natur werden Lignine enzymatisch von verschiedenen Pilzen, Bakterien und
Insekten Uber Ligninasen abgebaut. Weildfaulepilze beispielsweise nutzen eine
Mischung aus Phenoloxidasen (Laccasen) und heme-Peroxidasen (z. B. Lignin-
Peroxidase (LiP), Mangan-Peroxidasen (MnP) und Versatile-Peroxidase (VP)). Je

nach Spezies werden ein oder mehrere dieser Enzyme gebildet und sekretiert. Da
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diese Enzyme zu grof3 sind um durch die Zellwand zu dringen, werden kleinere
Molekule, Mediatoren oder Radikale fur die Oxidationsreaktionen benutzt. Laccasen
oxidieren mit Sauerstoff tiber einen radikalischen Mechanismus Mediatormolekile, die
dann wiederrum das Ligninpolymer spalten. Repolymerisationen kdnnen ebenfalls
stattfinden. Peroxidasen katalysieren die H202-abhéngige radikalische Depoly-
merisation unterschiedlicher Bindungen mit Redoxpotenzial bis zu 1,4 V. Die
gebildeten Radikale kbnnen weitere Reaktionen, wie Repolymerisation, Spaltung der
aliphatischen Seitengruppen oder Demethylierung eingehen.[73, 204, 205]
Umsetzungen von Lignin mit Ligninasen fiihren zu Produkten nach oxidativer Spaltung
der intramolekularen aliphatischen Bindungen bis hin zu Monomeren (Vanillin,
Syringaldehyd oder 4-Hydroxybenzaldehyd) oder einer oxidativen Modifikation der
Seitengruppen, was beispielsweise in einer besseren Ligninldslichkeit resultiert [206].
Auch eine Spaltung des aromatischen Ringes ist moglich, was zu Muconsaure-
Strukturen fuhrt [198]. Gezielt kdnnen Laccasen zur Repolymerisation von
Ligninbruchstticken, die bei Aufschlussprozessen entstehen und nachfolgende
Verarbeitungsschritte wie fermentative Umsetzungen der Zucker stéren, Verwendung
finden [207]. Laccase-Mediator-Systeme (LMS) bei denen alle fir die Lignin-
Umsetzung bendétigten Hilfsstoffe enthalten sind, sind technische Ansatze fur die
Produktion von ligninbasierten Aromaten. Aus Organosolv-Buchenlignin konnte Picart
et al. Ligninspaltprodukte mit 12,5 % Ausbeute mit einem LMS plus Etherase und
Gluthathion-Lyase erhalten [195]. Neben der eigentlichen Enzymproduktion und der
Verbesserung der Enzymstabilititen durch molekulare Biotechnologie oder
Immobilisierung ist das Verstandnis der Interaktion mit Mediatoren, der Lignin/
Mediator-Reaktionen und der direkten Entfernung der Oxidationsprodukte fur eine
industrielle Umsetzung essenziell. Kombinierte chemo-enzymatische Ansatze oder die
Entwicklung biomimetischer Katalysatoren verbinden Selektivitdt und Reaktions-

umsatz und sind vielversprechend.[208]

Die chemokatalytische Oxidation von Ligninen ist vielseitig untersucht. Dabei kdnnen
ca. 10 - 20 % an Monomerspezies (basierend auf der Masse an eingesetztem Lignin)
erhalten werden [198]. Anfanglich ohne Katalysator oder nur mit einfachen Ubergangs-
metallkatalysatoren (Cu?*, Mn3*, Co?*, Zr**) entwickeln sich die Katalysatorspezies
permanent weiter [209].
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Unter alkalischen Bedingungen kann Lignin radikalisch an der Propylkette oxidiert und
diese am B-C gespalten werden. Der von Tarabanko et al. postulierte Mechanismus
zur Bildung von Vanillin Gber ein Chinonmethid (siehe auch alkalische Aufschluss-
verfahren - Kapitel 3.2.1) ist in Abbildung 24 dargestellt.

HO HO HO HO Oy
HO I H._.O
R -H,0 “ "R -e Z "R | R Z R HZO
—_— —_— —_— —_— + J//O
OCH, OCH;, OCH3 OCH3 OCH; ] OCH;4 R
o o (o 0 o O

Abbildung 24: Alkalische Oxidation von Lignin zu Vanillin [210]

Auf die Herstellung von Vanillin, als einzige grof3technisch in Verwendung befindliche
Lignin-Spaltungsmethode wird in Kapitel 3.4.2 ausfuhrlich eingegangen. Unter sauren
Bedingungen kann Lignin beispielsweise mit Polyoxomethalat oxidiert werden [211].
Mittels TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) kénnen primare und sekundare
Alkohole im Lignin zu Aldehyden umgesetzt und in einem weiteren Reaktionsschritt
gespalten werden [212]. Homogene Organometallkatalysatoren und Metallkomplexe
sind in der Lage Lignin mit Sauerstoff, H202, Peressigsaure oder Luft zu oxidieren.
Eine umfangreiche Aufstellung zu den Untersuchungen ist im Review von Li et al. zu
finden [192]. Metalloporphyrine und Metallophthalocyanine gelten als biomimetische
Katalysatoren, die die Struktur von Lignin-Peroxidasen nachbilden. Aufgrund ihrer
Molekilgrof3e miussen bei der Verwendung dieser Systeme auch Mediatoren wie
Veratrylalkohol oder 1-Hydroxybenzotriazol eingesetzt werden. Bei diesen Kataly-
satoren sind Stabilitdten, Mechanismen und die Optimierung der Reaktions-
bedingungen Gegenstand weiterer Forschungsarbeiten [206]. Die meisten der
genannten Reaktionen fihren zu einer Modifikation in der Alkylseitenkette der
Ligninoligomere, wenn diese nicht weiter gespalten werden kdnnen. Dies kann
beispielsweise fur weiterfihrende Veranderungen oder zum Erreichen spezieller
Materialeigenschaften genutzt werden. Unter sehr harschen Reaktionsbedingungen
kann auch der Phenolring zu Benzochinon und weiter zu Dicarbonséuren
umgewandelt werden. Dieser Aspekt kommt bei der Zellstoffbleiche zum Einsatz,
bietet aber auch Zugang zu Feinchemikalien.[209, 213] Mit Ozon in Ethanol setzten
Figueiredo et al. vier verschiedene Lignintypen bei Raumtemperatur um und erhielten
aus den vorher fast unléslichen Ligninen 52 - 87 % an Ethanol-l6slichen Produkten mit
einem um bis zu 75 % reduzierten Molekulargewicht. Dabei entstand eine hohe

Konzentration an Dicarbonséuren und Diethylestern.[214]
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Solvolyse mit polaren organischen Losungsmitteln

Wie beim Aufschluss mit Alkoholen ist die Hauptreaktion des Lignins mit polaren
organischen LoOsungsmitteln wie Ci-Cs-Alkoholen die solvolytische Spaltung der
Etherbindungen durch den nukleophilen Alkohol (Alkoholyse; siehe auch Kapitel
3.2.1). Die anzuwendenden Reaktionbedingungen sind jedoch deutlich heftiger um
eine Umsetzung der B-O-4-Bindungen zu erreichen und finden bei Temperaturen
zwischen 200 - 350 °C, zum Grof3teil unter Uberkritischen Bedingungen, statt [200].
Die Verweilzeiten liegen typischerweise bei 15 - 60 min je nach Reaktionstemperatur
und eingesetztem Lignintyp [215, 216]. Aus verschiedenen Studien zur Verflissigung
von Biomasse ist bekannt, dass Alkohol/Wasser-Mischungen bessere Ldsungs-
eigenschaften haben als die reinen Alkohole. Cheng et al. fanden bei Ethanol/Wasser-
oder Methanol/Wasser-Mischungen von jeweils 50 % bei 300 °C einen Umsatz von
65 % des eingesetzten Kiefernholzes [217]. Experimente von Ye et al. zur Spaltung
von Hydrolyselignin in Ethanol / Wasser ergaben eine Ausbeute von 70 % an flissigen
Produkten (Ol) bei 250 °C, 90 min Verweilzeit und 65 vol% Ethanol [218].

Fur die Umsetzung in Uberkritischem Ethanol stellten Zhao et al. einen radikalischen
Mechanismus auf, bei dem tber ein Ethyl- und ein Hydroxylradikal, erzeugt durch die
Spaltung der C-O-Bindung in Ethanol, sowohl Ether- als auch C-C-Bindungen
gespalten werden kénnen (siehe Abbildung 25). Neben aromatischen Verbindungen

entstanden bei den Versuchen auch Dicarbonséuren und ihre Ester.[216]
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Abbildung 25: Mechanismus flr die Ethanolyse unter Uberkritischen Bedingungen [216, 219]

OH OH

In vielen Untersuchungen wird die Alkoholyse durch alkalische, saure oder

Metallkatalysatoren, alternativ durch Hydrogenolyse, unterstitzt. Sowohl Miller et al.

55



als auch Shabtai et al. zeigten, dass bis zu 90 % des eingesetzten Lignins in
alkalischem Methanol oder Ethanol bei 290 °C innerhalb von 15 - 60 min in kleinere,
|6sliche Bruchstiicke Uberfihrt werden kdnnen. Dabei sind starke Basen (CsOH, KOH,
NaOH), eingesetzt im molaren Uberschuss, am effektivsten. Zum Teil ergeben sich

auch synergistische Effekte bei der Kombination der Basen.[220, 221]

Die saurekatalysierte Umsetzung von Ligninen in Alkoholen fihrt Gberwiegend zu
Methoxyphenolen, Catecholen und Phenolen und zur Bildung von Ethylestern oder
alkylierten Phenolen [222, 223]. Mit H2SO4, setzten Jin et al. Hydrolyselignin in
Polyethylenglycol / Glycerin bei Temperaturen zwischen 130 - 170 °C um und brachten
mehr als 95 % des Lignins in Losung [224]. Damit griffen sie die Arbeiten von Hewson
und Hibbert auf, die schon 1943 Lignin mit HCI in Ethylenglykol tber 48 h umsetzten
und ca. 80 % an Oligomeren aus Ahorn-Organosolv-Lignin erhielten [225]. An festen
sauren Katalysatoren kann Lignin bei 250 °C und Verweilzeiten von 30 - 120 min in
Methanol : Wasser (Volumenverhaltnis 5 : 1) mit Ausbeuten von bis zu 60 % an

Tetrahydrofuran-l6slichen Produkten umgesetzt werden [226].

Eine der gro3ten Schwierigkeiten bei der Umsetzung in saurer Umgebung ist das
Abfangen hochreaktiver Spezies, die zur Bildung von Kondensaten (Teeren oder
Kohlen) fihren [223]. Daher verfolgen viele Forscher den Einsatz von Wasserstoff oder
Wasserstoffdonoren. Uber Reformierung kann aus Alkoholen Wasserstoff hergestellt
werden, welcher die Spaltungsprodukte absattigt und Folgereaktionen wie Rekonden-
sation verhindert. Langerkettige Alkohole sind dafir besser geeignet [227]. Eine
Kombination aus solvolytischer Spaltung und Hydrogenolyse zeigen beispielsweise
Arbeiten von Barta et al.. Sie erreichten durch Umsetzung von Organosolv-Lignin in
Uberkritischem Methanol bei 300 °C an einem Cu-dotierten porésen Metalloxid durch
Wasserstofftransfer vom Methanol eine komplette Spaltung der Phenylether-
Bindungen und der Hydrierung des Aromaten ohne Bildung von Kohle (Konden-
saten).[228] Die zusatzliche Beaufschlagung mit Wasserstoff bei der Depolymerisation
von Organosolv-Lignin in Gberkritischem Ethanol steigerte bei Versuchen von Kim et
al. die Produktausbeute von 36,3 % auf 54,3 % [215]. Ergebnisse von Schuchardt et
al. bestatigen diesen positiven Effekt [229]. Formiate werden auch gerne fur diese
Aufgabe verwendet, da durch thermische Zersetzung sowohl H, / CO, als auch CO /
H,O gebildet werden kann. Arbeiten von Huang et al. oder Goldmann et. al. stellen

dar, dass bei Temperaturen von 200 - 300 °C Kraft-Lignine stark depolymerisiert
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werden kénnen, ohne dass sich unldsliche Rickstande bilden [188, 230]. Forchheim
et al. zeigten auf, dass Lignin in ameisensaurem Ethanol bei Temperaturen von 350 -
400 °C sehr schnell zu Phenolen abgebaut wird, welche dann weitere
Deoxigenierungen unterlaufen. Neben einem guten Lésungsmittel ist Ethanol ein
mildes Alkylierungsmittel. Aus der Ameisenséaure gebildeter Wasserstoff verhindert
Rekondensationen.[231] In einer Reaktionsumgebung aus uberkritischem COz2
erzielten Gosselink et al. bis zu 12 % monomere Bruchstlicke aus in wassrigem Aceton
geldsten Organosolv-Ligninen. Als Wasserstoffdonor nutzen sie ebenfalls Ameisen-
saure.[232] Umsetzungen mit in-situ gebildetem Wasserstoff konnen durch
Katalysatoren noch intensiviert werden [233, 234]. Weitere Angaben zur reduktiven
Spaltung von Ligninen befinden sich im Abschnitt ,Hydrogenolyse, Hydrode-

oxigenierung und Hydrierung®“.

Ubergangsmetallkatalysatoren konnen ebenfalls die Spaltung von Ligninen
beeinflussen. Bereits bei 200 °C konnte mittels MoS:2 eine Olausbeute von 82,1 % aus
Soda-Lignin in Ethylenglykol gewonnen werden [235]. In einem zweistufigen Verfahren
von Yoshikawa et al., welches aus einer Umsetzung von Kraft-Lignin an einem Si-Al-
Katalysator in wassrigem Butanol und anschlieRendem katalytischen Cracken mit
einem ZrO2-Al203-FeOx-Katalysator kombiniert ist, konnten in der Solvolysestufe bis
zu 85 - 88 mol% an Ligninbruchsticken gewonnen werden. Diese konnten mit
Ausbeuten bis 94 % zu Methoxyphenolen in der zweiten Stufe konvertiert werden. Die
Phenolausbeute betrug bis 8,6 %.[222]

Saure- oder basenkatalysierte Spaltung in wassrigem Medium

Hydrolytische Bindungsspaltungen, unabhangig ob sauer oder basisch katalysiert,
finden Uberwiegend an den a- und B-Etherbriicken statt, wobei a-Ether aufgrund der
niedrigeren Aktivierungsenergie zuerst hydrolysiert werden (80 - 118 kJ mol*! gegen-
Uber 148 - 151 kJ mol?t) [236, 237]. Der Reaktionsmechanismus fir die saure
Hydrolyse ist in Kapitel 3.2.1 im Abschnitt ,,Aufschluss mit organischen Losungsmitteln®
(siehe auch Abbildung 18 und Abbildung 19) beschrieben.

In saurer, wassriger Umgebung sind nur wenige Arbeiten zur Spaltung von Lignin
bekannt. Hauptursache ist die bereits geschilderte Neigung zu Kondensations-
produkten. Dies bestétigt beispielsweise die Arbeit von Hepditch und Thring, die Alcell-
Lignin mit den Lewis-Sauren NiCl und FeCls in Wasser umsetzten. Die hdchsten
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Ausbeuten von 30 % (NIiCl) beziehungsweise 26 % (FeCls) und bis zu 17,5 % an
etherldslichen Produkten wurden bei 305 °C und einer Stunde Verweilzeit erhalten,
jedoch wurden nur sehr geringe Mengen an monomeren Phenolen, aromatischen
Ketonen und Aldehyden gebildet. Etwa 70 - 90 % blieben als Rickstand im Reaktor,
der im Unterschied zu dem Ausganglignin nicht mehr in den verwendeten
Lésungsmitteln 16slich war.[238] Ein Vergleich saurer, fester Katalysatoren von Ayillath
et al. zeigt, dass mit Zeolithen (H-ZSM-5 oder H-USY) oder SiO2-Al203 Ausbeuten von
bis zu 60 % mdoglich sind, aber nur wenn das Reaktionssystem durch Zugabe von
Methanol stabilisiert und intensiv durchmischt wird. Kohlebildung findet aber auch
unter diesen Bedingungen statt.[239] Um Kondensationen zu vermeiden, werden bei
wassrigen Systemen ebenfalls Wasserstoffdonoren, wie Ameisensaure, eingesetzt.
Zur weiteren Erleichterung der Spaltung verwendeten Rahimi et al. zuvor oxidiertes
Lignin, da eine Keto-Gruppe an Ca der Seitenkette die Spaltung der $-O-4-Bindung
erleichtert. So konnten in wassriger Ameisensaure bei milden Reaktionsbedingungen
(110 °C, 24 Stunden Reaktionszeit) Uber 60 % Ausbeute an niedermolekularen
Aromaten erreicht werden. Bei unoxidiertem Lignin als Vergleich lag die Ausbeute
lediglich bei 7,2 %.[240]

Unter alkalischen Bedingungen, auch bezeichnet als basenkatalysierte Spaltung,
findet ebenfalls eine Hydrolyse der Etherbindungen im Lignin statt. Zusatzlich sind die
meisten Lignine und deren Bruchstiicke als Phenolate I6slich, vorausgesetzt die
Konzentration an Alkali ist hoch genug. Da unter den Bedingungen, typischerweise
tber 300 °C, neben den a- und B-Etherbindungen auch Methoxygruppen abgespalten,
Formiat und CO: gebildet werden konnen, wird meist in Uberschuss gearbeitet.
Generell hat die Konzentration und die Art der verwendeten Base einen grof3en
Einfluss auf die Reaktionen.[241] Eine sehr ausfihrliche Studie von Miller et al. zeigt,
dass starke Basen aufgrund der intensiveren Polarisierung die Reaktion besser
katalysieren und ein maximaler Umsatz bei molarem Uberschuss von NaOH zu Lignin
von 1,5 - 2 zu erreichen ist (angenommenes Molekulargewicht der Ligninmonomere =
180 g mol?) [242].

Der Reaktionsmechanismus der basenkatalysierten Spaltung ist aus alkalischen
Aufschlussprozessen, wie Soda oder Kraft, bekannt. Da sich dieser von einer
klassischen Solvolyse unterscheidet, bei der das Lésungsmittel als Nukleophil agiert

und demgegenuber hier die intramolekularen Hydroxygruppen die Spaltung auslésen,
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wird in dieser Arbeit der Terminus ,basenkatalysierte Spaltung“ verwendet. Im
alkalischen werden a-Arylether-Bindungen schnell unter Bildung ihres Chinonmethid-
Intermediats gespalten (siehe Abbildung 21 A blaues Kastchen oder Abbildung 26 A).
Fur die Offnung von B-Arylether werden zwei verschiedene Reaktionswege
beschrieben, je nachdem ob es sich um eine phenolische Spezies handelt oder die
aromatische Hydroxygruppe in para-Position zur Seitenkette verethert ist. Bei der
zweiten Variante (nicht-phenolische Spezies) eliminieren deprotonierte Hydroxy-
gruppen am a- oder y-Kohlenstoff nukleophil den Substituenten unter Bildung eines
Oxiran-Ringes. Dieser kann durch Addition eines Hydroxid-lons zu einer Glykolgruppe
geodffnet werden.[192, 243] Die beschriebenen Moglichkeiten der Spaltung von a- und
B-Arylethern sind in Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26: Spaltung von a- (A) und B-Arylethern von phenolischen (B) und nicht-phenolischen (C)
Ligninbestandteilen [243]

Uber einen ahnlichen Reaktionsverlauf, jedoch nur ausgehend von einer
deprotonierten Hydroxygruppe am y-Kohlenstoff, kann Uber Dealkylierung
Formaldehyd gebildet werden (siehe Abbildung 27).
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Abbildung 27: Abspaltung von Formaldehyd im alkalischen Milieu [243]

Die Zuganglichkeit der involvierten Gruppen spielt eine groRe Rolle fur die
Konversionsraten, daher kénnen auch nach intensiver Behandlung immer noch
B-O-4-Bindungen vorliegen.[244, 245].

Durch die reaktiven Spezies kann es bei basenkatalysierten Spaltungen parallel
ebenfalls zu Kondensationen kommen [192]. Abbildung 28 zeigt die beiden dafur

bestehenden Mdglichkeiten.

A
HyCO
0 —
He—
R
H3aCO H3CO ~H R Anyl
B
HE— ! |
HC— HC—
H
HsCO
’ T ko S PR HyCO CH,OH
&
| -OH'
HC—

|
HC—
HaCO” Y H
o)
HCO = heo OCH; € HCO CHOH
o)

Abbildung 28: Kondensationsreaktionen wéhrend der Spaltung von Lignin in alkalischem Milieu [192,
246]

In Variante A kondensiert ein Chinonmethid Giber Michael-Addition. In Variante B findet
eine Kondensation zweier Phenolateinheiten durch gebildetes Formaldehyd (siehe
auch Abbildung 27) Uber eine ortho-Chinonmethid-Zwischenstufe statt.[192, 247]
Diese C-C-verbrickten Oligomere bilden grof3tenteils die sogenannten ,Teere®, die
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nach Neutralisation als bei Raumtemperatur feste Fraktion anfallen. Eine typische
Verteilung einer basenkatalysierten Spaltung beschreibt Beauchet et al. mit ca. 10 %
an gasformigen Produkten, wie CO2 und kleinen organischen Molekilen (Methanol,
Ameisensaure und Essigsaure), bis zu 19 % an aromatischen Monomeren (Olfraktion)
und 45 - 70 % an polyaromatischen Molekllen (Teere) [248]. Je nach Struktur des
verwendeten Lignins kdnnen nach Hydrolyse aller Ether-Bindungen (a-O-4 und (-O-4
sowie 4-0-5) etwa 25 % Monomereinheiten, d. h. Phenol-, Guajacol-, Syringol- und
Catecholderivate entstehen [249]. Durch die Wahl der Reaktionsparameter kann die
Selektivitat hin zu einzelnen Produktklassen und Funktionalitaten verschoben werden
[250]. Durch die Abspaltung von CO2 und kleiner Oxygenate sinkt der Sauerstoffgehalt
der Produkte, was beispielsweise Johnson et al. berichten. Dies ist speziell fur

Anwendungen im Kraftstoffsektor interessant.[251]
Hydrogenolyse, Hydrodeoxigenierung und Hydrierung

Hydrierungen werden im Kontext der Ligninspaltung hauptséchlich zur Inaktivierung
reaktiver Spezies eingesetzt. Zusatzlich kann eine Reduzierung des Sauerstoff-
gehaltes der Produkte bis hin zur vollstandigen Entfernung erreicht werden (siehe auch
Kapitel 3.4.2, BTX). Zahlreiche Varianten zum Hydrotreating von Ligninen inklusive
unzahliger Katalysatoren sind bekannt und werden meist in Kombination mit der
thermochemischen Konversion eingesetzt. Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt
beschrieben, kann zur Erzeugung der reduzierenden Bedingungen Wasserstoff oder

ein Wasserstoffdonor, wie Ameisenséure oder Anthracen eingesetzt werden [252].

Abgeleitet von der Kohleverfliissigung wurde Anfang der 1950-er Jahre der Noguchi-
Prozess entwickelt. Lignin wird dabei in einer Mischung mit Phenol bei 250 - 450 °C
bei einem Wasserstoffdruck von 152 - 456 bar an einem Eisensulfat/Metallsulfid-
Katalysator zu Phenolen umgesetzt. Das eingesetzte Phenol wurde zum Teil alkyliert
und die eigentliche Ausbeute an ligninstdmmigen Produkten betrug nur 21 %.[194]
Ahnliche Arbeiten mit besseren Ausbeuten gelangen Universal Oil (65 % Monophenole
aus Kraft-Lignin) und dem Hydrocarbon Research Institute (37,5 % Phenolausbeute)
[193]. Heterogen katalysierte Umsetzungen mit Raney-Ni, Edelmetallen auf
verschiedenen Tragermaterialien sowie Co-Mo- und Ni-Mo-Katalysatoren sind an
Modellsubstanzen und mit verschiedenen Lignintypen umfangreich untersucht
worden. Fur Organocell- und Kraft-Lignin berichten beispielsweise Oasmaa et al. und

Meier et al. Umsatze zwischen 49 - 71 % zu einem 06ligen Produkt an Ni-Mo- und
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Raney-Ni-Katalysatoren [253, 254]. Der Abbau der Ligninstruktur findet Uber
Hydrogenolyse der Etherbindungen in der Regel unter basischen Bedingungen an Pt,
Ru, Ni, Pd und Cu statt [255, 256]. Untersuchungen mit Ni-Komplexen an Diarylethern
zeigen, dass die Hydrogenolyse nach folgender Rangordnung verlauft Ar-O-Ar >>
Ar-O-Me > ArCH2-O-Me [257]. Katalysatoren auf Basis der Platingruppenelemente
besitzen eine hervorragende katalytische Aktivitat fir Reaktionen mit Wasserstoff und
werden daher oft fir die Umsetzung von Ligninen verwendet [192]. Unter milden
Hydrogenolysebedingungen kénnen je nach Struktur der Ausgangslignine diese zu
monomeren, dimeren und oligomeren Verbindungen gespalten werden [258-260].
Bouxin et al. berichten, dass der Anteil an 3-O-4-Bindungen fur das Erreichen hoher
Ausbeuten entscheidend ist [261]. Je nach Zusammensetzung, Dotierung oder
Tragermaterial des Katalysators beziehungsweise bei harscheren Bedingungen findet
neben der Hydrogenolyse zusatzlich Hydrodeoxigenierung und Hydrierung, diese
meist parallel, statt. Neben Edelmetallkatalysatoren ist fur Al, Fe, Mg und Zn bekannt,
dass sie C=0-Gruppen reduzieren [262]. Uber Experimente mit Modellsubstanzen
lassen sich Aussagen zu Stabilititen einzelner Phenolderivate und deren
Reaktionsverhalten ableiten. So sind Phenol und ortho-Cresol bis 350 °C an
sulfidierten Ni-Mo- oder Co-Mo-Katalysatoren stabil und es miissen andere Reaktions-
bedingungen oder Katalysatoren zu deren Reduktion eingesetzt werden [263, 264].
Sollen keine sufidierten Katalysatoren verwendet werden, so eignen sich z. B. Ni-W,
Ni-Cu oder Edelmetallkatalysatoren, wie Ru oder Pd [194].

Gegenuber der Fllle an heterogenen Katalysatoren und Katalysatorsystemen ist der
Einsatz von homogenen Katalysatoren fir das Hydrotreating von Ligninen wenig
erforscht. An Lignin-Modellsubstanzen lassen sich zum Teil sehr gute Umsatze
erreichen [265]. Nagy et al. zeigten, dass sich mit homogenen Katalysatoren wie
Ru(Cl)2(PPhs)s bei der Hydrogenolyse von Organosolv-Lignin bessere Ergebnisse als
mit vergleichend eingesetzten heterogenen Katalysatoren (z. B. Raney-Ni oder Pr/C)
erzielen lassen. Die Produkte waren fast vollstéandig in Ethanol 16slich und es erfolgte
eine Reduktion des Molekulargewichtes sowie eine Erh6hung des H:C-Verhéltnisses,
jedoch lagen Schwierigkeiten bei der Abtrennung des Katalysators und dessen

unzureichende Stabilitat bei h6heren Temperaturen vor.[266]

Das Substitutionsmuster am Aromaten beeinflusst die Reaktivitat beim Hydrotreating.

Daher wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen zweistufige Prozesse verfolgt.
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De Wild et al. hydrierten an Ru/C eine Olfraktion nach pyrolytischem Abbau von Alcell-
Lignin vollstdndig zu Cycloalkanen [267]. Shabtai et al. nutzten solvolytisch oder
basenkatalysiert gespaltene Lignine fir die Umsetzung zu alkylierten Benzenen (mit
Co-Mo/Al203) oder zu Methoxyphenolen und Benzendiolen (mit Co, Rh, Pd, Ru oder
Pt-Mo/Al203) mit tber 95 % Umsatz [268, 269].

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Hydrotreating von Ligninen eine
komplexe Reaktionsfolge und Parallelreaktionen beeinhaltet. Hydrogenolyse und
Hydrierung finden eher bei milderen, Hydrodeoxigenierung und Hydroalkylierung
(Transalkylierung) bei harscheren Bedingungen statt [270]. Die Aktivitat und
Selektivitat hangen lUberwiegend von der Art des Katalysators, dem verwendeten
Losungsmittel und den Reaktionsbedingungen, wie Temperatur oder Wasserstoff-
druck, ab [192]. Sehr gut veranschaulicht wird die Komplexitat durch die Arbeiten von
Runnebaum et al., die anhand von Modellverbindungen das Reaktionsnetzwerk bei
der Umsetzung an Pt/y-Al203 untersuchten (siehe Abbildung 29) [271].

OH OH OH

CH,EH . CHy
1 OH 4 P4 _en, HO HyG Hy  HC
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Abbildung 29: Reaktionsnetzwerk flr die Hydrierung von Lignin-Modellsubstanzen (rot) mit Hz an Pt/y-
Al203 bei 300 °C und 140 kPa. Hydrodeoxigenierung (grin), Hydrogenolyse (blau) und Hydrierung
(schwarz) sind gestrichelt, Hydroalkylierung (Transalkylierung) (schwarz) durchgéngig dargestellt. Zur
Vereinfachung ist Hz als Reaktand nicht aufgefuihrt und die Stéchiometrie nicht ausgeglichen. [271]

63



Weitere Beispiele sowie umfangreiche Angaben zu Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen sind im Kapitel 3.4.2 sowie in den Zusammenstellungen von Changzhi
et al. und Zakzeski et al. zu finden [192, 194].

Hydrothermolyse

Lignine kdnnen in Wasser unter nah- und tberkritischen Bedingungen hydrothermal
gespalten werden. Dabei kommen die besonderen Eigenschaften unter diesen
Zustadnden zum Tragen, die Uber Temperatur- und Druckanderungen gezielt variiert
werden konnen. Da Wasserstoffbriicken empfindlich auf Parameterdnderungen
reagieren, konnen Bedingungen wie Dichte, Viskositat, Dielektrizitatskonstante,
Diffusionskoeffezient oder lonenprodukt gezielt eingestellt und fur verschiedene

chemische Reaktionen optimiert werden [272-275].

In einem abgeschlossenen System nimmt die Dichte der flissigen Phase mit
steigender Temperatur ab, wahrend die Dampfdichte zunimmt. Am kritischen Punkt
werden beide Phasen identisch und der Meniskus zwischen ihnen verschwindet. Hier
betragt die Dichte 322 kg m=.[272, 276] Die Abhangigkeit der Dichte von Temperatur
und Druck zeigt Abbildung 30.

kem

Dichte

Abbildung 30: Dichte von Wasser in Abhangigkeit von Druck und Temperatur [277, 278]

Da aufgrund unzureichender Kenntnisse des Potentials der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen das pVT-Verhalten nicht in einer Zustandsgleichung beschrieben
werden kann, sind von Burnham et al. und Franck et al. umfangreiche Daten bis
1.000 °C und 10.000 bar bestimmt worden [272, 279, 280]. Fur Berechnungen wird

von der International Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS) eine
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empirische Gleichung von Wagner und Pruss empfohlen [276]. Das pT-Phasen-

diagramm von Wasser zeigt Abbildung 31.
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Abbildung 31: Phasendiagramm von Wasser [281]
Auf die unterschiedlichen Modifikationen des festen Zustandes (Eis) soll hier nicht
naher eingegangen werden, da diese fur reaktionstechnische Zwecke keine Bedeu-
tung haben.

Wasser besitzt unter Normalbedingungen ein Dipolmoment von 1,84 Debye, eine
relative Dielektrizitatskonstante von 78,5 und eine Dichte von 997 kg m™ und ist damit
ein gutes Losungsmittel flr polare Substanzen und Salze [278, 282]. Kohlen-
wasserstoffe und Gase l6sen sich nur bedingt. Im Bereich des kritischen Punktes
nimmt die relative Dielektrizitdtskonstante auf Werte um 10 ab. Durch diese starke
Abnahme und die gleichzeitig grof3e Verminderung der Dichte &ndern sich die
Ldsungseigenschaften drastisch. Fast alle organischen Substanzen und Gase sind in
Uberkritischem Wasser l6slich, viele ionische Substanzen fallen aus der Lésung aus
[275]. Nur unter hohen Dricken und Temperaturen kann bei flissigkeitsahnlichen
Bedingungen wieder eine gute Salzldslichkeit erreicht werden. Dabei ist noch
anzumerken, dass das einzelne Wassermolekil immer polar bleibt. Auch die
Wasserstoffbriicken bleiben unter diesen Bedingungen erhalten. Es bilden sich nur
wesentlich kleinere Cluster als unter Normalbedingungen [283]. Die Druck- und
Temperaturabhangigkeit der relativen Dielektrizitdtskonstante € von Wasser zeigt
Abbildung 32.
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Abbildung 32: Druck- und Temperaturabhangigkeit der relativen Dielektrizitdtskonstante € von Wasser
[277, 284]

Selektivitaten von chemischen Reaktionen kdnnen Uber den Diffusionskoeffizienten
gesteuert werden, da sie entweder diffusions- oder kinetisch kontrolliert sind. In
uberkritischen Fluiden laufen diffusionskontrollierte Reaktionen schneller ab, da der
Diffusionskoeffizient hoher und die Dichte niedriger als in flissiger Phase ist. Es
besteht sogar die Moglichkeit, dass durch Druckerh6hung eine zuvor kinetisch
kontrollierte Reaktion diffusionskontrolliert wird [277]. Die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt in Uberkritischen Medien stark zu, was zu einer Verkleinerung des Reaktor-
volumens oder einer hoheren Produktivitat fuhrt. Abbildung 33 zeigt die Druck- und

Temperaturabhéngigkeit des Selbstdiffusionskoeffizienten D von Wasser.
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Abbildung 33:
[277, 285]
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Geschwindigkeits- und reaktionsbeeinflussend ist ebenfalls die Viskositdt des
Mediums, da Massentransport und diffusionskontrollierte Reaktionen durch niedrigere
Viskositaten, wie sie im uUberkritischen Zustand von Wasser vorliegen, stark
beschleunigt werden [272]. Die Viskositdt von Wasser besitzt eine geringe Druck-
jedoch unterhalb des kritischen Punktes eine gro3e Temperaturabhangigkeit, was in
Abbildung 34 zu sehen ist.
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Abbildung 34: Dynamische Viskositat von Wasser als Funktion von Druck und Temperatur [282, 286]

Die Dichte und die relative Dielektrizitatskonstante haben Einfluss auf das
lonenprodukt, welches sich ebenfalls mit dem Druck und der Temperatur &ndert. Mit
sinkender Dichte und sinkender relativer Dielektrizitdtskonstante nimmt die Tendenz
lonen zu stabilisieren deutlich ab. Fur die Anderung des lonenprodukts ist die
endotherme Autodissoziation des Wassers verantwortlich. Sie wird durch die
Gleichgewichtskonstante K (Gleichung 1) oder das lonenprodukt Kw (Gleichung 2)
beschrieben.

K = a(H")-a(OH")
~ a(H,0)

)

Ky =a(H")-a(OH") )

Bei Normalbedingungen sind die Aktivitaiten (a) so klein, dass sie durch die
Konzentrationen ersetzt werden konnen. Das lonenprodukt Kw betragt bei
Normalbedingungen 1-10** und die Protonen- beziehungsweise Hydroxid-lonen-
konzentration 1-10°. Bis zum kritischen Punkt steigt das lonenprodukt Kw auf 1-10-!

an, nach Uberschreiten des kritischen Punktes &ndert es sich nochmals um
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GroRRenordnungen.[282] Die Druck- und Temperaturabhangigkeit des pKw-Werts zeigt
Abbildung 35.
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Abbildung 35: Druck- und Temperaturabhangigkeit des pKw-Werts [282, 287]

Der starke Anstieg der lonenkonzentration im nahkritischen Bereich hat grofRen
Einfluss auf die Saure / Base-Gleichgewichte und damit auch auf saure- oder basen-
katalysierte Reaktionen und Hydrolyseprozesse [272, 288]. Ebenfalls werden dadurch
Korrosionsvorgange stark beschleunigt, was hohere Materialanforderungen nach sich
zieht [289]. In hydrothermalen Prozessen kann Wasser sowohl als Katalysator als

auch als Reaktand wirken [290].

Dartber hinaus kénnen zwei verschiedene Verfahrensvarianten verfolgt werden: die
hydrothermale Spaltung / Verflissigung zwischen 250 - 450 °C und die katalytische
(350 - 500 °C) und unkatalysierte (400 - 700 °C) Vergasung [291]. Da Vergasungs-
prozesse, z. B. an Ni- oder Ru-Katalysatoren, auf die Erzeugung von Methan und
Wasserstoff abzielen, sollen diese hier nicht betrachtet und auf weiterfihrende
Literatur verwiesen werden [292-295]. Ebenso wird nicht auf das Reformieren von
Lignin in flissiger Phase eingegangen und beispielsweise auf die Arbeiten von
Zakzeski und Weckhuysen verwiesen, die in ihrer Abhandlung die Umsetzung
verschiedener Lignintypen und Modellverbindungen betrachten [296].

Abhangig vom Zustand des Wassers unterscheiden sich die Reaktionsmechanismen.
Untersuchungen mit Gujacol als Modellsubstanz zeigen, dass bei Annaherung an den
kritischen Punkt die Catecholausbeute, hervorgerufen durch das hdohere lonenprodukt,
steigt. Durch die radikalische homolytische Spaltung zu einem Catechol- und einem
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Methylradikal unter Uberkritischen Bedingungen erhoht sich die Catecholausbeute
Uberproportional. Das Catecholradikal kann von einem weiteren Guajacolmolekl
Wasserstoff abstrahieren und Catechol bilden.[297] Beide Mechanismen bestatigen
auch Arbeiten von Roberts mit Diphenylether, Benzylphenylether, Diphenlymethan,
Eugenol, 4-Methoxybiphenyl und Phthalan. Ausbeuten der Produkte, die Uber
Hydrolyse (ionischer Mechanismus) gebildet werden, lassen sich deutlich mit der
Dichte erhohen. Die besten Ausbeuten an Hydrolyseprodukten wurden bei 320 °C
erreicht. Oberhalb dieser Temperatur werden die gebildeten Produkte zersetzt und es
entstehen hdéhermolekulare Kondensate. Eine Spaltung von C-C-Bindungen konnte
bei 400 °C selbst unter Verwendung von Katalysatoren nicht beobachtet werden.[298]
Die Bestandigkeit von C-C-Bindungen unter tberkritischen Bedingungen bestétigen

auch Ehara und Saka fir Biphenyle [299].

Bei der hydrothermalen Spaltung von Lignin sind abermals die Etherbindungen die
primaren Bruchstellen und je nach Ligninbeschaffenheit werden Phenole, Catechole,
Guajacole und andere Methoxyphenole gebildet. Unter nahkritischen Bedingungen
entsprechen die Reaktionen den bereits beschriebenen Ablaufen (siehe auch
Abschnitt ,Saure- oder basenkatalysierte Spaltung in wassrigem Medium®).

Bei der hydrothermalen Behandlung von Buchen-, Pappel-, Fichten- und Weizenstroh-
Ligninen bei milden Bedingungen von 160 - 230 °C fur 15 - 20 min werden Ether-
bindungen getrennt und die nicht umgesetzte, restliche Struktur des Lignins stark
beeinflusst [300]. Die Zugabe von Saure oder Alkali haben grof3en Einfluss auf den
Reaktionsverlauf. Beispielsweise erreichten Funazukuri et al. durch die Zugabe bereits
geringer Mengen an HCI (0,009 Mol) eine leichte Steigerung der Olausbeute von
25 % auf 28 % aus Lignosulfonat bei 350 °C und 5 min Verweilzeit [301]. Zurbel et al.
verwendeten COz2 bei der hydrothermalen Spaltung von Kraft-Lignin zwischen 270 und
400 °C und stellten hdéhere Konversionsraten, eine verbesserte Ausbeute an mono-
meren Verbindungen und einen starker deoxigenierten Rickstand im Vergleich zu
Arbeiten mit reinem Wasser fest [302]. Unter alkalischen Bedingungen entspricht der
Verlauf dem der basenkatalysierten Spaltung. Auch nur geringe Mengen, z. B. 1 %
Na2COs, zeigen eine signifikante Verbesserung der Ausbeute (bei Song et al. von
33 % auf 47 %) [303]. Den Einfluss des strukturellen Aufbaus des Lignins auf die
Ausbeuten an Produkten zeigen Untersuchungen von Zhang et al.. Nach Umsetzung

bei 374 °C fur 10 min erhielt man aus Hydrolyse-Ligninen von Laubholz und Rutenhirse
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32 - 56 %, aus Fichten-Kraft-Lignin 58 - 72 % und aus Hafer-Organosolv-Lignin 79 %
einer oligen Fraktion aus Phenolderivaten. Die Bildung fester Rickstande betrug bei
den Kraft- und den Hydrolyseligninen zwischen 48 und 22 %. Die Bildung von Gasen
war mit ca. 20 % bei den Hydrolyseligninen deutlich héher als bei den anderen
Spezies.[304]

Bei hohen Temperaturen oder langen Verweilzeiten bilden sich vermehrt Kondensate
[305]. Auch wird beschrieben, dass in einer frihen Phase gebildete wasserldsliche
Bruchstiicke durch Rekondensation wieder ausfallen [306]. Untersuchungen zur
Reaktionskinetik der hydrothermalen Spaltung von Forchheim et al. belegen, dass die
Hydrolyse bei Temperaturen < 400 °C sehr schnell verlauft und vermehrt oligomere
Bruchstiicke gebildet werden. Diese sind Vorstufen fir feste Rickstande (Teere) und
gasformige Produkte.[307] Vernetzungen entstehen Uberwiegend durch Friedel-
Crafts-Reaktionen (elektrophile Alkylierung) [193]. Wenngleich Aida et al. berichten,
dass unter Uberkritischen Bedingungen C-C-Bindungen uber retro-Friedel-Crafts-
Reaktionen gespalten werden konnen [308]. Eine grafische Darstellung der
ablaufenden Reaktionen bei der hydrothermalen Ligninspaltung ist in Abbildung 36 zu
finden.
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Abbildung 36: Reaktionspfade der hydrothermalen Umwandlung von Lignin, nach [305]
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Bei der hydrothermalen Spaltung ist es daher entscheidend die Verweilzeiten kurz und
die Aufheiz- und Abkuhlphasen so schnell wie mdglich zu durchlaufen [193]. Eine
weitere Moglichkeit besteht im Einsatz von Additiven, die reaktive Spezies abfangen
und / oder die Loslichkeit von Intermediaten und Produkten verbessern [309]. Ngyen
et al. demonstrierten an LignoBoost-Kraft-Lignin, dass bei 350 °C, 250 bar und unter
Verwendung eines Feedstromes von 5,6 % Lignin in 0,4 % K2COs und 4,1 % Phenol
in einem kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor, gefullt mit Zirkonia-Pellets,
Olausbeuten von 50 % mdoglich sind. Ein schnelles Aufheizen wurde tber einen Kreis-
laufstrom erreicht. Die Bildung von Kohle betrug ca. 20 %.[310] Neben intensiven
Untersuchungen zur Verwendung von Phenol als Additiv zur Vermeidung von
Polymerisationen von Okuda et al. beschreiben Matsumura et al., dass alkylierte
Phenole mit freien Hydroxygruppen in ortho- oder para-Positionen ebenfalls daftr
verwendet werden konnen [311, 312]. Roberts untersuchte Borséure und stellte bei
300 °C und einer Verweilzeit von 40 min eine drastische Ausbeuteerhéhung von 6 %
auf 36 % Ol-Fraktion fest, was aus der Bildung von stabilen Borsaureestern mit

phenolischen Hydroxygruppen resultiert [298].
Pyrolyse

Die thermische Zersetzung unter Sauerstoffausschluss (Pyrolyse) stellt eine weitere
Mdglichkeit dar, um Biomasse radikalisch in kleine Fragmente zu zerlegen. Typi-
scherweise findet die Umsetzung von Lignin zwischen 400 und 450 °C statt. Oberhalb
500 °C zersetzen sich die Intermediate weiter zu gasférmigen Produkten, wie Methan,
Ethan, Methanol, CO und CO..

Die Ausbeute an Pyrolysedl liegt zwischen 40 - 60 %, die von Gasen bei 8 - 20 % [313].
Pyrolyse6l besteht aus hunderten Molekilen inklusive Monolignolen, Phenolen,
Benzen und alkylsubstituierter Derivate, Ketonen, Aldehyden und Sauren [314]. Um
30 - 40 % bleibt als fester Ruckstand [309]. Entstanden aus intra- und intermolekularer
Umlagerung von Zwischenprodukten besitzt dieser kondensierte, polycyclische
Strukturen [315].

Ab ca. 200 °C startet die Zersetzung der a-O-4-Bindungen [316]. Sukzessive bilden
sich Wasser aus der Abspaltung der Hydroxygruppen am B- oder y-Kohlenstoff der
Seitenkette sowie Ameisensaure, Formaldehyd, CO und COz2. 3-O-4-Ether, Ether am
y-Kohlenstoff und Methoxygruppen sind schwieriger zu spalten [317] In Abbildung 37
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ist das Zersetzungsverhalten von Lignin und von Lignocellulosekomponenten sowie

Holz dargestellt.
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Abbildung 37: Thermisches Zersetzungsverhalten von Lignin (links) und Holz sowie seinen
Hauptkomponenten (rechts), nach [315, 318]

Aus den thermogravimetrischen Analysen ist ersichtlich, dass die pyrolytische
Zersetzung einen weiten Temperaturbereich (150 - 800 °C) abdeckt, wobei die héchste
Abbaurate zwischen 360 und 400 °C liegt [319]. Oberhalb 500 °C nimmt die Gas-
bildung bedeutend zu. AuRerdem wird verdeutlicht, dass nur etwa 50 - 60 % des
Lignins unter Inertatmosphare abgebaut werden kdnnen. Dies zeigt die Erfordernisse
nach integrierten oder mehrstufigen Spaltungskonzepten und / oder geeigneten

Katalysatorsystemen.

Aufgrund der thermoplastischen Eigenschaften von Ligninen ist die Pyrolyse
prozesstechnisch schwierig zu beherrschen und neben der Reaktionstemperatur von
zahlreichen Faktoren, wie der Aufheizrate, der Partikelgréf3e, des Lignintyps und des
Einsatzes von Additiven oder Katalysatoren, abhangig [313, 320]. Ein schnelles
Aufheizen (> 100 °C s1), eine sogenannte Schnellpyrolyse, hat einen groRen positiven
Effekt auf die Olausbeute. Bei niedrigen Aufheizraten wird mehr Teer gebildet.
Generell kann festgehalten werden, dass die optimale Schnellpyrolysetemperatur
zwischen 550 und 650 °C liegt.[314] Die Partikelgrof3e hat indirekte Auswirkung auf
die Aufheizrate und Studien haben gezeigt, dass die Gas- und Olausbeute mit
steigender Partikelgré3e abnimmt, gerade bei Partikel mit einem Durchmesser > 1 mm
[320]. Ebenfalls hat die Auswahl des Reaktorsystems grof3en Einfluss auf die
Umsetzung, da durch dieses die Aufheizrate, der Warmetransfer und die Verweilzeit
bestimmt werden. Wirbelschichtreaktoren zeigen gegeniber Festbettreaktoren meist
hohere Pyrolysetlausbeuten. Sie besitzen jedoch auch Nachteile, wie eine
inhomogene vertikale Temperaturverteilung durch Reaktionen der aufsteigenden
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Intermediate, welche zu ungewollten Nebenreaktionen fuhrt. Auch sind sie nicht fir
alle Katalysatoren geeignet. Alternative Warmeeintrage z. B. Gber Mikrowellen haben
durch eine bessere Reaktionskontrolle das Potenzial, die Pyrolyseausbeuten zu
erhohen.[314, 321, 322] Langere Verweilzeiten der gebildeten Pyrolyseprodukte im
Reaktor erhdhen die Bildung nicht-mehr kondensierbarer Gase und von Teeren. Eine
zu kurze Verweilzeit sollte nicht gewahlt werden, da zu Anfang gebildete Oligomere
mit zufalliger Struktur die Qualitat des Pyrolysedls verschlechtern.[323] Vorzugsweise
kommen daher kontinuierliche Reaktorsysteme zum Einsatz, da die Verweilzeit besser
kontrolliert und damit die Selektivitat verbessert wird [324]. Eine internationale Studie
von 14 Laboratorien ergab, dass fur die Umsetzung von Ligninen neue Reaktor-
systeme entwickelt werden mussen, da die Anlagentechnik fir die Biomassepyrolyse
nicht funktioniert [325].

Selbstverstandlich beeinflussen die chemische Zusammensetzung und die Anzahl und
Stellung der funktionellen Gruppen des Lignins den Reaktionsverlauf wahrend der
Pyrolyse. Gerade Hydroxy- und Methoxygruppen sind bestimmend, da die gebildeten
Radikale einfach zu Teer polymerisieren [326]. Methoxygruppen sind zusétzlich
verantwortlich fir den niedrigen Schmelzpunkt, welcher ebenfalls die Teerbildung
beginstigt [327]. Bei schwefelhaltigen Lignintypen ist die Pyrolysedlausbeute generell
geringer, da auch diese Gruppen, ahnlich wie Hydroxyfunktionalitdten, Teerbildung
beglnstigen [328]. Das Vorhandensein von Salzen, die beim Aufschluss und der
Fraktionierung nicht vollstandig entfernt werden, haben katalytische Effekte bei der
Pyrolyse. Natrium und Kalium sind hier besonders zu nennen, da diese normalerweise
die Bildung von Teeren, Wasser und Gasen fordern [329]. Dies kann gezielt genutzt
werden um die Pyrolyseeffizienz durch Senkung der Pyrolysetemperatur zu
verbessern und die Produktverteilung zu steuern. Saure Zeolithe, Fe203, Na2COs,
NaCl, K2COs, NaOH, KCI und einige Lewissauren (z. B. ZnClz), zum Teil mit weiteren
Additiven, sind fir die katalytische Pyrolyse bekannt.[315, 330-332]

Fur die Herstellung von Kraftstoffen kann das Pyrolyse6l durch den zu hohen
Sauerstoffgehalt, der hohen Viskositéat, der niedrigen Volatilitdt und der Aziditat nicht
direkt verwendet werden. Daher muss eine Nachbehandlung mittels Hydrodeoxigen-
ierung durchgefuihrt werden.[333] Uber Hydropyrolyseverfahren kann dies aber auch
direkt bei der thermischen Spaltung erfolgen. Die Anforderungen an den verwendeten

Katalysator sind hierfir hoch: gute Hydrogenolyse / Cracking-Aktivitat, niedrige
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Aktivitat fur die Hydrierung des Aromaten, Selektivitat hin zu einer Produktgruppe, um
die Aufarbeitung zu vereinfachen, hohe Kokstoleranz und bei Verwendung von Kraft-
Lignin oder Lignosulfonaten ebenfalls hohe Schwefeltoleranz. Bifunktionale Kataly-
satoren z. B. Metall auf einem sauren Trager kbénnen dies potenziell erfullen.[200] So
zeigen Untersuchungen von Ni-Mo-Cr203 an Kraft- und Organocell-Lignin Pyrolyse-

Olausbeuten von bis zu 80 % bei sehr geringer Teerbildung [222, 334].

3.3.2 Auswahl der basenkatalysierten Hydrothermolyse

Zum Abbau der Ligninstruktur zur Erzeugung von Chemikalien eignen sich prinzipiell
alle beschriebenen Verfahren, jedoch bestehen grol3e Unterschiede in der Menge und

der Beschaffenheit der erzeugten Produkte.

Tabelle 9 zeigt in einer Auswahlmatrix den Vergleich der verschiedenen Spalt-
prozesse, die fur die direkte Erzeugung von Aromaten in Frage kommen. Daher sind
wie bereits in der Einleitung von Kapitel 3.3.1 Reformierung, Hydrockracken und
Vergasung nicht in die Betrachtung mit aufgenommen worden. Bei grof3eren prozess-
technischen Unterschieden sind die Verfahren separat bewertet. Aus der Uber-
geordneten Zielstellung der maximalen Wertschépfung aus der Ressource Laubholz,
was selbstverstandlich auch fir die Ligninfraktion gilt, sollen die resultierenden
Produkte in der Chemischen Industrie z. B. als Phenolersatz nutzbar sein. Dabei muss
darauf geachtet werden, dass wenig Masse des Ausgangsmaterials bei der
Konversion in wenig wertschopfende Komponenten (COz, leichte Kohlenwasserstoffe,
Teere, Kohle, usw.) verloren geht (maximale Atomeffizienz) und somit die Funktio-
nalitaten der sauerstofftragenden Gruppen (Hydroxy) erhalten bleiben, wenn nicht
sogar erhoht werden (zu Carbonyl oder Carboxyl). Anhand dieser Uberlegungen
scheiden Verfahren in reduzierender Atmosphare und in stark saurem Milieu (sdure-
katalysierte Spaltung) aus, da Hydrodeoxigenierung bis hin zur Hydrierung des
Aromaten zu einem starken Funktionalitats- und Masseverlust fihrt und die erzeugten
Produkte (BTX und Naphthene) nur einen mittelmaiigen Marktwert besitzen. Auch
muss durch diese Uberlegung der Einsatz von Wasserstoffdonoren kritisch hinterfragt
beziehungsweise eine sehr genaue Dosierung erfolgen, um die Verluste zu
minimieren. Starke S&uren fluhren zu einer vermehrten Bildung von Teer und Kohle,

die nur noch minderwertigen Anwendungen z. B. in der Landwirtschaft als Fullmaterial
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oder als Festbrennstoff zugefuhrt werden kénnen. Der Verlust an Funktionalitat ist
auch fur radikalisch verlaufende Prozesse (Pyrolyse, Hydrothermolyse in Uber-
kritischem Wasser) das Ausschlusskriterium, ebenso wie fur die Solvolyse, da hierbei
durch Alkylierungs- und Veresterungsreaktionen freie Positionen am Aromaten (die
beispielsweise beim Einsatz in Phenol-Formaldehyd(PF)-Harzen erforderlich sind) und
Hydroxygruppen reduziert werden. Aul3erdem ist damit ein Verlust des eingesetzten
Alkohols verbunden, was 6konomische Nachteile hat. Bei Arbeiten mit Wasserstoff
oder organischen Lésungsmitteln sind zusatzliche Sicherheitsanforderungen (Explo-

sionsschutz) ein Kostentreiber.

Vergleicht man die oxidativen Verfahren mit den hydrothermalen Prozessen (in
nahkritischem Wasser oder unter Basenkatalyse), so ist der benétigte Chemikalien-
einsatz bei der Oxidation durch Enzyme/Mediatoren, mittels TEMPO (2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinyloxyl) oder mit homogenen Katalysatoren im Verhaltnis zum
Produktoutput hoch. Zusatzlich ist flr die oxidativen Verfahren hinderlich, dass fur
aromatische Aldehyde und Carbonsauren der aktuelle Markt wesentlich kleiner ist als
der fur Phenolderivate. Auf Basis des Standes der Wissenschaft und Technik und den
Erfahrungen am Fraunhofer-Institut fir Chemische Technologie in der Hochdruck-
verfahrenstechnik wurde die basenkatalysierte Spaltung unter hydrothermalen
Bedingungen als das am besten geeignetste Verfahren zur Erzeugung von
hochwertigen, funktionalisierten Aromaten ausgewéhlt. Gegenuber der reinen Hydro-
thermolyse kann die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit durch den Einsatz einer
Base gesenkt und die Teerbildung vermindert werden. Die Selektivitat des Verfahrens
ist héher und das Produktspektrum kann durch die Wahl der Reaktionsparameter in
gewissen Grenzen beeinflusst werden. Der bengtigte Chemikalieneinsatz ist moderat
und die Anlagenanforderungen sind ahnlich hoch wie bei anderen Prozessen.
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Tabelle 9: Auswahlmatrix zum Vergleich der verschiedenen Lignin-Depolymerisationsverfahren

reduzierenden Bedingungen méglich
T =400 - 600 °C
T = Sekunden bis wenige Minuten

entsprechenden Bedingungen

. Ausbeute . L Selektivitat zu Neben- Katalysator- / Anforderungen
Verfahren Kurzbeschreibung Haupteffekt(e) iqg?’]'g%?g? niedermolekulare Funlg:'(:)r;illl(ttaet iz gewiinschten produkt- Chemikalien- an Kosten Sonstiges
Aromaten Produkten bildung einsatz Anlagentechnik
Umsetzung mittels Phenoloxidasen | Oxidative Spaltung der TRL3 Mittel Sehr hoch, Hoch Mittel Hoch Gering Hoch
und heme-Peroxidasen aus Pilzen intramolekularen aliphatischen Aldehyde, Ketone, Ringspaltung
Enzymatisch oder Bakterien. Zum GroRteil mit Bindungen durch Carbonséauren oder
oxidative Spaltung Unterstiitzung durch Mediatoren Radikalubertragung Repolymerisa-
T=20-80°C tion mdglich
T = Stunden
Kontinuierliche oder batchweise Oxidative Spaltung an der TRL5-6 Mittel Sehr hoch, Hoch Mittel Mittel - hoch Mittel Mittel Oligomere
Oxidation an heterogenen oder Propylseitenkette ~10-20 % Aldehyde, Ketone, Ringspaltung zu Druck haben
Chemokatalytische homogenen Katalysatoren Modifikation der Vanillin: TRL9 | Monomere Carbonséauren Dicarbonsauren funktionelle
Oxidation T=<200°C Alkylseitenkette der mdglich Gruppen fiir
T = Minuten Ligninoligomere Werkstoff-
anwendungen
Alkoholyse mit polaren organischen | Spaltung der Etherbindungen TRL4 Hoch, Hoch Mittel Mittel Mittel Hoch Mittel Verlust von
Losungsmitteln, z. B. C1-C4- durch den nukleophilen ~70-80 % an Methoxyphenole, Dicarbonsauren Explosionsschutz, Alkohol durch
Solvolyse mit Alkoholen, oft unter Verwendung Alkohol flussigen Catechole, und Ester, Hochdruck Veresterung
organischen alkalischer, saurer oder Im Uberkritischen Zustand Produkten Phenole, Bildung Kondensate, und Alkylierung
Loésungsmitteln Metallkatalysatoren auch radikalische Spaltung von von Ethylestern alkylierte
T =200-350°C C-C-Bindungen mdglich oder alkylierten Aromaten
T=15-60 min Phenolen
Kontinuierliche oder batchweise Hydrolytische TRL 4 Mittel Hoch Hoch Hoch Mittel Hoch Mittel
Hydrolyse. Zur Verbesserung der Bindungsspaltungen an den a- ~15-25% Methoxyphenole, Bildung von Korrosion,
Saurekatalysierte Produktausbeute Einsatz von und B-Etherbriicken sowie Catechole, Teeren und Hochdruck
Spaltung Wasserstoffdonoren moglich auch der Methoxygruppen 50 - 60 % bei Phenole Kohle
T =250-350°C Verwendung von
T = wenige Minuten bis Stunde H-Donoren
Kontinuierliche oder batchweise Hydrolytische TRL5 Mittel Hoch Hoch Gering Mittel Hoch Mittel Oligomere
Hydrolyse. Zur Verbesserung der Bindungsspaltungen an den a- ~15-25% Methoxyphenole, Uber aber maglich Korrosion, haben
Basenkatalysierte Produktausbeute Einsatz von B und B-Etherbriicken sowie Catechole, Prozesspedingu Hochdruck funktionellga
Spaltung Wasserstoffdonoren oder Additiven | auch der Methoxygruppen Phenole, : ngen variabel Gruppen fiir
moglich Hydroxyfunktio- Werkstoff-
T =250-350°C nalitaten an anwendungen
T = wenige Minuten bis Stunde Oligomeren
Kontinuierliche oder batchweise Hydrogenolyse der TRL4-5 Hoch Gering Gering Gering Hoch Hoch Mittel-
hydrierende Spaltung an Ni, Co-Mo-, | Etherbindungen. ~40-70 % Phenole, alkylierte Hochdruck, hoch
X Ni-Mo, Edelmetall oder Al, Fe, Mg Bei harscheren Bedingungen Raffinerie: Benzene, Explosionsschutz
Hydrotreating und Zn basierten Katalysatoren und je nach Katalysator TRL9 Naphthene
T =250-450°C Hydrierung der Aromaten oder
T = wenige Minuten bis Stunden Hydrocracking moglich
Kontinuierliche oder batchweise Hydrolytische Spaltung der TRL5 Mittel - hoch Mittel Mittel Mittel Niedrig Hoch Mittel
Hydrolyse in nah- oder Etherbindungen ~20-70% Gase und Teere Korrosion
uberkritischem Wasser, auch unter Im Uberkritischen Bereich auch sowie alkylierte Hochdruck
Hydrothermolyse Einsatz von Additiven radikalische C-C- Aromaten
T =250-450°C Bindungsspaltung
T = wenige Minuten
Kontinuierliche oder batchweise Radikalische TRL4-6 Hoch Gering Gering Mittel - hoch Niedrig Mittel Mittel
thermische Spaltung. Zur Bindungsspaltung ~ 40 - 60 % Phenole, alkylierte Teere, Koks Hochtemperatur,
Verbesserung der Produktausbeute Biomasse: Pyrolysedl Benzene, und Gas Reaktorsystem
Pyrolyse Einsatz von Katalysatoren oder Parallel Hydrierung bei TRL7-9 Naphthene

* TRL - Technology readiness level (Technologiereifegrad; 1: Idee bis 9: industriell umgesetzt)
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Bereits Anfang der 1940-er Jahre arbeiteten Lautsch und Freudenberg an der
Gewinnung von Phenolen aus alkalischer Schwarzlauge [335]. Seitdem beschéaftigen
sich zahlreiche Arbeitsgruppen mit der Weiterentwicklung dieses selektiven Spalt-
verfahrens fir Lignin, welches durch Hydrolyse der Etherbindungen den Zugang zu

Phenolderivaten erméglicht.

Systematische Untersuchungen in einem gertihrten Batchreaktor mit Alcell-Laubholz-
Lignin im Temperaturbereich von 200 - 320 °C und Verweilzeiten zwischen 15 - 90 min
(nach Erreichen der Reaktionstemperatur; Aufheizdauer ~ 30 - 45 min, Abkuhlzeit
~ 5 min durch Wasserkiihlung) zeigen, dass sich mittels NaOH zwischen 7 - 30 % des
Lignins zu dichlormethanléslichen Produkten umsetzen lassen. Mit steigender NaOH-
Konzentration (0 - 4 %) nimmt die Konversion zu. Bei harschen Bedingungen bildet
sich ein fester Ruckstand der bis zu 40 % der Ligninmasse ausmacht.[336] Ebenfalls
mit Alcell-Lignin und verschiedenen Modellsubstanzen fuhrten Miller et al. grund-
legende Arbeiten zu den Einflissen der Reaktionsbedingungen auf den Ablauf der
basenkatalysierten Spaltung in Batch-Mikroreaktoren zwischen 290 und 330 °C durch.
Die hochsten Umsétze wurden mit starken Basen (NaOH, KOH) bei einem NaOH-
Uberschuss von 1,5 - 2 (berechnet auf molarer Basis) und bei 330 °C erreicht (92 %
Konversion, 8 % unl6slicher Riuckstand). Eine weitere Erhéhung der Basenkonzen-
tration verbesserte die Umsatzrate, aber nicht den Umsatz an sich. Mit hohen NaOH-
Konzentrationen verlief die Hydrolyse innerhalb der ersten 25 min.[242] Johnson et al.
zeigten an Alcell-Lignin, dass die dominierenden Produkte aus der Etherhydrolyse
Oligomere aus 2 bis 9 Monolignolen sind. Ein Teil davon wird weiter zu Mono- bis
Trimeren gespalten.[251] Bis zu 11 % Ausbeute an Monomeren, hauptsachlich
Guajacol, Catechol und Vanillin, erhielten Lavoie et al. aus Steam Explosion-Lignin bei
300 - 330 °C [337]. Eine ahnliche Studie wie Miller et al. fihrte Toledano et al. in einem
gerihrten Autoklaven mit Lignin aus Olivenholz durch. Als Basen wurden KOH, NaOH,
Ca(OH)z2, LiOH und KOH getestet. Bestatigt werden konnte eine geringe Tendenz zur
Bildung von Kohle, wenn eine ausreichend hohe Basenkonzentration vorliegt. Die
Ausbeute an Olfraktion lag zwischen 5 - 20 % nach Extraktion der angesauerten
wassrigen Phase. Catechol konnte als Hauptprodukt identifiziert werden.[250] Weiter-
fuhrende Untersuchungen der Arbeitsgruppe bestétigten eine Ausbeute an Olfraktion
von 18,5 % bei 300 °C und einer Verweilzeit von 80 min mit 4 % NaOH [338]. Bei der
Hydrolyse von Maisstroh in 2 - 4 % NaOH bei 270 - 300 °C konnten Katahira et al.

Ausbeuten bis 78 % an I6slichen Produkten (Ol- und Teerfraktion) erreichen [339]. In
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gleicher GroRenordnung liegen die Ausbeuten, welche Schmiedl et al. bei der
alkalischen Spaltung von Kraft-Lignin berichten, die je nach Prozessbedingungen 15 -
20 % fur die Ol- und 30 - 75 % fiur die Teerfraktion betragen [249]. Hohere
Reaktionstemperaturen tber 350 °C reduzieren zwar das Molekulargewicht weiter,
fuhren aber zu einer starken Reduktion der Ausbeute an Spaltprodukten (Ausbeute Ol
+ Teer ~ 28 % bei 350 °C anstelle ~ 85 % bei 250 °C). Auch ist eine Reaktionszeit
> 90 min fir die Umsetzung nicht erforderlich.[340] Nenkova et al. identifizierten aus
Toluol-Exktrakten nach der basenkatalysierten Spaltung oxidierte Produkte, wie
2-Methoxyphenol, 4-Hydroxy-3-Methoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxyphenol und
1-(4-Hydroxy-3-Methoxyphenyl)-ethanon [341].

Feste basische Katalysatoren als recycelbare Alternative, die auch die Kosten der
Aufarbeitung durch notwendiges Ansauern vor einer Extraktion der niedermolekularen
Phenole reduzieren wirde, sind Gegenstand aktueller Untersuchungen. Versuche mit
MgO als fester Base in wassrigem Tetrahydrofuran wurden von Long et al. berichtet
[342]. Geschichtete Doppelhydroxide wurden von Beckham et al. als mdgliche Kataly-
satoren flr die basenkatalysierte Spaltung als Patent angemeldet [343]. Aufgrund des
niedrigen Reifegrades der Entwicklungen werden diese Mdglichkeiten in dieser Arbeit

nicht in die Auswahl mit einbezogen.

Zur Vermeidung von Kondensationsreaktionen der niedermolekularen Bruchstlicke
und damit zur Erhéhung der Olausbeute schlagen Roberts et al. die Verwendung von
Borsaure, die mit freien phenolischen Gruppen stabile Ester bildet, vor. Bei der basen-
katalysierten Spaltung konnte die hochste Olausbeute von 52 % und damit eine
Verdopplung gegenuber Versuchen ohne Borsdure bei einem Verhéaltnis NaOH :
Borsaure von 0,75 und Borsaure : Lignin von 2 bei 300 °C erzielt werden.[344] FUr das
Abfangen reaktiver Spezies kann auch Phenol beigegeben werden. Neben der
Vermeidung von Repolymerisation fordert dies die Bildung phenolischer Komponenten
(Cresol, Catechol).[258] Auch Formiat als Wasserstoffdonor ist als Additiv fur die
basenkatalysierte Spaltung geeignet [345]. Der Zusatz von Alkoholen (1-Propanol,
2-Propanol oder 1-Butanol) zur Na2COs- katalysierten Spaltung reduziert die Viskositat
und erhoht die Ausbeute der Spaltprodukte (50 - 70 % gegeniber 45 - 50 % ohne
Alkohol) [346]. Aus den Arbeiten von Miller et al. zur basenkatalysierten Spaltung von

Lignin in Alkoholen ist bekannt, dass diese sich zu Sauren zersetzen oder zu
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Alkylierungen neigen. Damit einhergehend ist ein Verlust an Alkohol und eine

Neutralisation der Base [347].

Da Batchreaktoren in der Regel eine sehr langsame Aufheiz- und Abkuhlrate besitzen
und die Bildung von Kondensationsprodukten bei lAngerer Verweilzeit zunimmt, ist ein
kontinuierlich betriebenes Reaktorsystem fiur die basenkatalysierte Spaltung durch die
prazise Kontrolle der Reaktionsparameter vorteilhaft. Bestandteil zweier Patent-
anmeldungen von Shabtai et al. ist die kontinuierliche mit NaOH-katalysierte Lignin-
spaltung zwischen 300 und 350 °C und Flussigkeitsraumgeschwindigkeit (LHSV)
zwischen 0,5 und 8 h als Vorbehandlung fiir eine anschlieBende Hydrierung zu
Alkylbenzenen. Im optimalen Temperaturbereich bei ca. 320 °C kénnen ~ 75 % Spalt-
produkte erhalten werden. Bei der Variation der NaOH-Konzentration zwischen
2 - 10 % konnte kein Unterschied festgestellt werden, da immer genug Base vorlag.
[348, 349] Orientierend an den Arbeiten von Miller et al. Gbertrugen Vigneault et al. die
basenkatalysierte Spaltung in einen kontinuierlich betriebenen Rohrreaktor. Nach ca.
einem Zehntel der Reaktorlange (nach 30 - 90 s) konnte die gewtinschte Reaktions-
temperatur (290 - 330 °C) erreicht werden. 5 - 15 % Steam Explosion-Espenlignin in
1 - 10 % NaOH bei einem Verhaltnis von NaOH : Lignin (bei angenommenen Mw =
180 g mol?t) von 1 - 3 und Verweilzeiten von 5 - 15 min wurden untersucht. Die
Massenbilanz wurde vollstandig geschlossen und betrug beispielsweise bei 315 °C,
T =5 min und NaOH : Lignin = 1,5: CO2= 6,2 %, kleine organische Molekiile = 11,4 %,
monomerreiche Fraktion (Ol, Dieethyletherextrakt) = 15,3 %, oligomerreiche Fraktion
(Dieethyletherextrakt der Teerfraktion) = 51,6 % und Ruckstand (Teerfraktion,
Fallungsprodukt nach Ansauern der Reaktionslésung) = 15,1 %.[350] In einem
ahnlichen Versuchsaufbau fuhrten Beauchet et al. die Spaltung von Kraft-Lignin bei
270 - 315 °C, 130 bar und Verweilzeiten von 15 - 40 min mit 10 % Lignin in 5 % NaOH
durch. Die Verteilung der Produkte auf die Fraktionen betrug: kleine wasserl6sliche,
organische Molekiile = 2,1 - 6,6 %, monomerreiche Fraktion (Ol) = 7,7 - 19,1 %, oligo-
merreiche Fraktion und Teer = 54,0 - 72,1 %.[248] Roberts et al. erreichten in
Versuchen zur kontinuierlichen Spaltung von Organosolv-Lignin zwischen 240 -
340 °C, Verweilzeiten zwischen 2 - 15 min bei 300 °C und 250 bar eine Olausbeute
von 22 % (extrahiert mit Ethylacetat). Syringol, Hydroxyacetophenon und Catechol

waren die Hauptmonomere.[344]
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Als generelles Fazit zur basenkatalysierten Spaltung unter hydrothermalen

Bedingungen lasst sich schlussfolgern, dass

= Organosolv-Lignine tber die stattfindende Etherhydrolyse sehr gut in Phenole zu
Uberfuhren sind,

= eine Reaktionstemperatur von 300 - 350 °C bei kurzen Verweilzeiten (< 30 min)
gute Prozessbedingungen darstellen,

= ohne zusatzliche Additive hohe Ausbeuten an Phenolderivaten (Monomere und
Oligomere) unter Einsatz einer starken Base zu erwarten sind,

= dabei keine oder nur minimale Teerbildung stattfindet und

= grol3es Augenmerk bei der Verfahrensentwicklung auf die Aufarbeitung der

Produkte gelegt werden muss, da es keine etablierte Methodik gibt.

Die Prozessentwicklung soll in einem kontinuierlichen Reaktorsystem stattfinden.
Rohrreaktoren sind durch ihre einheitlichere Verweilzeitverteilung gegenuber konti-
nuierlichen Ruhrkesselreaktoren vorteilhaft. Um keine Einbuf3en in der Funktionalitat
der Produkte zu erzeugen, moglichst hohe Atomeffizienz zu gewahrleisten und das
Verfahren fur eine Skalierung sowie eine grofdtechnische Umsetzung einfach zu
halten, soll auf den Einsatz von Additiven méglichst verzichtet werden. So lassen sich
Chemikalienkosten und auch Anforderungen an die Sicherheitstechnik wie z. B. bei
der Verwendung brennbarer Stoffe wie Wasserstoff oder Alkohole verringern.
Natriumhydroxid wird auf Basis der Ergebnisse von Miller et. al und Thring sowie
aufgrund des Kostenvorteils gegeniuber KOH als Base ausgewéhlt [242, 336]. Da
beide Lignintypen (Buche und Pappel), die in dieser Arbeit untersucht werden sollen,
aufgrund des verschiedenen strukturellen Aufbaus ein unterschiedliches Reaktions-
verhalten vorausblicken lassen, missen die Optimierungen fir beide Lignine separat
erfolgen. Bei der Entwicklung der Aufarbeitung muss ebenfalls auf eine moglichst
O0konomische Vorgehensweise geachtet werden. Die detaillierte Beschreibung des
experimentellen Vorgehens inklusive der verwendeten Anlagentechnik und der

Ergebnisse erfolgt in Kapitel 5.

3.4 Anwendungen und Markte fur Lignine und ligninbasierter Aromaten

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, zielen die meisten Aufschlussverfahren auf eine

gualitativ hochwertige Faserfraktion fur Zellstoffanwendungen oder auf fermentierbare

80



Kohlenhydrate ab. Getrieben wird dieser Trend durch das bestehende groR3e
Wachstumspotenzial im Fermentationssektor, was die nachfolgende Aufstellung der
Hauptprodukte aus Fermentationsprozessen zeigt (Tabelle 10).

Tabelle 10: MarktgroRen und Wachstumsprognosen von Produkten aus Fermentationsprozessen [351]

MarktgroRe | MarktgroRe | Zuckerbedarf | Marktwachstum
Produkt bis 2020
[Mio. t.] [Mrd. US$] [Mio. t] [% pro Jahr]
Ethanol 99,8 110.000 195,1 4,4
Aminosauren 7,1 11.000 7.8 5,6
organische Sauren 2,9 3.500 2,8 8,8
Biopolymere 0,2 600 0,2 13,5
Vitamine 0,2 700 0,2 2,6
technische Enzyme 0,1 300 0,1 8,0

Fur beim Aufschluss und der Fraktionierung anfallendes oder residuales Lignin gibt es
nur einen begrenzten Umfang an bestehenden Markten (hauptsachlich durch Ligno-
sulfonate erschlossen). Die hochwertige stoffliche Nutzung muss, wie bereits beschrie-
ben, Zielsetzung einer jeden LC-Bioraffinerie sein. Neben der Maximierung der Wert-
schopfung aus dem Ausgangsmaterial tragt die Verwertung des Lignins signifikant
zum Produkterlds bei, beziehungsweise kann eine Wirtschaftlichkeit nur durch die
Verwertung aller drei Hauptproduktstréme einer holzbasierten Bioraffinerie dargestellt
werden [39]. Das Potenzial, die Lignine fur die Herstellung von Chemikalien oder
Kraftstoffen einzusetzen, ist sehr hoch, was Abbildung 38 grafisch unterlegt [352, 353].
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Abbildung 38: Potenzielle Markte fiir unterschiedliche Lignintypen, modifiziert und erganzt aus [354]
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Gerade schwefelfreie Lignine z. B. aus Organosolv-Verfahren haben Eigenschaften,
die eine Vielzahl von hochwertigen Anwendungen, wie Fein- und Spezialchemikalien,
verschiedene Polymere oder Kohlenstofffasern, ermoglichen [355-357]. Darlber
hinaus ist die Depolymerisation von Lignin zu aromatischen Bausteinen eine vielver-

sprechende Route fir ,griine“ Chemikalien [358].

Bestehende und sich aktuell in der Entwicklung befindliche Anwendungen fir Lignine
und darauf basierende Aromaten werden in den nachfolgenden Abschnitten naher

dargestellt.

3.4.1 Produkte und Anwendungen fir polymere Lignine

Bei der Herstellung von Zellstoffen fallen jahrlich ca. 50 - 70 Mio. t Lignine tber die
unterschiedlichen Verfahren an. Davon werden derzeit nur etwa 2 % isoliert und
vermarktet, der Rest zur ,CO2-neutralen“ Energiebereitstellung aufgrund des grol3en
Heizwertes von 26,7 MJ kg verwertet.[105, 359—362] In Biomasse-Festbrennstoffen
wie Holz-Pellets oder -Briketts wird Lignin als biogener Binder eingesetzt, der
gleichzeitig die Brennstoffeigenschaften verbessert [363].

Auch wenn der Grof3teil der weltweiten Zellstofferzeugung auf dem Kraft-Verfahren
beruht, sind Lignosulfonate aufgrund ihrer Eigenschaften (z. B. Wasserloslichkeit,
dispergierende, tensidartige oder bindende Wirkung) heutzutage mit ca. 1,8 Mio. t pro
Jahr die gangigsten am Markt verfiigbaren Lignine, gefolgt von Kraft-Ligninen mit ca.
265.000 Jahrestonnen [145, 359, 364]. Aufgrund der theoretisch hdoheren Verfug-
barkeit und um den Absatz des Nebenproduktes Lignin zu steigern, werden Kraft-
Lignine sulfoniert [365, 366]. Sulfomethylierung durch Reaktion mit Na2SOs oder
NaHSOs und einem Aldehyd, wie z. B. Formaldehyd, ist eine Mdglichkeit, Sulfon-
sauregruppen in Kraft-Lignin einzubringen. Gegeniber Ligninen aus dem Sulfit-
Prozess werden die Sulfonsauregruppen aber am Aromaten eingefihrt, nicht an der
Seitenkette. Alternative Methoden sind die Behandlung mit H2SOs4 oder die
Hydroxypropyl-Sulfonierung. Weitere Modifikationen kdnnen Uber Nitrierung
(Veranderung der Oberflachenladung), alkalische Hydrolyse (Molekulargewichts-
reduktion), Hydroxymethylierung (Erhéhung reaktiver OH-Gruppen), Veresterung mit
Methylolphenol (Erh6hung der thermischen Stabilitat), Oxidation (Erh6hung reaktiver
Gruppen) oder durch Phenolierung (Erhdéhung der Loslichkeit in Phenol bei
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PF-Harzen), auch in Kombination mit Fallungsprozessen wie z. B. zur Reduktion des

Schwefel-Gehaltes, erfolgen.[360]

Die mit Abstand gré3te Anwendung fir Lignosulfonate (weltweit ca. 50 %) ist die
Verwendung als FlieRverbesserer und Dispergieradditiv in Betonmischungen [56].
Durch die resultierende Einsparung von Wasser kann eine hohere Betonfestigkeit
erreicht werden [105]. Diese Grenzflachenaktivitat wird ebenfalls bei der Herstellung
von Gipskartonplatten, was zu einer Einsparung von Trocknungsenergie fuhrt, oder
bei der Herstellung von Bitumenemulsionen eingesetzt [367, 368]. In Olbohr-
anwendungen wirken Salze der Lignosulfonate oder Lignosulfonat-Acrylat-Polymere
als FlieBverbesserer der Wasser-Ol-Emulsion, als Schlammverdiinner und zur Visko-
sitatskontrolle [369, 370]. Den zweitgrol3ten Absatz finden Lignosulfonate bei der
Herstellung von Futtermittelpellets. Als Ammonium- oder Calcium-Salze wirken sie als
Bindemittel, erhdhen die Haltbarkeit, verbessern den Abriebwiderstand der Pellets und
haben auch eine Schmierwirkung.[56] Als Futterzusatz konnte bei Masttieren ein
positiver Effekt auf die Magen-Darm-Flora nachgewiesen werden, da der Mangel an
Grasbestandteilen, hervorgerufen durch die tberwiegende Futterung von Soja, durch
die Gabe von Lignin kompensiert wird [371]. Diesen probiotischen Effekt, speziell fur
schwefelfreie Lignine, beschreibt Roberfroid und Baurhoo et al. [372, 373]. Eine
weitere grol3volumige Anwendung ist der direkte Einsatz von Sulfittaugen bei der
Boden-Stabilisierung und der Bindung von Staub auf unbefestigten StraRen. Dabei
wird nicht nur die Oberflache verschlossen, sondern mit der Zeit auch versiegelt und
der Einsatz anorganischer Chloride durch ein umweltfreundlicheres Produkt
substituiert.[56, 374] Neben den genannten Anwendungen bestehen weitere
Nutzungsmadglichkeiten, z. B. zur Granulierung, Komplexierung oder Verkapselung
von Pestiziden, als Dispergiermittel in Farben, Lacken und Tinten auf Wasserbasis,
zur Komplexierung von Metallen in der Abwasseraufbereitung oder auch als Poren-
bildner in Bleiakkumulatoren zur Verbesserung der Lebensdauer, Kaltstartleistung und
deren Kapazitat [370, 375]. Die meisten der genannten Anwendungen kénnen auch
mit sulfonierten Kraft-Ligninen bedient werden. Unmodifizierte Kraft-Lignine werden
als Asphalt-Emulgatoren, Antioxidationsmittel, Adsorptionsmittel oder als UV-Schutz
verwendet [105].

Fur beide schwefelhaltigen Lignintypen und zu schwefelfreien Ligninen aus

alternativen Aufschlussmethoden (z. B. Soda oder Organosolv) gibt es zahlreiche
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Untersuchungen zu deren Einsatz in Polymersystemen. Lignine selbst kdnnen unter
bestimmten Bedingungen thermoplastisch verarbeitet werden [376, 377]. Die Warme-
verformbarkeit und Vertraglichkeit mit anderen Polymeren stellt die grol3te
Schwierigkeit bei der Formulierung von thermoplastischen Compounds dar. Uber die
Auswahl geeigneter Additive oder Uber Derivatisierungen der Lignine kénnen diese

Hindernisse zum Teil tberwunden werden [378].

Als grol3es Potenzial wird der Einsatz von Ligninen in Phenol-Formaldehyd-Harzen
(PF-Harze) zur Reduktion des Anteils toxischer, fossiler Komponenten und zur Kosten-
senkung angesehen. Partiell ligninbasierte PF-Harze kdnnen im Holzwerkstoffbereich
nach Einstellung der Hartersysteme zu guten Materialqualitaten fuhren [379-382].
Gegenuber dem Einsatz von reinem Phenol kbnnen die mechanischen Eigenschaften
sogar verbessert werden [383]. Zur Erzielung guter Charakteristika in duroplastischen
Systemen ist eine ausreichende Funktionalitat des Lignins und eine gute Kompatibilitat
mit Vernetzern erforderlich [384]. So macht die mangelnde Reaktivitdt von
unmodifizierten Lignosulfonaten ihren Einsatz in Klebstoffsystemen schwierig, da
beispielsweise Hartungszeiten sowie Viskositaten zunehmen [385, 386]. Uber
Modifikationen wie Phenolierung, Demethylierung, Hydroxymethylierung oder

Umsetzung mit Glyoxal lasst sich die Reaktivitat beeinflussen [110].

Aus Organosolv-Lignin basierten PF-Pulver-Harzen lassen sich auch unmodifiziert
bereits hochwertige Materialien, die Reibbeanspruchungen ausgesetzt sind, herstellen
[387]. Fur OSB(Oriented Strand Board)-Holzwerkstoffplatten, in denen Isocyanat-
Bindemittel eingesetzt werden, konnte mit Anteilen von Organosolv-Lignin die
Isocyanat-Menge bei gleichen oder besseren mechanischen Eigenschaften reduziert

und das Abléseverhalten aus der Presse verbessert werden [378].

Durch ihre Hydroxyfunktionalitdt kénnen Lignine in Polyurethan(schaumen) oder
Epoxydharzen eingesetzt werden. In Einkomponenten-Polyurethanen fir die
Verklebung von Buchenholz konnten die mechanischen Kennwerte mit dem Einsatz
von Lignin verbessert werden [388]. Mittels Modifikation mit Alkylen-Oxiden kdnnen
flissige Polyole aus Lignin synthetisiert werden. Das Vermischen mit kommerziellem
Polyol zur Einstellung der gewinschten Viskositaten fuhrt zu Hartschaumen mit
vielversprechenden Eigenschaften im Hinblick auf erhéhte Temperatur- und Feuchtig-
keitsbedingungen.[389] Die Verwendung von Ligninen in Epoxydharzen ist in vielen

Formulierungen untersucht worden [378]. Beispielsweise konnte eine Leiterplatte aus
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originarem Organosolv-Lignin hergestellt werden, die alle erforderlichen Kennwerte
erflllt [390]. Der Forschungsverbund e-Lignin ,Lignin als nhachwachsender Rohstoff fur
Anwendungen in der Elektronik® unter Koordination des Fraunhofer-Instituts fur
Zuverlassigkeit und Mikrointegration untersuchte die Anwendungsmaoglichkeiten von
Lignin entlang der gesamten Fertigungskette elektronischer Produkte. Sowohl fur die
Herstellung von Werkzeugen (Siebdruckrahmen auf Basis spritzgegossener
Rahmenprofile), fir Hilfsmaterialien im Fertigungsprozess (Bohr- und Frasunterleger
fur den Leiterplattenfertigungsprozess) bis hin zu Basismaterialien fur Leiterplatten
(Epoxidharze und Extrudate) und deren anwendungstechnische Charakterisierung in
einer seriennahen Produktion konnte die Einsetzbarkeit von Ligninen beziehungs-
weise Ligninfraktionen erfolgreich demonstriert werden.[391]

Aus verschiedenen Lignintypen lasst sich tber einen zweistufigen Prozess Aktivkohle
herstellen. Nach Pyrolyse bei 600 - 900 °C entsteht eine unporése Kohle, die durch
physikalische (mit Dampf oder CO2 bei 600 - 1.200 °C) oder chemische Behandlung
(Impréagnierung mit HsPOs4, KOH, NaOH und anschlieBende Temperierung in
Stickstoffatmosphéare bei 450 - 900 °C) aktiviert wird. So ist es moglich Aktivkohlen mit
Oberflachen von 2.000 m? g* und Porenvolumen von 1 cm? g* zu erhalten.[392] Als
kostenginstigere Alternative zu Graphit und petrochemisch erzeugten Aktivkohlen
stellen sie ein nachhaltiges, modifizierbares Material flr verschiedene Anwendungen

wie Adsorbens, Katalysatortrager, Kondensator- oder Anodenmaterial dar [393].

Eine sehr interessante Perspektive ergibt sich aus der Nutzung von Ligninen zur
Darstellung von Prekusoren fur Kohlenstofffasern [394, 395]. Deren weltweiter Bedarf
wird im Jahr 2020 auf ca. 140.000 t mit einem Marktvolumen von tber 4,5 Mrd. US$
geschatzt [320]. Sowohl aus Organosolv- als auch aus Kraft-Ligninen konnten bereits
Fasern gesponnen werden, die sich zu Kohlenstofffasern weiterverarbeiten lassen
[396]. Uber Mischung mit Polyethylenoxid kénnen Fasern mit einem Durchmesser von
30 - 60 ym mit Zugfestigkeiten von 350 - 450 MPa, e-Modulen von 30 - 60 GPa und
einer Bruchdehnung von 1 % hergestellt werden [394]. Hohlfasern kénnen tber Lignin-
Polyethylen-Blends produziert werden, indem das Polyolefin zunachst selektiv
thermisch abgebaut wird [397]. Die mechanischen Kennwerte von ligninbasierten
Kohlenstofffasern liegen jedoch weit unter den heute gangigen Polyacrylnitril-basierten
Fasern (beispielsweise Zugfestigkeit 1,07 GPa gegeniber > 3,5 GPa, e-Modul von
82,7 GPa gegenuber > 200 GPa) [398, 399].
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Lignin-basierte Hydrogele, geeignet als Adsorbermaterialien flir Wasser oder
Schadstoffe, als Speichermaterial zur langsamen Freisetzung der Inhaltsstoffe, als
Biosensoren, Kondensator- oder Elektrodenmaterial, befinden sich als neue
Funktionsmaterialien in der Entwicklung. Drei unterschiedliche Strategien kdnnen dazu
eingesetzt werden: Lignin als Biokomponente, Lignin als bereits quervernetztes

Molekdl und Lignin als Quervernetzer.[400-402]

Zukunftig werden Anwendungen, die die antimikrobiellen und antioxidativen
Wirkungen sowie die chelatbildenden Eigenschaften als Grundlage haben, zunehmen
[370]. So konnte mit Soda-Ligninen eine Formulierung zur Reduktion der mikrobiellen
Belastung in Prozesswassern (z. B. bei der Papierproduktion) entwicklelt werden,
welche die Bildung von Schleimstoffen und Ablagerungen reduziert. Mit diesem
Produkt konnen giftigere, umweltbelastendere Erzeugnisse ersetzt werden.[403]
Aufgrund ihrer radikalfangenden Eigenschaften sind Lignine gute Antioxidationsmittel.
Verschiedene Arbeitsgruppen belegten anhand unterschiedlicher Lignintypen und
Referenzsubstanzen, die Lignin-Struktureinheiten besitzen, die Wirksamkeit und hohe
Antioxidations-Kapazitaten ahnlich Epichatechin. Als nicht-reizende und sehr sichere
Chemikalien ergeben sich Einsatzmoglichkeiten in Kosmetik- oder Pharmaprodukten.
[404-406] Fur NaOH-Ligninextrakte aus Fichtenkernholz berichtete Sakagami et al.
eine antivirale Wirkung gegen Herpes simplex und Influenza-Viren, antimikrobielle
Wirkung gegen Staphylocuccus aureous, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
Klebsiella pneumonaiae und Candida albicans und anti-parasitare Wirkung gegen
Hymenolepsis nana [407]. Die antimikrobielle Aktivitat hangt stark von der

Isolationsmethode und dem botanischen Ursprung des Lignins ab [408].

Lignin-Nanopartikel adressieren aufgrund der genannten Eigenschaften z. B. als
biokompatibles und bioabbaubares Adsorbermaterial ebenfalls Anwendungsfelder in
den Bereichen Kosmetik und Pharma oder in neuen Werkstoffsystemen, kdnnen aber
auch als Tragermaterialien fur Edelmetallkatalysatoren eingesetzt werden [409—-411].
Eine sehr gute Ubersicht tiber die in der Entwicklung befindlichen Anwendungen fir

Lignine in mikro- bis nanoskaligen Partikeln gibt das Review von Beisl et.al. [412].

Als knapper Exkurs soll an dieser Stelle die Mdglichkeit der Modifikation von Ligninen
mittels enzymatischer Konversionen beschrieben werden, da diese Prozessfuhrung
umweltfreundlichere Verfahrensweisen und Produkte ermdglicht. Ausgehend vom

oxidativen Abbau durch lignolytische Pilze sind einige Enzyme und ihre Wirkweisen
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aufgeklart. Diese wurden fir die Herstellung von Copolymeren auf Ligninbasis, bei der
Herstellung von Bindemitteln fir Holzwerkstoffe, zur Synthese von Chelatbildnern, und
zur Herstellung von Beschichtungen und Anstrichfarben eingesetzt.[413] Liu et al.
erzeugten mittels Meerretichperoxidase ein Co-Polymer aus Strohlignin mit Cresol
oder Huttermann et al. Co-Polymere aus Organosolv- und Kraft-Ligninen mit Vanillin
durch eine Laccase als Ersatz fur klassische PF-Harze, neue Materialien oder
Bindemittel fur Holzwerkstoffe [414—-416]. Gongalves und Benar zeigten die Erhéhung
von Hydroxy- und Carbonylgruppen durch eine Polyphenoloxidase an Acetosolv-
Zuckerrohr-Lignin, welches zur Reduktion von Schwermetallen aus Abwassern
eingesetzt wurde [417]. Beschichtungen und Anstrichfarben kodnnen durch
enzymatische Vernetzung mit Catecholoxidasen, Laccasen oder Peroxidasen von
Ligninderivaten (Lignosulfonate, Kraft- oder Organosolv-Ligninen) mit oder ohne
Farbstoff / Pigmenten hergestellt werden [418, 419].

Organosolv-Lignin, wie in dieser Arbeit aus Pappel- und Buchenholz isoliert, bietet
aufgrund seiner ausgezeichneten Qualitat (niedrige Asche- und Kohlenhydratgehalte,
hohe Funktionalitat, relativ geringes Molekulargewicht, keine Einbindung weiterer
Heteroatome in die Molekulstruktur wahrend des Aufschlusses) hervorragende
Nutzungsmadglichkeiten fir die beschriebenen hochwertigen Anwendungen. Uber eine

Depolymerisation werden die Verwertungsperspektiven noch weiter erhéht.

3.4.2 Produkte und Anwendungen fur ligninbasierte Aromaten

Neben dem direkten Einsatz kdnnen Lignine durch die in Kapitel 3.3.1 beschriebenen
Prozesse in kleinere aromatische Bruchstiicke oder monomere Aromaten gespalten
werden. Industriell umgesetzt und noch in Verwendung ist bis dato nur die Oxidation
von Lignosulfonaten zu Vanillin. Andere Verfahren, wie die Herstellung von
Phenolderivaten lber alkalische Hydrolyse, Benzoesaure, Toluylsaure, Methoxy-
benzoeséure, Essig- und Ameisensaure, Uber starke Oxidation oder die Lignin-
Hydrogenolyse zu Phenolen und aromatischen Kohlenwasserstoffen konnten sich
nicht gegen petrochemische Verfahren behaupten [353]. Dies gilt ebenso flr die
Synthese von Dimethylsulfid und Dimethylsulfoxid, die bis 2010 ausgehend von Kraft-
Lignin von Gaylord Chemicals praktiziert wurde. Durch Erhitzen mit Schwefel auf Uber

200 °C werden zwei Methylgruppen Ubertragen und Schwefel zu Dimethylsulfid
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alkyliert. Durch Oxidation mit N2O4 entsteht Dimethylsulfoxid.[420, 421] Durch die
drastisch geanderten Rahmenbedingungen und stetige Entwicklungen im Maschinen-
und Anlagenbau, der chemischen Reaktionstechnik und der Katalyse sind lignin-

basierte Aromaten heutzutage erneut von grof3em Interesse.

Die Herstellung von Vanillin aus Sulfitablaugen, welche seit 1962 von Borregaard
betrieben wird, liefert ca. 60 % des weltweiten Bedarfs an synthetischem Vanillin [369,
422]. Ligninsulfonsauren werden dazu in alkalischem Milieu unter Verwendung eines
Kupfer-Katalysators oxidiert. Dabei entsteht Vanillin, das durch Extraktion, Destillation
und Kristallisation abgetrennt und gereinigt wird. Die Ausbeute betragt ca. 3 kg Vanillin
aus 1.000 kg Holz und die Produktionskapazitat betragt ca. 1.500 t Vanillin pro
Jahr.[423, 424] Als komplett in den Sulfitaufschluss integriertes Verfahren ist die
Emission von CO2 um 90 % geringer als beim petrochemischen Verfahren zur
Erzeugung von Vanillin aus Guajacol [110]. Ebenfalls Giber Ausbeuten um 3 % Vanillin
und zusatzlich 3 % Methylvanilat berichteten Voitl und von Rohr aus Kraft-Lignin durch
Oxidation mit Sauerstoff an HzsPM01204 in 80 vol% Methanol / Wasser [425]. Die
hdchsten Ausbeuten mit rund 10 % Vanillin erreichten Mathias und Fargues et al. unter
ahnlichen Bedingungen (T =130 - 140 °C, po.= 3 - 4 bar, T = 30 - 60 min) ausgehend
von Fichten-Kraft-Lignin [426, 427]. Ein Kkontinuierliches Verfahren mit einer
strukturierten Blasensaule beschreiben Borges da Silva et al. mit ca. 33 - 40 % der
Effizienz von vergleichenden Batch-Oxidationen [428]. Alle Untersuchungen zur
alternativen Vanillinherstellung aus Kraft-Ligninen befinden sich derzeit noch im
Stadium der Laborentwicklung.

Der mengenmallig interessanteste Einsatzbereich fir Lignin-Spaltprodukte wéare im
Kraftstoffsektor, z. B. als Beimischung zu Otto- und Diesel-Kraftstoff oder Kerosin.
Dazu ist es zwingend erforderlich, dass die ligninbasierten Molektile eine &hnliche
Elementarzusammensetzung und eine vollstdndige Mischbarkeit in den Raffinerie-
schnitten aufweisen. Lignine besitzen ein H:C-Verhéltnis von 1,1 - 1,3 und ein O:C-
Verhaltnis von 0,32 - 0,46. Um typische Verhaltnisse fir erddlbasierte Kraftstoffe von
H:C = 1,6 - 2,1 beziehungsweise O:C = 0 - 0,03 zu erreichen, ist eine Reduktion des
Sauerstoffgehaltes essenziell. Die Entfernung trdgt auch mal3geblich zur
Verbesserung der Mischbarkeit, der Erhdhung des Heizwertes, einer niedrigeren
Viskositat und einer verbesserten Stabilitat bei.[243] Auf weitere Anforderungen an die

Beschaffenheit von Kraftstoffen, wie maximale Konzentration an Benzen beziehungs-
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weise Aromaten oder der Gehalt an Schwefel, soll an dieser Stelle nicht weiter
eingegangen werden. Jedoch sei vermerkt, dass ligninbasierte Produkte potenzielle
Oktanzahl-Verbesserer darstellen und Methyl-tert-Butylether (MTBE) substituieren
konnten [429].

Biokraftstoffe oder -additive aus Lignin kdnnen tber Solvolyse oder Pyrolyse mit in-
situ oder nachgelagerter Sauerstoffentfernung durch Hydrodeoxigenierung oder
alternativ Gber Vergasung und anschlieRende Fischer-Tropsch-Synthese hergestellt
werden [430]. Johnson et al. beschreiben beispielsweise ein zweistufiges Vorgehen,
bei dem zuerst Uber basenkatalysierte Depolymerisation von Alcell-Lignin Spalt-
produkte mit Ausbeuten von 60 - 80 % erhalten, die folgend zu Naphthenen hydriert
werden. Mischungen von Otto-Kraftstoff mit 10 - 50 % dieser Produkte ergaben
Oktanzahlen von 82 - 97.[429]

Kleinert und Barth verflissigten Lignin Gber Solvolyse unter Einsatz von Ameisensaure
oder Formiat bei Temperaturen tber 350 °C. Der durch Zersetzung freiwerdende
Wasserstoff fiihrt zu einer direkten Hydrodeoxigenierung und Produkten mit sehr
niedrigen Sauerstoffgehalten, die sich direkt als Beimischung zu Motorkraftstoffen
eignen [431, 432]. Ghoreishi et al. griffen diesen Ansatz erneut auf und untersuchten
die Ligninverfuissigung in Wasser und Ethanol bei Temperaturen von 320 - 380 °C und
Verweilzeiten von 0,75 - 3 h. Die Produktausbeuten betrugen zwischen 36 - 52 %,
bezogen auf das eingesetzte Eukalyptuslignin. Die H:C-Verhaltnisse lagen im Bereich
von 1,0 - 1,4 und die O:C-Verhaltnisse von 0,1 - 0,3, was die Deoxigenierung bestatigt.
Oberhalb 350 °C stieg in beiden Lésungsmitteln die Kohlebildung stark an.[433]
Alkylierte Phenolderivate durch Umsetzung von Lignin in Alkoholen kénnen als

Beimischung in Diesel-Kraftstoff Anwendung finden [434].

Als Beispiel fur die pyrolytische Depolymerisation von Lignin mit anschlieBender
Hydrodeoxigenierung dienen die Ergebnisse des LignoValue-Projektes. In einem
Wirbelbettreaktor wurden bei 400 - 500 °C Pyrolysedlausbeuten von maximal 55 %
aus Weizenstroh-Organosolv-Lignin erreicht. Mit Soda-Lignin konnte die héchste
Monomerausbeute mit 11,2 % realisiert werden, was aufzeigt, dass der grof3te Teil des
Produktes aus Oligomerfragmenten (14 - 21 %) bestand. Durch Hydrodeoxygenierung
bei Temperaturen von 350 - 400 °C mit verschiedenen Katalysatoren (Ru/C, Ru/Al20s3,
Ru/TiO2, Pd/C, Pd/Al203, Cu/ZrO2) bei einem Wasserstoffdruck von 100 bar wurden
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Ausbeuten von 70 % erreicht. Das H:C-Verhaltnis des Produkt-Ols betrug 1,3 und das
O:C-Verhaltnis 0,08.[435]

Gleichermal3en durch Spaltung und Deoxygenierung lassen sich BTX-Aromaten
(Benzen, Toluol, Xylol) herstellen. Als Plattformchemikalien mit einem weltweiten
Bedarf von Uber 100 Mio. t pro Jahr und einem durchschnittlichen Marktpreis von
1.200 US$ t sind diese hochattraktive Produkte aus Lignin [436, 437]. Verwendung
findet Benzen unter anderem als Ausgangsmaterial fir Ethylbenzen, Cumen und
Cyclohexan, welche nachfolgend zu Caprolactam, Phenol oder Styrol weiterverarbeitet
werden. Toluol wird hauptsachlich als Losungsmittel und Kraftstoffkomponente, Xylole
fur die Synthese von Phthalsaureanhydrid fir Weichmacher, Isophthalsaure und
Terephthalsdure als Polyesterbausteine verwendet.[56] Um eine selektive Spaltung
beziehungsweise Folgereaktionen darstellen zu konnen, sind katalytische Prozesse
unerlasslich. Daher sind in der Literatur Uberwiegend pyrolytische Anséatze mit
Zeolithkatalysatoren zu finden. Die Ausbeuten an BTX an HZSM-5 bei einer
Reaktionstemperatur von 550 °C, einem N2-Strom von 300 cm?® mint und einem
Katalysator zu Lignin Verhéltnis von 2 betrugen bis 25,3 mol% [438]. An 2,9 %
Zr/IMCM-48 bei einer Reaktionstemperatur von 600 °C konnte Elfady et al. unter
optimierten Prozess-bedingungen bis zu 49 % an BTX erhalten [439]. Ein alternativer
Ansatz ist die direkte katalytische Pyrolyse von Schwarzlauge, die ebenfalls bei
Temperaturen von 500 - 600 °C an H-ZSM-5 Ausbeuten bis zu 7 % BTX ermoglichen
[440].

Ausgehend von den Monolignolen liegt es nahe, wieder Phenolderivate aus der
Depolymerisation von Lignin zu erzeugen. So lassen p-Coumarylalkohol phenolische
Bausteine, Coniferylalkohol Guajacolderivate und Synapylalkohol Syringolderivate
erwarten. Allesamt sind diese Bausteine hochwertige Chemikalien, die fossilbasierte
Phenole substituieren oder als Fein- und Spezialchemikalien neue Méarkte adressieren
konnen. Die weltweite Phenoljahresproduktion betragt aktuell ca. 8 Mio. t mit einem
Preis von ca. 1.500 US$ t'. Der Phenolmarkt wachst mit geschatzt 3,9 % pro
Jahr.[436] Die grolte Schwierigkeit besteht auch hier in der Bandbreite der
Depolymerisationsprodukte. Uber Solvolyse unter reduktiven Bedingungen lassen
sich, genau wie mittels hydrothermalen oder pyrolytischen Verfahren, hohe
Konversionsraten erzielen (zwischen 60 - 90 %). Uber selektive Trennoperationen

kobnnen daraus monomere Phenole abgetrennt werden. Die chromatographische
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Aufarbeitung Uber Kieselgel mit Cyclohexan : Toluol 10 : 2 und zur Elution Acetat :
Cyclohexan 1 : 1 lieferte bei den Arbeiten von Kleinert und Barth alkylierte Mono-
phenole mit Ausbeuten zwischen 25 - 35 % bezogen auf das eingesetzte Lignin [223].
In einer Zusammenstellung von Wang et al. sind Ergebnisse von katalytischen
Pyrolysen und Hydrogenolysen unterschiedlicher Lignine und die resultierenden
Hauptprodukte aufgefihrt. 4-Propylguajacol konnte beispielsweise aus Organosolv-
Graslignin mit einer Ausbeute von 7,8 % in Ethanol mit Ameisensaure an Pt/C-
Katalysator, Guajacol und Pyrocatechol mit Ausbeuten von 4,7 % und 4,9 % aus
Fichten-Kraft-Lignin an einem Pd-Nafion-Katalysator ebenfalls mit Ameisenséure als
Wasserstoffdonor, hergestellt werden.[241] Diese und die zuvor gegebenen Beispiele
demonstrieren die niedrige Gesamteffizienz bei der Gewinnung von Molekulgruppen
oder einzelner Molekule, was aus 6konomischen Grinden eine industrielle Umsetzung

bislang verhindert hat.

Analog mit der Substitution von Phenol durch Lignine in PF-Harzen kénnen
phenolische Ligninspaltprodukte als Mischungen auch in Epoxydharzen oder
Polyurethanen eingearbeitet werden. Der Forschungsverbund Lignoplast entwickelte
beispielsweise Polyesterpolyole fiir die Beschichtung von Langzeitdiinger, Poly-
urethanschaume und GieBmassen sowie Bindemittel fir Holzwerkstoffe aus
Fraktionen der basenkatalysierten Spaltung [441]. Dieser Ansatz ist augenscheinlich
vielversprechender als singulare Molekile einzelnen Anwendungen zufihren zu
wollen, da direkt grof3ere Mengen an ligninbasierten Komponenten ohne aufwéndige

Aufbereitung in Produkte tberfuhrt werden.

Dennoch gibt es auch Einzelsubstanzen aus der Spaltung von Lignin, fur die eine
industrielle Umsetzung attraktiv scheint. Im Buchbeitrag von Lancefield et al. sind die
Substanzen und Verbindungsklassen aufgefuhrt, die ihrerseits wieder Uber weitere
Reaktionsschritte zu sehr hochwertigen Endprodukten Uberfuhrt werden kbnnen [442].
Abbildung 39 zeigt diese Komponenten (ausgewahlte, im Folgenden dargestellte

Beispiele sind rot umrandet).
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Abbildung 39: Ligninstdmmige Verbindungen, die als einzelne Molekule oder einfache Mischungen tber
Lignindepolymerisation gewonnen werden kénnen, nach [442]

Beispielhaft ist dUber Rh/1,3-bis(Diphenylphosphino)propan(dppp)-katalysierte
Umsetzung in Kombination mit wassertoleranten Metalltriflaten als Lewis-S&uren
2-Methoxy-4-(prop-1-enyl)phenol, besser bekannt als Isoeugenol, zuganglich.
Isoeugenol wird als Duft- und Aromastoff eingesetzt und bietet durch die

Doppelbindung viele weitere Transformationsmdéglichkeiten z. B. zu Vanillin.[443, 444]

Coniferyl- und p-Courmarylalkohol sind Bausteine zur Erzeugung von Pinoresinol-
derivaten. Genau wie andere Lignane (dimere Phenylpropanoide) werden sie aufgrund
ihrer antiviralen, antimikrobiellen und antioxidativen Eigenschaften in verschiedenen
Formulierungen eingesetzt. Uber enzymatische Reaktionen sind diese einfach zu

synthetisieren.[445]

Vanillin und Syringaldehyd kdnnen selektiv an der Aldehydfunktion umgesetzt werden.
Uber reduktive Aminierung mit Rh/Al20s wird Vanillylamin eine Vorstufe von
Nonivamid, das in Salben, als Lebensmittelzusatzstoff oder in Abwehrsprays
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eingesetzt wird, synthetisiert.[446—449] Durch Aktivierung der Phenolgruppe sind
beide Molekiile tber tibergangsmetallkatalysierte Kreuzkopplungsreaktionen zugéang-
lich. Dies ermoglicht die Darstellung einer gro3en Anzahl an Spezialchemikalien fir
Pharmaanwendungen wie Cannabinoid-Rezeptor 2 Agonisten, die fur die Regulierung

von Entzindungs- und Immunsystemfunktionen zustandig sind.[450]

Letztes Beispiel ist die Nutzung von p-Coumarséaure, welche tber Dehydratisierung
von 3-Hydroxyarylpropanon synthetisiert, und entweder direkt in Polymersystemen
oder in Pharmaanwendungen eingesetzt wird. Uber Chemo- oder Biokatalyse kann sie
alternativ zu 4-Vinylphenol decarboxyliert werden. 4-Vinylphenol ist ein wichtiger Duft-

und Aromastoff zur Erzeugung von Rauch-, Vanille- oder pikanten Noten.[442, 448]

Diese Aufstellung zeigt nur ansatzweise die Breite der mdoglichen Nutzung von
ligninbasierten Aromaten. Anwendungen als Fein- und Spezialchemikalien sowie in
pharmazeutischen Produkten rechtfertigen den hohen Aufwand der selektiven
Trennung und Reinigung nach einer, aufgrund der beschriebenen Beschaffenheit von
Ligninen, eher unspezifischen Depolymerisation. Die in dieser Arbeit Uber
hydrothermale Spaltung hergestellten phenolischen Komponenten sind eine gute
Ausgangsbasis fur Folgearbeiten, sowohl zur Nutzung der Fraktionen als auch der

Einzelsubstanzen nach einer entsprechenden Aufarbeitung.
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4. Aufschluss und Fraktionierung

Zur Entwicklung und Optimierung des Aufschlusses und der Fraktionierung von
Buchen- und Pappelholz zur Gewinnung eines hochwertigen Lignins wird im
Folgenden auf die verwendeten Rohstoffe und Chemikalien, die eingesetzte Anlagen-
technik, die Versuchsdurchfiihrung und die Methoden zur Analyse der Stoffstrome
eingegangen. Nach Darstellung der Ergebnisse werden diese diskutiert, bevor in
einem Zwischenfazit die Resultate fur beide Holzarten miteinander verglichen und ein

Anlagenkonzept fur die industrielle Umsetzung vorgeschlagen wird.

4.1 Materialien und Methoden

4.1.1 Rohstoffe und Chemikalien

Die verwendeten Rohstoffe wurden im Rahmen des Verbundprojektes ,Lignocellulose
Bioraffinerie® (Bundesministerium fur Erndhrung, Landwirtschaft und Verbraucher-
schutz, Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe, 22014206) durch das von Thinen-
Institut for Holzforschung (vTi, Hamburg) bereitgestellt. Entrindete Buchenholz-
hackschnitzel stammten vom Sagewerk der Fa. Pollmeier (Malchow), Pappelholz-
hackschnitzel aus einer Kurzumtriebsplantage (Methau). Nach offener Trocknung bei
Raumtemperatur unter taglicher Umschichtung erfolgte eine Zerkleinerung mittels
Schneidmuhle (SM 2000, Retsch), eine anschlielende Klassierung durch Siebung
(Maschenweite = 2 mm) und folgend die Analyse der Zusammensetzung (siehe Kapitel
4.1.3). In Abbildung 40 sind beispielhaft mikroskopische Aufnahmen des Buchenholz-
Ausgangsmaterials zu sehen. Eine genaue Charakterisierung der Partikel findet sich

in einer separaten Veroffentlichung [122].

Abbildung 40: Mikroskopische Aufnahmen des verwendeten Buchenholzes, zerkleinert und klassiert
< 2 mm; links: Auflicht, Ma3stab 1.000 um; Mitte: polarisiertes Licht, Maf3stab 100 um; rechts: REM,
Malstab 100 um
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Die fur die Entwicklung des Aufschluss- und Fraktionierungsprozesses und der

analytischen Methoden verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 11 gelistet.

Tabelle 11: Ubersicht der verwendeten Chemikalien fiir die Aufschlussversuche und zur Optimierung
der Ligninfallung (vor der Markierung) sowie zur analytischen Charakterisierung (nach der Markierung)

Reagenz Formel Reinheit Hersteller
Ethanol, vergallt mit Methylethylketon C2HsOH =299,8 % | Carl Roth
Wasser, vollentsalzt H20 <2 uS cm? | Fraunhofer ICT
Schwefelséure H2S04 96 % | Carl Roth
Natriumhydroxid NaOH =98 % | Carl Roth
Tetrahydrofuran C4HsO >99,9 % | Merck
Polystyrol-Standard (470 - 8.400 g mol) | (CsHg)n GPC-Standard | PSS
Schwefelsaure H2S04 =98 % | Merck
Natriumcarbonat Na2COs3 299,5% | VWR
D-Cellobiose C12H22011 =98 % | Merck
D-Glucose CsH1206 > 99,5 % | Sigma-Aldrich
D-Xylose CsH100s =98 % | Merck
D-Galactose CsH1206 > 99 % | Sigma-Aldrich
L-Arabinose CsH100s =99 % | Sigma-Aldrich
D-Mannose CeH120s 295,0 % | Merck
Ameisensaure HCO,H 98 - 100 % | Merck
Essigsaure H;CCOzH <100 % | Merck
Lavulinsaure C;sHgO3 =98 % | Sigma-Aldrich
Furfural C;sH.L0, = 98,5 % | Sigma-Aldrich
5-Hydroxymethylfurfural CeHeO3 =98 % | Sigma-Aldrich
D,L Methionin CsH11NO2S 299 % | IVA Analysentechnik

4.1.2 Anlagentechnik

Die Untersuchungen zur Entwicklung, Optimierung und Skalierung der Aufschluss-
verfahren erfolgten in vier verschiedenen Reaktorsystemen, drei Rihrautoklaven (mit
~ 100 mL (Autoklave Engineers), ~ 600 mL (Berghof Products & Instruments) und
~ 13,2 L (Mothes Hochdrucktechnik, Parr Instrument) Volumen des Reaktorbehélters)
und einer eigens fur diese Arbeit aufgebauten ,Doppelkocher-Anlage®, auf die im
nachsten Abschnitt detaillierter eingegangen wird. Alle Reaktoren verfiigen tber eine
PID-Temperaturregelung fur die elektrische Mantelheizung, einen magnetgekoppelten
Schragblattrihrer, sind aus 316L (1.4404) oder 316Ti (1.4571) Edelstahl gefertigt und
haben zulassige Betriebstemperaturen und -driicke von mindestens 300 °C und
200 bar. Die drei Batchreaktoren kénnen aktiv tUber eine Innenkuhlschlange (13 L-

Reaktor) oder mittels Tauchbad gekuhlt werden, was die Abkihlzeiten bei den kleinen
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Reaktoren auf < 15 min und bei dem 13 L-Reaktor auf < 60 min reduziert. Die

eingesetzten Reaktoren zeigt Abbildung 41.

Y .

Abbildung 41: Fir die Aufschlussentwicklung, Optimierung und Skalierung eingesetzte Rihrreaktoren
(links: 100 mL, Mitte: 600 mL, rechts: 13,2 L Totalvolumen)

Parallel zur weiteren Optimierung des Aufschluss- und Fraktionierungsverfahrens und
der Herstellung gro3erer Mengen an Ligninen fur Untersuchungen zu deren Spaltung
in Phenolderivate (Kapitel 5) waren die Planung und der Aufbau einer Versuchsanlage
Bestandteil der Arbeit. Diese Anlage soll Experimente zur kontinuierlichen Fahrweise
im Gegenstromprinzip und zur Intensivierung der Ligninextraktion durch Kombination
von Steam Explosion- und Organosolv-Aufschluss ermoglichen. Hierbei galt es
konzeptionell besonders die Problematik der stark zur Brickenbildung neigenden
Holzfasern zu l6sen und eine Apparatetechnik zu wahlen, die eine Skalierbarkeit in

industrielle GréRenordnungen erlaubt.

Diese ,Doppelkocher-Anlage” besteht aus einer Rihrkesselkaskade mit zwei 15 L-
Reaktoren R1 und R2 aus 316L (1.4404) mit einem Druck- / Temperaturrating von
80 bar bei 300 °C (Parr Instrument). Ein vereinfachtes VerfahrensflieRschema und ein
Foto der Anlage zeigen die Abbildungen 42 und 43. Die Einférderung der
Holzfasersuspension erfolgt aus einem permanent gewogenen (W1) Vorratsbehalter
B1l Uber eine Steuerkolbenpumpe P1 (DR15/18, Prominent), die nach intensiver
Prufung alternativer Systeme, wie Hochdruckschleusen, ausgewahlt wurde. Ein
Scheibenschieber FC1 zwischen den Reaktoren erlaubt eine schlagartige Uber-
fuhrung des Reaktorinhalts in R2 oder einen sequenziellen Transport. Ein zweiter

Scheibenschieber FC2 am Auslass von R2 ermdglicht den getakteten Austrag der
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Suspension nach vorheriger Abkuhlung Uber den Rohrwarmetauscher K3. Die
Flussigphase kann uber die beiden Membrankolbenpumpen (LDB1, Lewa) aus B2
oder B3 entweder individuell Gber die elektrischen Vorerhitzer E1 oder E2 in die
Reaktoren oder Uber ein Tauchrohr mit Sintermetallfilter von R2 in R1 gefordert
werden. Uber die Tauchrohre kann die Flussigphase aus beiden Reaktoren auch
separat uUber die Kuhler K1 und K2 mittels der Nachdruckregler PC1 oder PC2

entnommen werden.

V3 va

Abbildung 43: Foto der ,Doppelkocher-Anlage"
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4.1.3 Analytische Charakterisierung

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Hoélzer und der erhaltenen Fraktionen
erfolgte nach der Methodik NREL/TP-510-4218 des National Renewable Energy
Laboratory [451]. Durch zweistufige Hydrolyse mit 72 % und 4 % H2SO4 werden die
Polysaccharide zu Monomeren abgebaut, welche nach Einstellung des pH-Wertes auf
7 - 9 mit Na2COs und Filtrierung tber einen 0,45 pm Spritzenvorsatzfilter mittels HPLC-
RID bestimmt werden. Dazu kamen folgende Gerate und Analysenbedingungen zum
Einsatz:

Gerat: HPLC 1050 Series (Agilent), Detektor: RID, 1100 Series (Agilent), 55 °C
Saule: Aminex HPX 87P, 300 mm x 7,8 mm mit Vorséaule 125-0128 (BIO-RAD), 85 °C
FluR: 0,6 mL min', Eluent: 100 % Wasser, Injektion: 5 pL

Mit dieser Methode wurden D-Cellobiose, D-Glucose, D-Xylose, D-Galactose,
L-Arabinose und D-Mannose bestimmt und daraus Ruckschlisse auf den Gehalt an

Cellulose und die Zusammensetzung der Hemicellulose gezogen.

Fur die Messung der beim Aufschluss oder bei der analytischen Hydrolyse
entstehenden Zucker-Abbauprodukte und der durch Hydrolyse der Acetatgruppen der
Cellulose entstehende Essigsaure wurden folgende Gerate und Analysenbedin-
gungen genutzt:

Gerat: HPLC 1100 (Agilent); Detektor: RID 1200 Series (Agilent), 55 °C
Saule: Aminex HPX87H, 300 mm x 7,8 mm mit Vorsaule: 125-0129 (BIO-RAD), 65 °C
FluR: 0,6 mL min't; Eluent: 0,005 mol Lt H2SOg4; Injektion: 5 pL

Mit dieser Methode erfolgte die Ermittlung der Konzentrationen an Ameisen-, Essig-
und Lavulinsdure. Mit einer weiteren Analysenmethode unter leicht gednderten
Parametern (Temperatur Séaule: 50 °C und Temperatur RID: 40 °C) sind zusatzlich die

Konzentrationen an Furfural und 5-HMF bestimmt worden.

Bei den HPLC-Analysen diente ein interner Standard der Kontrolle. Alle Proben
wurden als Duplikate gemessen. Der maximale Fehler als prozentuale Abweichung
der Messwerte vom Mittelwert (Standardabweichung) betrug bei der Zucker-
bestimmung 3,6 % fur Glucose und 5,8 % fur Xylose. Bei der Bestimmung der
Abbauprodukte lagen die Standardabweichungen aufgrund der komplexen Matrix je

nach Substanz zwischen 3,3 % und 9,9 %.
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Der saureunldsliche Anteil des Lignins wird nach Trocknung gravimetrisch, der
saureldsliche Anteil mittels UV-Spektrometrie (Specord 200 Plus, Analytik Jena) bei
277 nm bestimmt (gemessenes und nach Literatur fr Laubholzlignin typisches
Extinktionsmaximum [97, 452]). Als Extinktionskoeffizient ist 25 L (g cm)* aus der
NREL-Prozedur fur Laubhdlzer / Pappel ausgewahlt worden [453]. Alle Proben wurden
als Duplikate bestimmt. Der maximale Fehler, ausgewiesen als Standardabweichung,
betrug bei der Bestimmung des saureunldslichen Lignins 3,7 %, beim saureldslichen
Anteil 7,4 %.

Die Feuchtegehaltsbestimmung der Rohstoffe erfolgte in Anlehnung an NREL/TP-510-
42621 mit einem Halogen-Feuchtebestimmer (MB 35, OHAUS) bei T = 105 °C als

Mittelwert aus drei Messungen [453].

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung der Lignine erfolgte durch Gel-
Permeationschromatographie in Anlehnung an Baumberger et al. [454]. Die Probe wird
mit einer Konzentration von ca. 4 g L* in Tetrahydrofuran gel6st und nach einer
Wartezeit von 24 h direkt vor der Analyse tber einen Einmalfilter mit 0,45 um filtriert.
Folgende Gerate und Analysenbedingungen wurden verwendet:

Gerat: GPC-SEC 1100 (Agilent); Detektor: RID, 1100 Series (Agilent), 35 °C und
Viskositatsdetektor ETA 2040 (PSS)

Saule: SDV Micro 50 A 3 p mit Vorsaule SDV Micro 50 A5 u (PSS), 50 °C

FluR: 0,2 mL min', Eluent: Tetrahydrofuran, Injektion: 12 pL

Als Standard wurde Polystyrol im Molmassenbereich von 470 - 8.400 g mol? (PSS)
verwendet. Von allen Proben erfolgte eine Doppelbestimmung.

Erganzt wurde die Charakterisierung ausgewahlter Ligninproben um eine
Elementaranalyse (Flash EA 1112, Thermo Electron Corporation) mit D,L-Methionin
als Standard [455].

Ferner wurde ATR-Infrarotspektroskopie (Durascope, Thermo Fisher Scientific) zur
Identifikation der funktionellen Gruppen eingesetzt. Zur Zuordnung der Banden wurden
die in Tabelle 12 angegebenen Beziehungen und weitere detaillierte Angaben in der

Veroffentlichung von Sammons et al. genutzt [456].
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Tabelle 12: Zuordnung der Banden im IR-Spektrum fur Lignine

Frequenzbereich in cm? Bindungstyp
Organosolv- Hydrolyse- Fichtenlignin
Lignin Lignin und Modellverb.
[457] [458] [459]
3423 3420 3400 | OH-Streckschwingung
3070 Aromatische CH-Streckschwingung
2937 2938 2920 | Aliphatische CH-Streckschwingung
2842 2850 | Methoxygruppe
1712 1712 1712 | Carbonyl-Streckschwingung
1668 Aromatische Carbonyl-Streckschwingung
1603 1598, 1513, 1606, 1512, | Schwingung des aromatischen
1425 1423 | Grundgeristes
1457 1463, 1368 1462, 1365 | CH-Deformationsschwingung
1330 Syringyl CO-Streckschwingung
1269 1270 1270 | Guajacyl CO-Streckschwingung
1212 1220 C-O-Streckschwingung (phenolische
Hydroxygruppe)
1190 | Methoxygruppe
1153 | 1:2:4 Substitutionsmuster
1087 CO-Deformationsschwingungen
aliphatischer Ether
1032 1060, 1037 1043 | CH- und CO-Deformationsschwingungen
CO-Deformationsschwingung der
1031
Methoxygruppe
867 915, 836 858 | Aryl CH-Schwingung
669 OH-Biegung aus der Ebene

Die Messung der Lignin-Konzentrationen in den Aufschlusslésungen der Versuche
Raf36 und Raf38 erfolgte durch NIR/Vis-Spektroskopie (MCS 621 und 611, ZEISS),
die mittels Organosolv-Buchenlignin als Referenz kalibriert wurde. Fur die Lignin-
bestimmung im hdheren Konzentrationsbereich muss der VIS- und NIR-Bereich
betrachtet werden. Fur geringe Konzentrationen reicht der VIS-Bereich von 350 -

700 nm aus.

Zur optischen Bewertung wurden von selektierten Lignin- und Faser-Fraktionen

rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen angefertigt (Supra 55 VP, Zeiss).

Eine Zusammenfassung der Charakterisierung der verwendeten Holzer ist in Tabelle

13 dargestellt und mit den Analysenergebnissen des von Thinen-Institut flr

Holzforschung verglichen.
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Tabelle 13: Zusammensetzung der verwendeten Holzer (inklusive Vergleich der Analysenergebnisse
vTi Hamburg [460] und Fraunhofer ICT (Werte bezogen auf atro Holz))

Bucht_anholz Bucht_anholz Pappelholz | Pappelholz

R (em\r/ITnidet) (em|rc|:anet) vTi ICT

[%] [%] (%] (%]
Lignin (als Hyrolysertckstand) 22,5 22,8 24,3 24,5
Lignin (saureldslich) k.A. 3,0 k.A. 3,9
Gesamt-Zucker 65,7 63,7 62,6 64,9
davon Glucose 43 44,6 43,9 47,8
davon Xylose 19 17,1 13,3 13,7
davon Mannose 2 n. B. 29 3,4
davon Arabinose 0,3 n. B. 0,5 n. B.
davon Rhamnose 0,4 n. B. 0,4 n. B.
Extraktstoffe 3 n. B. 3,7 n. B.
Asche 0,5 0,4 1,7 1,54
Acetat (Essigsaure, NREL/TP-510-4218) k. A. 59 k. A. 4,1

k. A. - keine Angabe
n. B. - nicht bestimmt

In Summe sind Uber die Analysen die Inhaltsstoffe zu ca. 93 % fiir Buchen- und fast
vollstandig fur Pappelholz beschreibbar. Lediglich der Extraktstoffanteil, der bei
Pappelholz typischerweise 1 - 4 % betragt, konnte durch die vorhandenen Methoden

am Fraunhofer ICT nicht separat quantifiziert werden [115].

Der Feuchtegehalt u der zerkleinerten und klassierten Rohstoffe betrug fur Buche

13,0 % und fur Pappel 11,8 %.

Um eine Vergleichbarkeit sicherzustellen, werden als Referenzen fir die Berech-

nungen in dieser Arbeit nur Werte des Fraunhofer ICT verwendet.

4.1.4 Versuche zum Aufschluss und zur Fraktionierung von Buchenholz

Entwicklung und Optimierung des Organosolv-Aufschlusses von Buchenholz

Zur Entwicklung und Optimierung des Aufschlusses von Buchenholz (Versuchsserie
B-Opt#) wurden 75 g (65,25 g atro) der zerkleinerten und klassierten Buchenholzspane
im beschriebenen 600 mL Ruhrreaktor in 300 g eines Ethanol/Wasser-Gemisches mit
entsprechender Zusammensetzung (Wethanol) bei 500 Umdrehungen min suspendiert.

Nach Erreichen der gewinschten Temperatur (T) beginnt die Verweilzeit (t), nach
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deren Ablauf der Reaktor aus der Heizung genommen und mittels Tauchbad auf
Raumtemperatur abgekihlt wurde. Der Reaktorinhalt wurde Uber ein Filtertuch in einer
mechanischen Presse filtriert und abgepresst (A-Lsg.). Ein Teil der A-Lsg. (~ 50 g;
A-Lsg.R) wurde zur Bestimmung der Gesamtmasse an extrahierten Komponenten in
einen Rundkolben tberfihrt und am Rotationsverdampfer (Laborota 4000-efficient,
Heidolph) bis zur Trockne eingeengt (B-Opt AR#). Die Faserfraktion wurde wiederholt
mit einem Aliquot frischem wassrigen Ethanol (50 %, Gesamtmasse Lésung 300 Q)
gewaschen (W-Lsg.), in einem Warmeschrank (FD 113, Binder) bei 30 °C getrocknet
(B-Opt D#) und das Waschwasser verworfen. Der restliche Teil der A-Lsg. wurde mit
der vierfachen Masse an kaltem VE-Wasser versetzt und so das enthaltene Lignin
gefallt. Nach einer Standzeit von 15 min wurde das Lignin Uber einen Faltenfilter
(PorengréRRe: 4 - 7 um, Whatman) von der Hemicellulose-Lésung (H-Lsg.) abgetrennt
und auf diesem mehrfach mit kaltem VE-Wasser gewaschen. Auch dieses Wasch-
wasser (WL-Lsg.) wurde verworfen. Das Lignin wurde in einem Warmeschrank (FD
113, Binder) bei 30 °C getrocknet (B-Opt B#). Die H-Lsg. enthalt neben den
Hemicellulosen alle weiteren wasserlgslichen Bestandteile, wie Glucose aus dem
Celluloseabbau, Phenolbruchstiicke aus Lignin oder organische Sauren und Zucker-
folgeprodukte (B-Opt C#). Die Bestimmung der Masse an geldsten Stoffen erfolgte
durch Uberfihrung eines Teils der H-Lsg. (~ 200 g; H-Lsg.R) in einen Rundkolben und
Trocknung am Rotationsverdampfer (B-Opt CR#). Zur Veranschaulichung zeigt das
BlockflieRbild das gesamte Vorgehen inklusive der Strom- und Probenbezeichnungen

nochmals grafisch (Abbildung 44).

Buchenholzspéne
75 g, Feuchte = 13 %

Aufschlusslésung
Wethand = 25 - 75 %

Aufschluss Filtration
t T=160-220°C Filterpresse mit h WﬁSChe? R Trockonen Faserfraktion
{= 120 - 240 min Filtertuch Ethanol :H0=1:1 e
B-Opt D#
W-LS -
A-Lsg. 9 i

A-Lsg.R
Feststoff- Ligninfallung
bestimmung A-Lsg.:H0=1:4

B-Opt AR#

Filtration Waschen Trocknen —
’ — Lignin
Faltenfilter HO 30 °C

B-Opt B#
H-Lsg.R 9.
[
Feststoff- Hemicellulosen/
bestimmung wasserl. Stoffe

B- #

Abbildung 44: Vorgehen bei der Entwicklung und Optimierung des Aufschlusses von Buchenholz

102



Die Aufschluss- und Extraktionseffizienz kann als Gewichtsanteil Yexwrakt (Anteil von
l6slichen Komponenten in der A-Lsg. bezogen auf die eingesetzte Masse Holz) tber
folgende Gleichungen beschrieben werden:

MA—Lsg. )

MB—-0pt AR# " (mA—Lsg R

®3)

Y, =
Extrakt
Myoiz - (1-w)

alternativ tber:

MHpolz * (1-W— Mp_opt D#
Myolz - (1-u)

(4)

Yextrake =

Die Ausbeute des Extraktionsrickstandes (Faserfraktion) wird als YFraserfraktion

beschrieben:

MpB_0pt D#

Myoiz - (1-u)

(®)

YFaserfraktion =

Die Berechnung der Ausbeuten an Cellulose erfolgt Uber die Glucosekonzentration,
respektive der Masse an Cellulose in der Fraktion B-OptD# durch die NREL-Methode
TP-510-4218, Uber die auch die Reinheit der Faserfraktion (Gewichtsanteil Cellulose

in der Fraktion) bestimmt werden kann [451]:

Mcellulose
(6)

Y, =
Cellulose (mHolz*(l_u)) *Wcellulose in Holz)

__ Mcellulose
—_ (7)

Wcellulose in Faserfraktion — MB—optDh

Bezogen auf die Rohstoffcharakterisierung (siehe Kapitel 4.1.3) wird die Ausbeute an
Lignin Yvignin Uber folgende Formel ermittelt:

Mmp_opt B# " Fa-Lsg.

Lignin (mHolz*(l_u)) *WLigninin Holz)

Der Korrekturfaktor Fa.Lsg. ist notwendig, da ein Teil der A-Lsg. fir die Feststoff-

bestimmung (B-Opt AR#) entfernt wurde. Er errechnet sich durch:

MA-Lsg.

©)

F,_ =
A-Lsg. (Mma-Lsg.— Ma-LsgR)

Der Anteil aller wasserloslicher Komponenten in der H-Lsg. bezogen auf die Masse
Holz ergibt sich Uber die Feststoffbestimmung (B-OptCR#), da keine direkte Gesamt-
auswaage maoglich ist:

m [ _™MH-Lsg. F
B-0pt CR# "\ o p ) Fa-Lsg

Myoiz - (1-u)

(10)

Ywasserlésliche Komponenten =
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Die Ermittlung der Ausbeute an Hemicellulose in B-OptC# erfolgt Gber Messung der
Zuckerkonzentrationen, respektive der Masse in der Fraktion mittels NREL-Methode
TP-510-4218 [451]. Dabei kann eine Unterscheidung zwischen vorliegenden
Monomeren und Oligomeren getroffen werden (Messung vor und nach analytischer
Hydrolyse). Fur die Berechnung der Ausbeute an Hemicellulose in der Fraktion wird
der Gesamtxylosegehalt herangezogen. Bei der Berechnung ist ein weiterer
Korrekturfaktor Fu-Lsg. notwendig, da ein Teil der H-Lsg. fur die Feststoffbestimmung

(B-Opt CR#) abgenommen wurde:

MHemicellulose " FH-Lsg.

Yo - = (11)
Hemicellulose (mHolz*(l_u)) *WHemicellulose in Holz)

MH-Lsg.

. 12
H-Lsg. A-Lsg. (mp—-Lsg. — MH-Lsg.R) "

Aus der Konzentration an Xylose in der H-Lsg. kann tber die Ermittlung deren Masse
der Anteil der Hemicellulose in der Fraktion der wasserloslichen Komponenten
errechnet werden, um eine Einschéatzung uber die Zusammensetzung der Fraktion zu

erhalten:

. . . __ MHemicellulose 13
WHemicellulose in wasserlslichen Komponenten — ( )
B—OptCR#

Uber die Massenbilanz wird der Verlust an Lignin und (Poly)sacchariden uber
Folgereaktionen oder tber die Waschlosungen (W-Lsg. und WL-Lsg.) bestimmt:

MGesamt = Mp—optp# + Mp—_opte#t * Fa—rsg. T Mp_optc# * Fr—rsg. + M w_rsg. * Mwir—1sg (14)

Wobei sich die Masse an wasserloslichen Stoffen aus der Feststoffbestimmung

ableitet, da keine direkte gravimetrische Bestimmung maoglich ist:

_ MH-Lsg.
Mp_optct = MpB—opt CR# (mH—Lng> (15)

Es ist zu erwarten, dass die Feststoffbestimmungen (B-Opt AR# und B-Opt CR#) mit
einem grol3en Fehler behaftet sind, da flichtige Komponenten, die sich wahrend des
Aufschlusses bilden (beispielsweise Essigsaure, Methanol oder Furfural), beim
Eindampfen mit abgezogen werden. Daher geben diese Werte nur Anhaltspunkte und

mussen angemessen interpretiert werden.

Anhand eines statistischen Versuchsplans erfolgt die systematische Optimierung der
Aufschlussbedingungen und die Erstellung von empirischen Prozessmodellen. Der

Versuchsplan und die Parameterbereiche der Einflussgrof3en Temperatur, Verweilzeit
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und Ethanolkonzentration der Aufschlussldsung wurden anhand der in Kapitel 3.2.2
dargestellten Uberlegungen und orientierender Versuche im 100 mL Reaktor (nur
Ergebnisse zur Ldslichkeit von Organosolv-Lignin gezeigt; Methode siehe letzter
Absatz dieses Abschnitts) ausgewahlt. Ein Box-Behnken-Design ist fur die
Aufgabenstellung geeignet, da extreme Parameterkombinationen vermieden werden
und sich der Versuchsaufwand gegentber einem vollfaktoriellen Versuchsplan
deutlich reduzieren lasst. Box-Behnken-Plane sind unvollstandige faktorielle Designs
bei denen die Parameter in allen Kombinationen auf zwei Stufen variiert und die
ubrigen Faktoren auf einer mittleren Einstellung belassen werden.[461] Ein Vergleich
mit anderen Response Surface (Wirkungsflache)-Planen bestatigt deren Effizienz, da
bei hoher Genauigkeit die Anzahl der notwendigen Experimente N niedriger ist. N wird

wie folgt berechnet:
N =2k(k — 1) + C, (16)

Wobei k die Anzahl der Faktoren und Co die Anzahl von Versuchen im Mittelpunkt des
Designs sind.[462] Zudem liegen die erwarteten Optima eher im mittleren Bereich der
Faktoren beziehungsweise des Raumes mit T = 160 - 220 °C, t = 120 - 240 min und
WEthanol = 25 - 75 %, welcher anhand einer Dreifachbestimmung eine gute Genauigkeit
und Extrapolation zuldsst. Die im Vergleich zur Literatur hohere Maximaltemperatur
des Designs wurde gewahlt, da dies eine hohe Ligninsolubilisierung erwarten l&asst.
Zur Auswertung wurde die Software Statgraphics centurion, Version XVII (StatPoint
Inc.) eingesetzt. Bei der Bildung der Regressionsmodelle wurden Effekte und
Wechselwirkungen bis 2. Ordnung bericksichtigt, die tber einem Konfidenzintervall
von 95 % liegen. Eine grafische Darstellung des Versuchsraumes und die Parameter-

zusammenstellung befinden sich im Anhang (Abbildung 125 und Tabelle 30).

Nach Ermittlung der optimalen Aufschlussparameter fur eine hohe Ligninausbeute
folgte eine Untersuchung zur Verwendung der Waschlosung der Faserfraktion (W-
Lsg.) als Aufschlusslosung (A-Lsg.) fir eine nachfolgende Kochung. Ziel war die
weitere Erh6hung der Ligninausbeute beziehungsweise die Vermeidung von Verlusten
von Komponenten utber die Waschlosung. Die Durchfiihrung der Versuche war analog
des beschriebenen Vorgehens, die A-Lsg. bestand jedoch zum grof3ten Teil aus der
W-Lsg. des vorangegangenen Aufschlusses. Eventuell fehlende Masse oder eine
Anpassung der Konzentration erfolgte durch Ethanol oder VE-Wasser. Diese
Versuchsserie ist mit B-Opt16 - B-Opt18 bezeichnet.
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Zur Ermittlung des Untersuchungsbereiches fur die Zusammensetzung des
Aufschlussmediums wurde 7 g Buchenlignin (aus Vorversuchen stammend) in 70 g
Aufschlussmedium fur 30 min bei 190 °C im 100 mL Reaktor in Ethanol/Wasser
unterschiedlicher Verhaltnisse behandelt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur ist der
Rickstand Uber einen Faltenfilter (Porengréf3e: 4 - 7 um, Whatman) abgetrennt und
nach Trocknung bis zur Gewichtskonstanz bei 30 °C in einem Warmeschrank (FD 113,
Binder) der Riickstand gewogen worden. Uber folgende Formel wurde die Loslichkeit

L von Lignin pro kg Aufschlussmedium bestimmt:

— MLignin— MRickstand
L [g kg 1] — ignin tickstan 17)
M Ay fschlussmedium*1000

Bei Wethanol = 80 % wurde der Versuch mit 10 g Lignin wiederholt, da kein Rickstand

vorlag (hohere Loslichkeit als 100 g kg™?).
Skalierung und weitere Optimierung

Zur Skalierung des Batch-Aufschlusses wurden nach gleichem Vorgehen Aufschluss-
versuche im 13 L-Reaktor durchgefuihrt (Versuchsserie Raf#). Zielstellung war die
Validierung der Prozessmodelle und die Herstellung grof3erer Chargen an Organosolv-
Lignin fur Folgeuntersuchungen sowie die Bemusterung von Projektpartnern. Die
AnsatzgrofRe wurde meist um den Faktor 24 skaliert. Dieser ergibt sich aus dem
Verhaltnis der Nettovolumen der Reaktoren und ist ebenfalls vom Gesamtvolumen des
Reaktorinhalts abhangig (teilweise unterschiedliche Flottenverhaltnisse). Gegenuber
den Versuchen im kleineren Reaktor betrug die Ruhrerdrehzahl 400 Umdrehungen
min-t. Nach Ende der Verweilzeit wurde der Ansatz durch eine im Reaktor liegende
Kuhlschlange mit Kihlwasser (Vorlauftemperatur ~ 4 °C) abgekihlt. Bei ausgewahlten
Versuchen wurden Proben tber ein Tauchrohr mit aufgeschweil3tem Sintermetallfilter
fur Analysen entnommen. Tentativ erfolgten auch einzelne Aufschlisse bei
abweichenden Betriebsbedingungen, z. B. bei Temperaturen von 230 °C und sogar
240 °C, nahe am kritischen Punkt von reinem Ethanol (240,85 °C / 6,137 MPa) [463].
Bei Versuch Raf35 wurde bereits aufgeschlossenes Fasermaterial (aus Raf28 und 29)
fur eine zweite Extraktion mit frischem Losungsmittel unter Organosolv-Bedingungen
eingesetzt, um zu prifen, ob Restlignin in der Faserfraktion mittels Ethanol/Wasser

entfernt werden kann.

Die Versuche im groReren Mal3stab dienten weiterer Untersuchungen zur Verwendung
der Waschlosung der Faserfraktion (W-Lsg.) als Aufschlusslésung (A-Lsg.) fur eine
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nachfolgende Kochung beziehungsweise ob aus dieser noch Lignin gewonnen werden
kann. Die Durchfihrung der Versuche erfolgte analog, die A-Lsg. bestand jedoch zum
grol3ten Teil aus der W-Lsg. des vorangegangenen Aufschlusses. Eventuell fehlende
Masse oder eine Anpassung der Konzentration erfolgte durch Ethanol oder VE-
Wasser. Zusatzlich wurde eruiert, ob die Waschlosung des Lignins (WL-Lsg.) als
Antisolvent fur die Ligninfallung eingesetzt werden kann, um eine noch bessere

Kreislauf-schlie3ung und Integration der Stoffstrome zu erreichen.

Die Versuchsparameter fur die fur diese Arbeit relevanten Aufschlisse im
13 L-Reaktor sind im Anhang zu finden (Tabelle 38)

Prozessintensivierung durch Kombination von Zerfaserung und Extraktion

(kombinierter Prozess) sowie Extraktion im Gegenstrom

AbschlieRend erfolgte die Ubertragung der gewonnenen Erkenntnisse auf die
,Doppelkocher-Anlage®, um eine weitere Prozessintensivierung durch Kombination
aus Zerfaserung und Extraktion sowie durch Extraktion im Gegenstrom zu erreichen
und weiteres Mustermaterial zu produzieren. Das Vorgehen folgte der beschriebenen
Methodik, jedoch wurde eine Rihrerdrehzahl von 300 Umdrehungen min? gewahlt
sowie die Holzspane in einem externen Behalter im Aufschlussmedium suspendiert
und von diesem in den Aufschlussreaktor gepumpt. Bei den diskontinuierlich durch-
gefuhrten Experimenten wurde nach entsprechender Aufheizphase die Verweilzeit
gehalten und dann der Reaktorinhalt in R2 Giber FC1 tbertragen. In diesem kihlte das
Material Uber einen Zeitraum von 60 min auf ca. 150 °C ab, bevor es tber K3 und FC2

getaktet mit ca. 45 - 60 °C in ein geeignetes Behaltnis abgelassen wurde.

Der kontinuierlich durchgefuhrte Versuch in Gegenstromfahrweise (Raf95) zur
Reduktion der Aufschlussmittelmenge im Vergleich zur sequenziellen Extraktion mit
jeweils frischem Aufschlussmedium (Raf35) erfolgte durch Anfahren der Anlage auf
Betriebsbedingungen, wie oben beschrieben. Mit Erreichen der Aufschlusstemperatur
wurde mit der kontinuierlichen Foérderung von Holzsuspension durch P1 und einer
Menge Ethanol mit wethanol = 50 % Uber P3 begonnen, die dquivalent der Summe an
aufgeschlossener Fasersuspension (Uber FC2) und Uber PC1 aus R1 entnommenen
Menge A-Lsg. ist. Uber das Tauchrohr in R2 wurde tiber P2 die flissige Phase in R1
gefordert und der Druckunterschied Uberwunden. Die Regulierung des Betriebs-
druckes von R1 auf 25 bar erfolgte durch PC1. Das Offnungsintervall von FC2, welches
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durch die Forderrate von P1 bestimmt wurde, regelte den Druck von R2 auf ca. 20 bar.

Im Anhang sind die entsprechenden Versuchsbedingungen gelistet (Tabelle 39).
Optimierung der Ligninfallung

Ein weiterer Bestandteil der Optimierung des Gesamtverfahrens betraf die

Ligninfallung. Von der Standardmethodik (F&llung mit der vierfachen Menge VE-

Wasser) abweichend, erfolgten mit A-Lsg. aus Versuch Raf96 (T = 220 °C, t = 3 h,

Flottenverhaltnis 4 : 1, Wethanol = 50 %; pH-Wert = 4,33) folgende Untersuchungen zum

Fallungsverhalten:

= Einfluss der Menge an Wasser und der Reihenfolge der Mischung sowie der
Geschwindigkeit der Durchmischung

= Einfluss der Temperatur auf die Fallung

= Einfluss des pH-Werts der Aufschlusslosung (Einstellung mittels H2SO4 und NaOH)

= Einfluss der Lagerzeit der Aufschlusslésung

Des Weiteren wurde die Fallung von Lignin durch Entfernen des Ethanols uber

Destillation gepruft, um eine Kkontinuierlich betreibbare und wirtschaftlichere

Fallungsmethodik zu entwickeln.

4.1.5 Versuche zum Aufschluss und zur Fraktionierung von Pappelholz

Entwicklung und Optimierung des Organosolv-Aufschlusses von Pappelholz

Die Entwicklung und Optimierung des Aufschlusses von Pappelholz erfolgte tGiber das
gleiche Box-Behnken-Versuchsdesign, wie es auch fur die Untersuchungen zum
Aufschluss von Buchenholz eingesetzt wurde (Versuchsserie P-Opt#, Abbildung 125,
Tabelle 30, Anhang). Jedoch wurde nur 50 g Pappelholz (44,1 g atro) in 300 g eines
Ethanol/Wasser-Gemisches mit entsprechender Zusammensetzung (Wethanol) SUSpen-
diert. Dieses Flottenverhaltnis von 6 : 1 (Aufschlusslésung : Holz) erwies sich in
Vorversuchen als notwendig (Versuchsserie P-OptX#), zu dessen Ermittlung die
Flottenverhaltnisse von 4 : 1 bis 6 : 1 variiert wurden. Die Prozessbedingungen dafir
waren T = 190 °C, T = 180 min mit Wethanol = 50 %. Die Einwaagen an Holz betrugen
70, 60 und 50 g.

Erweiternd wurde in der Versuchsserie P-Opt# untersucht, wieviel Lignin sich aus der

Waschlosung gewinnen lasst und welche Charakteristik dieses Lignin besitzt. Dazu
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wurde die W-Lsg. (siehe auch Abbildung 44) durch Verdinnungsfallung mit der
vierfachen Menge kaltem Wasser versetzt und das Lignin mit der &quivalenten
Methode wie beim Lignin aus A-Lsg. aufgearbeitet.

Skalierung und weitere Optimierung

Mit den optimierten Prozessparametern erfolgte eine Ubertragung in den 13 L-Reaktor
zur Herstellung einer ausreichenden Masse an Pappellignin und zur Uberpriifung der
Prozessmodelle. Die Durchfiihrung erfolgte analog der Beschreibung fir Buchenholz
im 13 L-Reaktor (Versuchsserie Raf#) mit Flottenverhaltnissen von 1 : 6 und 1 : 5
(Holz : Aufschlussmittel) und wethanol = 67 % bei t = 200 min (Versuchsserie Pap#). Im

Anhang sind die Bedingungen aufgefuhrt (Tabelle 46).

4.2 Ergebnisse und Diskussion

Erstes Ubergeordentes Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Ethanol/Wasser-
Aufschluss- und Fraktionierungsverfahrens zur effizienten Gewinnung von Lignin bei
gleichzeitig gréRtmoglichen Erhalt der Polysaccharid-Fraktionen aus Buchen- und
Pappelholz. Begonnen mit Basisuntersuchungen zur Ermittlung der Loslichkeit von
Lignin in wassrig ethanolischen Losungen sind durch Nutzung eines Box-Behnken-
Versuchsdesigns jeweils Prozessmodelle fir die unterschiedlichen Zielgro3en fir den
Aufschluss beider Holzarten aufgestellt worden. Nach Skalierung auf einen ca. 24-fach
groReren Mal3stab zur Validierung der Modelle erfolgte eine weitere Verbesserung
durch Ruckfihrung und Integration von Prozessstromen. Am Beispiel von Buchenholz
wurde zusatzlich die Mdglichkeit der Prozessintensivierung durch Kombination von
Zerfaserung und Extraktion oder die weitere Einsparung von Aufschlussmedium durch

Extraktion im Gegenstrom eruiert.

4.2.1 Aufschluss und Fraktionierung von Buchenholz

Loslichkeit von Buchenlignin in wassrigem Ethanol

Die Loslichkeit von Buchenlignin in Ethanol/Wasser-Mischungen zur Ermittlung der

optimalen Ethanolkonzentration im Aufschlussmedium und zur Bestimmung des
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notwendigen Verhaltnisses Aufschlussmittel zu Holz (Flottenverhaltnis) unter

reprasentativen Organosolv-Bedingungen zeigt Abbildung 45.
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Abbildung 45: Léslichkeit von Buchenlignin in Ethanol/Wasser-Mischungen nach Organosolv-
Behandlung

Zwischen Wethanol = 20 % bis Wethanol = 80 % nimmt die Loslichkeit in wassrigem Ethanol
stetig zu und fallt dann stark ab. Der konstante Anstieg wird gleichermalf3en von Ni und
Hu fur Alcell-Organosolv-Lignin beschrieben, jedoch ist der Abfall der Loslichkeit ab
Wethanol ~ 70 vol% (~ 65 %) nicht so stark ausgeprégt, wie in dieser Arbeit. Die
empfohlene Ethanolkonzentration fir die Aufschluss- und Waschschritte ist mit 55 -
70 vol% (49 - 65 %) angegeben.[464] Damit liegt sie im Bereich der eigenen
Versuchsergebnisse. Die Abweichung der zu lésenden Ligninmenge kann mit dem
unterschiedlichen experimentellen Vorgehen erklart werden. Ni und Hu beschreiben
die Loslichkeit bei Raumtemperatur Uber den Ldslichkeitsfaktor, der als das Verhaltnis
der ermittelten Ligninkonzentration zur angenommenen Ligninkonzentration definiert
ist. Bei 71,3 vol% (66,2 %) Ethanol wird ein maximaler Loslichkeitsfaktor von 0,934
ausgewiesen.[464] Berechnet man den Loslichkeitsfaktor mit der Regressions-
gleichung aus Abbildung 45, so liegt das Ergebnis mit 0,830 niedriger, bei einer
optimalen Ethanolkonzentration von 74,6 %. Zu beachten ist, dass die Einstellung des
Gleichgewichtes bei Ni und Hu Uber 3 Stunden mittels Ultraschallbeanspruchung
erfolgt und die Konzentrationen der Ligninlésungen ungefahr um Faktoren zwischen
500 - 3.000 geringer sind (maximal 40 mg L) als in dieser Arbeit. Die Angaben von Ni
und Hu bilden daher nicht den tatsachlichen Fall bei einem Organosolv-Aufschluss ab,
sondern geben Anhaltspunkte anhand der Loslichkeitsparameter nach Hildebrand und
Scott [465].
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Es sei darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse der durchgefuhrten Ldslichkeits-
bestimmung nicht einfach auf andere Aufschlussbedingungen uUbertragen werden
konnen. Das eingesetzte Buchen-Organosolv-Lignin ist im Gegensatz zu nativem
Lignin bereits abgebaut und besitzt andere physikalische und chemische Eigen-
schaften (unter anderem niedrigeres Molekulargewicht, funktionelle Gruppen). Die
Daten liefern eine Grundlage zur generell notwendigen Konzentration an Ethanol zur

Extraktion von Laubholz-Ligninen bei leicht sauren Organosolv-Aufschlissen.

Cronlund et al. beschreibt in einer Patentanmeldung, dass Lignin bei Ethanol-
konzentrationen unter 30 vol%, speziell im Bereich von 21 - 12 vol% prazipitiert werden
kann [466]. Im Umkehrschluss ist die Ligninléslichkeit unter wethanol = 25 % sehr gering,

was die eigenen Messungen bestétigen.

Je weniger Ethanol in der Aufschlusslosung enthalten ist, desto 6konomischer kann
eine Ligninfallung aufgrund der notwendigen Lésungsmittelriickgewinnung und der zu
handhabenden Volumina gestaltet werden, unabh&ngig davon, ob die Fallung durch
Verdinnung oder durch Erniedrigung der Alkoholkonzentration Uber Destillation
erfolgt. Aus den gleichen Griinden sollte auch keine UbermaRig hohe Konzentration
an Ethanol in der Aufschlusslosung angestrebt werden. Daher ist der Parameterraum
fur die Versuchsplanung zur Optimierung auf einen Bereich von Wethanol = 25 - 75 %

festgelegt worden.

Bei Wethanol = 50 % betragt die Ligninloslichkeit im Mittel 65,7 g pro kg Losungsmittel.
Somit kdnnte theoretisch in 1 kg Aufschlussmittel das gesamte Lignin von 301 ¢
Buchenholz (Ligningehalt von 21,8 %) gelost werden. Das minimale Flottenverhéltnis
lage damit bei 3,3. Da in einer einstufigen Extraktion kein vollstandiger Ubergang von
Lignin in das Aufschlussmedium erwartet wird und die Messung der Ligninldslichkeit
mit einem Referenzlignin erfolgte, welches bereits einmal einen Organosolv-
Aufschluss durchlaufen hat, kann schlussgefolgert werden, dass Aufschlussmedium
im Uberschuss vorliegt. Ein zusatzlicher Uberschuss ergibt sich zwangsweise daraus,
dass zur Erreichung einer homogenen Durchmischung des gesamten Reaktorinhalts
mit einem Flottenverhaltnis von 4 gearbeitet werden muss. Ab dieser Menge an
Aufschlussmedium ist auch bei niedriger Ethanolkonzentration das Flussigkeits-
volumen grof3 genug, um alle Holzpartikel zu suspendieren. Sollte es bei niedrigen

Ethanolkonzentrationen beim Abkuhlen nach dem Aufschluss zur Ausfallung von
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Lignin kommen, so kann das Prazipitat grof3tenteils im Waschschritt von der

Faserfraktion entfernt und Lignin aus der Waschldsung gewonnen werden.

Entwicklung und Optimierung des Organosolv-Aufschlusses von Buchenholz

Aufschluss- und Extraktionseffizienz sowie Anteil der Faserfraktion und deren

Zusammensetzung

Um Aussagen uber den Einfluss der Aufschlussparameter auf die Menge an
extrahierten Komponenten aus dem eingesetzten Buchenholz zu erhalten,
gleichbedeutend mit der Aufschlusseffizienz, kann die Ausbeute an extrahierbarer
Komponenten Yexrak: herangezogen werden. Diese kann entweder tber die Bestim-
mung des Feststoffgehaltes in der Aufschlusslésung (A-Lsg.) oder Uber die Differenz
der Massen an eingesetztem Rohstoff und der Faserfraktion B-OptD# ermittelt werden.
Die Ergebnisse sind im Anhang in Tabelle 31 zu finden. Beide Methoden zeigen einen
eindeutigen Trend auf, auch wenn sich die absoluten Werte zum Teil stark
unterscheiden (siehe Abbildung 46, die dazugehdrigen Gleichungen 27 und 28
befinden sich im Anhang).

60 F =

YExtrakt [n/"]
T

10F

160,0 220,0 120,0 240,0 25,0 75,0
Temperatur [°C]  Verweilzeit [min] Wethano! [70]

Abbildung 46: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Yexrak bestimmt Gber B-OptAR (schwarz) und
B-OptD (grau)

Den stéarksten Einfluss auf die Solubilisierung besitzt die Aufschlusstemperatur. Mit
steigender Temperatur nimmt die Menge an extrahierten Komponenten stark zu. Auch
die Ethanolkonzentration in der Aufschlusslésung besitzt einen betrachtlichen Einfluss
auf die Extraktionseffizienz. Die Auswertungen zeigen Maxima zwischen ca. 53 % und

ca. 67 % Ethanolgehalt. Die Verweilzeit hat nur einen geringen Einfluss auf die
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Aufschluss- und Extraktionseffizienz. Wahrscheinlich ist die Gesamtdauer des
Aufschlusses mit den vergleichsweise kleinen Holzpartikeln in Summe bereits so grol3,
dass sich ein Gleichgewicht einstellen kann und keine Diffusionslimitierung vorliegt.

Die zum Teil groRen Abweichungen der Ergebnisse (30 - 80 % absolut) zwischen der
Bestimmung des Feststoffanteils in der A-Lsg. und der Massendifferenz tber die

Faserfraktion, beziehungsweise der nicht geschlossenen Massenbilanz (mg_opptars +

Mp_optp# 7+ Myy, * (1 —w)) l&sst sich wie folgt erklaren: i) Es besteht ein Masseverlust
bei der sequenziellen Waschung (Uber W-Lsg.) bei dem leicht zugéngliche, gut I6sliche
Komponenten entfernt werden. Dies macht sich gerade bei gut aufgeschlossenem
Material stark bemerkbar, da eine grof3e Menge an A-Lsg. und der darin enthaltenen
Substanzen beim Pressen aufgrund der Saugfahigkeit des Faserstoffes nicht
gewonnen, sondern in den Zwischenrdumen verbleiben und dann ausgewaschen
werden. ii) Bei niedrigen Ethanolkonzentrationen kann es beim Abkuhlen zu
Reprazipitation von zuvor gelostem Lignin kommen. Dies kann teilweise beim
Waschvorgang entfernt werden. iii) Bei harschen Aufschlussbedingungen bilden sich
in steigendem Ausmalfd fliichtige Abbauprodukte (beispielsweise Essigsaure und
Furfural aus den Sacchariden, Methanol und Ameisensaure aus Lignin), die bei der
Feststoffbestimmung tber Vakuumverdampfung entfernt werden [467]. Bei niedrigen
Ethanolkonzentrationen wird eine Hydrolyse der Polysaccharide begunstigt. iv)
Ebenfalls kann es ab 180 °C vermehrt zum Auftreten von Kondensationsreaktionen
der bei steigender Temperatur und langerer Verweilzeit in grof3erem Ausmald
gebildeten Zuckerabbauprodukte Furfural und 5-HMF sowie ligninbasierter Phenole,
bis hin zu Teeren und Kohlen Uber hydrothermale Carbonisierung, kommen [468]. Bei
hoheren Ethanolkonzentrationen werden Abbaureaktionen und anschlieRende
Kondensationen durch Veretherung und Acetylierung der Carbonylgruppen der
Polysaccharide unterdriickt, wie Hu et al. und Kéchermann et al. beobachteten [469,
470]. Im Umkehrschluss unterbleibt dieser Schutzmechanismus bei niedrigem Wethanol.
Die gebildeten Kondensate scheiden sich auf der Faserfraktion als unldsliche
Bestandteile ab. Da sich die beschriebenen Einflisse gegenseitig mit steigender
Aufschlussintensitat verstarken, jedoch nicht komplett quantifizierbar sind, dient der
beschriebene Trend als Orientierungshilfe. Eine genaue Auswertung und Optimierung
muss Uber die in dieser Arbeit im Vordergrund stehende Ligninfraktion und die Analyse

der (Poly)sacchararide erfolgen.
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Die Ausbeute und Zusammensetzung der beim Aufschluss als Feststoff zurtick-

bleibenden Faserfraktion B-OptD ist in Abbildung 47 und in Tabelle 32 im Anhang
zusammengestellt.
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Abbildung 47: Ausbeute und Zusammensetzung der Faserfraktion (B-OptD)

Aufgrund der Messwerttoleranzen (siehe Methodenbeschreibung) und nicht
bestimmter Anteile (z. B. Kondensationsprodukte) kann die Fraktion nicht vollstéandig
beschrieben werden. Besonders féllt die Differenz bei den Versuchen auf, die bei
niedriger Temperatur aufgeschlossen wurden. Bei sehr geringen Aufschlussgraden
findet sich der Grofiteil der im Rohstoff vorhandenen Komponenten in der Faser-
fraktion wieder. Wéahrend des analytischen Aufschlusses bilden sich Abbau- und
Kondensationsprodukte aus den Zuckern und dem Lignin bei der Behandlung mit
Schwefelsaure, was sich bei unbehandeltem oder nur gering aufgeschlossenem
Material aufgrund der hoheren Konzentrationen der Komponenten starker bemerkbar

macht (Analysenergebnisse siehe Rohstoffzusammensetzung in Kapitel 4.1.3. und
Tabelle 33 im Anhang).

Wie zu erwarten, nimmt die Auswaage an Faserfraktion (und damit die Ausbeute
Yraser) Mit harscher werdenden Aufschlussbedingungen durch die Solubilisierung von
Lignin und Hemicellulosen sowie teilweisem Abbau der Cellulose bis auf unter 50 %
stetig ab. Den grof3ten Einfluss hat dabei die Aufschlusstemperatur, gefolgt von der
Ethanolkonzentration und der Verweilzeit, wie aus den Ergebnissen der Analyse der
Haupteffekte die in Abbildung 48 einzeln dargestellt sind und des daraus abgeleiteten
3D-Kontourplots des empirischen Regressionsmodells (Abbildung 49) gut zu
entnehmen ist. Die dem Vorhersagemodell zugrundeliegende Formel fir die Ausbeute
an Faserfraktion Yraser ist im Anhang (Gleichung 29) abgedruckt.
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Abbildung 48: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Yraser
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Abbildung 49: 3D-Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fir Yeaser (RZ,,.. = 95,6 %)

Hemicellulose wird beim Organosolv-Aufschluss sehr gut aus dem Stoffverbund
herausgeldst. Gerade bei niedrigen Ethanolgehalten ist dies bereits bei moderaten
Aufschlusstemperaturen der Fall. Wie Untersuchungen von Lehnen et al. bei ameisen-
und essigsauren Aufschlissen zeigten, findet bei Temperaturen ab 160 °C die Bildung
von Furfural statt, die bei hheren Wassergehalten starker ausgepragt ist [471]. Da
beim Aufschluss von Buchenholz aufgrund der Hydrolyse der Acetatgruppen an den

Celluloseketten Essigsaure gebildet wird, ist mit diesen Folgereaktionen zu rechnen.

Bei hohen Temperaturen ist aus den Analysendaten (Tabelle 32, Anhang) ein
deutlicher Abbau der Cellulose zu erkennen. Neben einem niedrigeren Gewichtsanteil
in der Faserfraktion weceluiose ist auch eine geringere Celluloseausbeute Ycelulose zU
verzeichnen. Vergleicht man diese mit ahnlichen Arbeiten, wie von Goyal et al. zum

Alcell-Verfahren, so sind die Ergebnisse zu diesen kongruent [185]. Bei Temperaturen
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unter 200 °C lassen sich tber 90 % der im Holz vorhandenen Cellulose in der Faser-
fraktion gewinnen, hier ausgedruckt als Yceluose. Oberhalb von 200 °C findet vermehrt
eine Hydrolyse der Cellulose und Folgereaktionen der Glucoside statt, was durch
Arbeiten von Mohan et al. zur Optimierung der Cellulosehydrolyse in nahkritischem
Wasser bestatigt wird [472]. Die analytische Charakterisierung der Abbauprodukte
(Tabelle 33, Anhang) verstarken die Aussagen ebenfalls. Interessanterweise sind die
Konzentrationen der Carbonsauren bei sehr hohen Aufschlusstemperaturen niedriger
als bei milderen Bedingungen. Dies kann aus der teilweisen Entfernung tber die
Aufarbeitung der Proben resultieren, wahrscheinlicher tritt jedoch eine thermische

Zersetzung auf.

Als Auswirkung der harschen Bedingungen steigt der Gehalt an saureunléslichem
Lignin in der Faserfraktion. Bei der Bewertung ist zu beachten, dass die Quantifizierung
des Ligningehaltes fiir dessen saureunldslichen Anteil rein gravimetrisch erfolgt. Dies
bedeutet, dass alle in der schwefelsauren Matrix unldslichen Bestandteile in diesem
Summenparameter erfasst werden. Wie bereits beschrieben, kommt es bei hohen
Temperaturen zu Folgereaktionen der aus Zucker und Lignin gebildeten Intermediate,
welche durch eine niedrige Ethanolkonzentration und lange Verweilzeit beginstigt
wird. Daher kann davon ausgegangen werden, dass bei der extremen Parameter-
kombination von B-Optll der Wert von 56,5 % flur séaureunl6sliches Lignin darauf
zurlickzufiihren ist. Neben den bereits erwahnten Zuckerfolgeprodukten kann sich
unter sauren Bedingungen ein Benzylcarbokation durch Hydrolyse der Etherbindung
im Lignin bilden (Reaktionsmechanismus siehe Abbildung 18), welches mit
elektronenreichen Kohlenstoffen aromatischer Ringe anderer Ligninbruchsticke C-C-
Verbrickungen eingeht. Diese Bindung kann gegenuber einer ebenfalls méglichen
Kondensation Uber die Protonierung eines benzyl-gebundenen Sauerstoffatoms,
welche in weniger stark saurem Millieu stattfinden kann, nicht mehr hydrolysiert
werden.[135] Dass der pH-Wert den gr6f3ten Einfluss auf die Ligninkondensation hat,
bestétigten Untersuchungen von Shimada et al. mit verschiedenen Carbonsauren an
Milled Wood-Lignin. Bei Verwendung von Ameisensaure fand eine starkere
Kondensation als bei der Behandlung mit Essigsaure und dabei wiederum mehr als
bei Propionsaure statt.[473] Vorangegangene Untersuchungen an Modellverbin-
dungen mit Guajacyl- und Syringyl-Strukturen zeigten diese Tendenz ebenso, wie die
héhere Reaktivitat von Carbonium-Kationen von Guajacylen gegentber Syringylen.

Elektronenreiche Kohlenstoffe des Aromaten von Syringylen sind jedoch reaktiver als
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die von Guajacylen.[474] Wahrend des Aufschlusses fallen kondensierte Bruchsticke,
die nicht mehr im Aufschlussmedium solvatisiert werden kénnen, aus und werden
ebenso mitbestimmt wie Lignin, welches aufgrund eines unvollstandigen Aufschlusses
| Extraktion in der Faserfraktion verbleibt. Ebenso ist es vorstellbar, dass im
Aufschlussmittel geléste Ligninbruchstiicke mit ,Restlignin® auf der Faser
kondensieren. Diese Reaktionen fuhren zu einem Verlust an Organosolv-Lignin,
welches dann nicht mehr Uber Prazipitation aus der Aufschlussldsung gewonnen
werden kann. Auf die Verteilung des Lignins beziehungsweise der Ligninbruchstiicke

wird im nachsten Abschnitt weiter eingegangen.
Ausbeute und Charakterisierung der Ligninfraktion

Basierend auf den Versuchsdaten fur die Ligninausbeute (Tabelle 34, Anhang) ergab
die Pareto-Analyse, dass alle drei Aufschlussparameter tber einem Konfidenzintervall
von 95 % liegen und damit signifikant sind. Fur die weitere Analyse und Modellbildung
sind alle nicht-signifikanten Faktoren der Wechselwirkungen 2. Ordnung unberick-
sichtigt. Den Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die Ligninausbeute beschreibt
Abbildung 50, in der die Haupteffekte dargestellt sind, sowie der 3D-Kontourplot der
geschatzten Wirkungsflache in Abbildung 51. Die entsprechende Berechnungs-
grundlage zur Vorhersage von YLignin iSt im Anhang (Gleichung 30) zu finden.
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Abbildung 50: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf YLignin
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Eine Maximierung der Ligninausbeute als Zielfunktion ergab als optimale Parameter-
kombination: T =220 °C, t = 200 min und Wethanol = 64,3 %. Unter diesen Bedingungen
sind theoretisch bis zu 87,7 % Ligninausbeute madglich. Zur Validierung des Modells
und zur weiteren Optimierung des Verfahrens wurde daher ein zusatzlicher Aufschluss
durchgefuhrt (B-Optl6; T = 220 °C, t = 200 min und Wethanol = 65 %), der die hohe
Ligninausbeute mit Ywignin = 87,9 % bestétigte. Vergleichbare Arbeiten zum Aufschluss
von Laubholzern mit einem mehrstufigen Ethanol/Wasser-Aufschluss (APR, Alcohol
Pulping and Recovery) und auch beim Alcell-Verfahren zeigten ebenfalls Lignin-
ausbeuten um 85 %, jedoch unter Einsatz von gréf3eren Mengen Ethanol. Daftir lagen
die Aufschlusstemperaturen nur bei ca. 200 °C.[164, 184] Auf die Versuchsserie
B-Optl6 - B-Optl8 wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels ausfuhrlicher einge-
gangen, da diese zusatzlich der Untersuchung zur Einsparung von Aufschlussmittel

und zur Abbildung einer sequenziellen Verfahrensweise dienten.

Die Bilanzierung der Ligninverteilung tiber die beiden Fraktionen B-OptD (Restlignin in
Faserfraktion) und B-OptB (Organosolv-Lignin) im Vergleich zum Ligningehalt im
eingesetzten Buchenholz zeigt Tabelle 35 im Anhang. Die Verteilung des Lignins
ausgehend von einem Ligningehalt von 22,8 % im Buchenholz (Rohstoffanalytik siehe
Tabelle 13) lasst sich bei der tUberwiegenden Anzahl von Versuchen sehr gut
beschreiben. Nur bei Aufschliissen T = 190 °C mit niedrigem Ethanolgehalt oder bei
hoher Aufschlusstemperatur und gleichzeitig langer Verweilzeit sind deutliche
Differenzen festzustellen. Bei T = 220 °C wird zu viel Lignin in der Faserfraktion
bestimmt. Dies ist auf die bereits beschriebenen Kondensationsreaktionen der

Zuckerfolgeprodukte und Ligninbruchstiicke zurtckzufihren, die die gravimetrische
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Bestimmung des saureunléslichen Ligningehaltes verfalschen. Bei niedrigem Wethanol
ist die Wiederfindung von Lignin in Summe zu gering. Aufgrund der begrenzten
Loslichkeit bei niedrigem Ethanolgehalt verbleibt das Lignin in der Faserfraktion oder
fallt beim Abkuhlen wieder aus. In beiden Fallen kann es im Anschluss mit W-Lsg. aus
der Faserfraktion entfernt werden. Bei T = 190 °C wird das Holz ausreichend aufge-

schlossen und das Lignin ist gut zuganglich.

Zur Beschreibung des Einflusses der Aufschlussparameter auf die gewichtsmittlere
Molmasse Mw der gefallten Lignine liegen nur die Parameter Temperatur und
Ethanolkonzentration in einem Vertrauensbereich von 95 %. Daher sind in Abbildung
52 nur diese Einflisse ausgewiesen und im entsprechenden Regressionsmodell

verwendet (Messwerte siehe Tabelle 34 im Anhang).
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Abbildung 52: Einfluss der signifikanten Parameter Temperatur und Wethanol 2uf Mw Lignin

Der durch die Reduzierung der Einflussgrof3en auf die beiden signifikanten Parameter
ergebene lineare Zusammenhang ist durch Gleichung 31 im Anhang beschrieben. Mit
einem RZ,.. von 81,4 % gibt diese eine grobe Orientierung des zu erwartenden
Molekulargewichtes Mw. Auffallend ist die sehr enge Polydispersitat D (Quotient aus
der gewichtsmittleren Molmasse Mw und der zahlenmittleren Molmasse Mn) der
Lignine. Mit Werten von D < 2,6 zeigt sich gegenluber anderen Lignintypen, dass das
Molekulargewicht beim Aufschluss durch Hydrolyseprozesse erniedrigt wird und
dadurch eine Homogenisierung stattfindet. Je harscher die Aufschlussbedingungen
desto starker wird das Molekulargewicht reduziert und Mw und Mn gleichen sich an.
Additiv werden Uber die Fallung und anschliel3ende Filtration kleinere, noch wasser-
|6sliche Bruchsticke, abgetrennt, was zu einer weiteren Verschmalerung der

Molekulargewichtsverteilung der Ligninfraktion fiihrt. Die signifikante Molekular-
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gewichtsreduktion ab 190 °C lasst auf eine Spaltung von groRBeren Ligninbruch-
stiicken schlief3en. Dies ist fur die weitere Verarbeitung interessant, da durch den
Verlust von wenigen intramolekularen Etherbricken eine durch die Hydroxygruppen

besser l6sliche, hdoher funktionalisierte Fraktion gebildet wird.

Essenziell bei der Bewertung und dem Vergleich der Ergebnisse mit anderen
Arbeitsgruppen ist die Tatsache, dass die Absolutwerte der molekularen Masse stark
von der verwendeten Methodik abhangen. Aufgrund der von Baumberger et al.
adaptierten Analysenmethode kann zum Abgleich der Ergebnisse in dieser Studie die
Auswertung der Messung eines Alcell-Laubholz-Lignins mit Mw = 1.582 g mol*, Mn =
642 g mol* und D = 2,5 herangezogen werden, die eine gute Passfahigkeit der Mess-
ergebnisse bescheinigt [454]. Bei abweichenden Analysenmethoden kénnen in den
meisten Fallen nur Tendenzen gegenubergestellt werden. Untersuchungen von Bauer
et al. zu Organosolv-Aufschliissen an Miscanthus bei Temperaturen < 90 °C ergaben
bei einer steigenden Ethanolkonzentration (65 - 95 %) eine leichte Reduktion der
Molmasse [475]. Dies ist ein entgegengesetzter Trend zu den Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit. Die von Bauer et al. verwendeten Ethanolkonzentrationen liegen
Uberwiegend aul3erhalb des Parameterraumes dieser Arbeit. Dartber hinaus scheint
der Einfluss der Ethanolkonzentration erst bei héheren Temperaturen groRRere
Auswirkungen auf die Molmasse zu haben. Arbeiten von El Hage et al. bestétigen
diese Vermutung, die ebenfalls die Einflisse der Aufschlussbedingungen an
Miscanthus untersuchten und mit steigender Prozessintensitdt eine Molekular-
gewichtsreduktion berichten [187]. Denselben Trend weisen Hochegger et al. beim
H2S0us-katalysierten Ethanol/Wasser-Aufschluss von Larche bei Temperaturen
zwischen ca. 170 und 190 °C nach. Eine Ligninprobe eines unkatalysierten
Aufschlusses bei der hdchsten Aufschlusstemperatur wies eine noch geringere
molekulare Masse auf, jedoch war die Ausbeute auch wesentlich niedriger als bei den
katalysierten Aufschlissen. Dies lasst eine selektive Extraktion einer nieder-
molekularen Ligninfraktion vermuten.[476] Schwiderski et al. zeigten bei Lewissaure-
katalysierten Organosolv-Aufschliissen an Buchenholz, dass die erhaltenen Lignine
eine niedrigere Molmasse aufwiesen (Mw = 1.754 g mol?, Mn = 955 g mol?) als bei
einem Brgnstedsaure-katalysierten Versuch (Mw = 2.368 g molt, Mn = 993 g mol?)
[477]. Bei Ameisen-/Essigsaure-Aufschlissen von Buchenholz nimmt die Lignin-
Molmasse mit langerer Verweilzeit ab (t = 90 - 270 min), mit steigender Temperatur

jedoch zu (T = 87 - 107 °C).[478] Die Resultate der verschiedenen Arbeitsgruppen
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belegen, dass die Auswirkungen der Prozessparameter auf die Molmasse der Lignine
stark vom Biomassetyp und von der Art des Aufschlusses abhangig sind. Die
vorliegende umfassende Betrachtung fir unkatalysierte Ethanol/Wasser-Aufschliisse
von Buchenholz ist daher fur die Beschreibung des Gesamtsystems unerlasslich, da

keine Literaturangaben in diesem Umfang vorliegen.

Die Analysen zur elementaren Zusammensetzung der gefallten Organosolv-Lignine
(Messwerte siehe Tabelle 34 im Anhang) ergeben, dass mit zunehmender
Aufschlussintensitat der Sauerstoffgehalt der Lignine ab- und der Kohlenstoffgehalt
zunimmt. Die ermittelten Trends besitzen, auch nur bei Beachtung der Effekte
1. Ordnung, geringe Korrelationen mit den Messwerten. Zur Uberprifung der
Analysenergebnisse kann die von Nimz vero6ffentlichte mittlere Zusammensetzung der
Co-Einheit des Konstitutionsschemas fir Buchenholz CgH7,1602,44(OCH3)1,36 als
Referenz zugrunde gelegt werden [479]. Aus dieser ergibt sich eine elementare
Zusammensetzung von C = 63,3 %, O = 31,0 %, H = 5,7 %. Von anderen Arbeits-
gruppen unter vergleichbaren Bedingungen isolierte Organosolv-Buchenholz-Lignine
weisen ebenfalls ahnliche Zusammensetzungen von C = 62,52 %, O = 30,6 %,
H=6,82 % (T =180 °C, T = 240 min) und C = 61,7 %, O = 31,5 %, H = 6,3 %
(T = 175 °C, T = 60 min) auf [480, 481]. Die ermittelten Messwerte passen gut zu
typischen Ligninfragmenten. Die niedrige Ubereinstimmung der beobachteten
Einflusse der Aufschlussbedingungen erklart sich durch die Abweichungen bei
Versuchen mit niedrigen Ethanolkonzentrationen. Da die vorgeschlagenen Polymer-
isationsprodukte der Zucker-Folgeprodukte einen hoheren Sauerstoffgehalt aufweisen
als Ligninkondensate, verfdlschen diese Werte eine Regressionsmodellbildung so
stark, dass auf eine weitere Auswertung verzichtet wird. Mit einem weiter
eingegrenzten Parameterraum ware diese durchaus mdoglich. Als Fazit kann jedoch
festgehalten werden, dass selbst bei hohen Aufschlusstemperaturen von 220 °C zwar
ein Verlust an sauerstofftragenden funktionellen Gruppen vorliegt und Kondensationen
eintreten, UbermaRig starke C-O-Bindungsbriiche speziell von B-Aryl-Ether oder
Reaktionen mit Ethanol (Ethanolyse) ausbleiben. Diese Erkenntnis ist flr eine Nutzung

des Lignins fur die Spaltung zu Aromaten (Kapitel 5) essenziell.

Um einen tieferen Einblick in die vorliegenden Ligninstrukturen zu erhalten, wurden IR-

spektroskopische Messungen an ausgesuchten Proben, die bei hohen Aufschluss-
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temperaturen hergestellt wurden, durchgefihrt. Abbildung 53 zeigt das IR-Spektrum
von B-OptB13, dem Lignin aus dem Aufschluss mit den scharfsten Bedingungen.
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Abbildung 53: IR-Spektrum von Lignin B-OptB13

Das Spektrum weist eine breite Streckschwingung von OH-Gruppen bei 3424 cm™ auf.
Peaks zwischen 2940 und 2840 cm™ sind CH-Schwingungen von Methyl- und
Methoxygruppen. Die drei Absorptionsbanden bei 1595, 1513 und 1422 cm™ sind
charakteristisch fur aromatische Systeme. Die phenolischen OH-Gruppen vom
Syringyl-Typ sind durch eine Bande bei 1326 cm, fiir Guajacyl-Derivate Uber eine
kleine Schulter bei ~ 1270 cm* und allgemein durch eine Absorption bei 1217 cm™ zu
identifizieren. Eine Schulter bei ~ 1150 cm™ ist CH-Deformationsschwingungen in
Guajcylen, der ausgepragte Peak bei 1117 cm™ Syringyl-Einheiten zuzuordnen.
Aliphatische primare Hydroxygruppen weisen eine Deformationsschwingung bei
1031 cm? auf. Die Bande bei 831 cm™ resultiert aus Aryl-CH-Schwingungen im
Aromaten. Die IR-spektroskopische Messung und deren Vergleich mit Literaturdaten
bestétigt eine Laubholz-Organosolv-typische Verteilung der funktionellen Einheiten
[456, 482].

Alle Untersuchungsergebnisse und auch die hellbeige Farbe der Ligninproben (siehe
Abschnitt: Optimierung der Ligninfallung) lassen schlussfolgern, dass selbst
Aufschlusstemperaturen von 220 °C fur die Herstellung von qualitativ hochwertigem
Organosolv-Lignin angewandt werden kdonnen, ohne dass dessen Struktur extrem

abgebaut wird.
Ausbeute und Charakterisierung der Hemicellulosefraktion

Als dritte Fraktion wird aus dem Organosolv-Aufschluss nach Fallung und Abtrennung
des Lignins die sogenannte Hemicellulosefraktion B-OptC# erhalten. Neben den
(Oligo)sacchariden der teilhydrolysierten Hemicellulose und anteilig der Cellulose
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befinden sich alle weiteren wasserléslichen Komponenten in dieser Mischfraktion. Dies
sind neben den organischen S&uren und weiteren Zuckerabbauprodukten, die
wéhrend des Aufschlusses gebildet werden, kleine phenolische Verbindungen, die aus
Lignin stammen. Bestimmt man die Gesamtausbeute an wasserloslichen Kompo-
nenten, welche Uber den Feststoffanteil B-OptCR# im Verhéaltnis zum eingesetzten
Holz ermittelt und nach Gleichung 10 berechnet wurde, ist mit steigender Verweilzeit
und bei niedrigen Ethanolkonzentrationen eine Zunahme festzustellen. Betrachtet man
zusatzlich die Ausbeute an Hemicellulose-stammigen Zuckern (YHemicellulose), SO zeigt
sich ein leicht anderer Trend, der aus der Uberlagerung von verschiedenen
Reaktionen resultiert. Zur Veranschaulichung der Messwerte, die in Tabelle 36 im
Anhang aufgefuhrt sind, zeigen Abbildungen 54 und 55 den Einfluss der
Aufschlussbedingungen als Haupteffekte-Diagramm und als 3D-Kontourplot. Die dem

Modell zugehoérige Regressionsgleichung ist in Gleichung 32 im Anhang zu finden.
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Abbildung 54: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf YHemicellulose
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Abbildung 55: 3D-Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fir Yhemicelutose (R2,, = 81,4 %)
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Wahrend des Aufschlusses wird die Hemicellulose hydrolytisch gespalten und geht in
Losung. Dass der Abbau nicht vollstandig zu den Monosacchariden erfolgt, bei
Buchenholz tGiberwiegend zu Xylose, ist aus den Differenzmessungen der Proben vor
und nach der analytischen NREL-Hydrolyse in Tabelle 37 (Anhang) ersichtlich. Bei den
Proben, die schon einen sehr hohen Monosaccharidgehalt aufwiesen, ist nach der
sauren Behandlung zum Teil ein niedrigerer Zuckergehalt gemessen worden. Dies
resultiert aus der Zersetzung der Monosaccharide wéahrend der Bestimmung. Bei
milden Aufschlussbedingungen liegen die Zucker Gberwiegend, bei manchen Proben
sogar vollstandig, als Oligomere vor. Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben und gut in den
Abbildungen 54 und 55 zu erkennen, wird die Spaltung durch eine steigende
Aufschlusstemperatur, langere Verweilzeit und sich dabei bildende Carbonsauren, die
wiederum Hydroxonium-lonen freisetzen, verstarkt. Eine niedrige Ethanolkon-
zentration und damit hohere Protonenkonzentration beschleunigt die Hydrolyse
zusatzlich. Ebenso unterbleibt der bereits beschriebene protektive Effekt auf
Folgereaktionen. Parallel finden mit der Bildung von Xylose Folgereaktionen zu
Furfural und dessen weiterer Abbau sowie von in der Fraktion ebenfalls befindlicher
Glucose zu 5-HMF und weiteren Reaktionsprodukten statt. Diese zum Tell
konkurrierenden Effekte und Reaktionsabfolgen erklaren den aus dem Modell
hervorgehenden leichten Anstieg der Hemicelluloseausbeute bei hohen Aufschluss-
temperaturen, wenn gleichzeitig hohe Ethanolkonzentrationen vorliegen. Zahlreiche
Arbeitsgruppen haben kinetische Modelle fur die beiden Reaktionspfade der Oligo-
saccharidhydrolyse und deren Weiterreaktionen zu Folgeprodukten in wassrigen
Systemen aufgestellt [483—-486]. Zur gezielten Gewinnung von Xylooligosacchariden
oder Xylose berichtet Garrote und Parajo Ausbeuten an Xylan bis 80 % aus Holz. Der
Oligosaccharidanteil lag dabei bei 62 % [487]. Eine Hydrolyse der Cellulose findet
signifikant erst ab 230 °C statt [488]. Romani et al. quantifizieren einen Celluloseabbau
bei 240 °C von 5,3 %, bei 250 °C von bereits 19,6 % [488, 489]. Die Analysen-
ergebnisse der B-OptC#-Fraktion bestdtigen eine sehr niedrige Glucosebildung.
Bezogen auf einen Cellulosegehalt von 44,6 % im Buchenholz (Rohstoffcharak-
terisierung siehe Tabelle 13) und aus den HPLC-Messergebnissen (siehe Tabelle 37
im Anhang) berechnet, betragt der maximale Anteil an abgebauter Cellulose ca. 1 %.
Das Folgeprodukt 5-HMF ist nur in geringen Konzentrationen in den Proben
nachweisbar. Demgegeniber sind Ameisensaure, Essigsaure und Furfural in allen

Proben deutlich zu detektieren. Dabei ist Essigsaure aufgrund der Abspaltung der
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Acetylgruppen der Buchenholzcellulose der dominanteste Vertreter mit bis zu 2,7 %
bezogen auf die eingesetzte Masse Holz (B-Opt8). Die Gehalte der Komponenten
sinken wieder bei Aufschlusstemperaturen von 220 °C. Dies ist auf die weitere
Zersetzung oder Kondensation zurtickzufiihren. Die Konzentration an saureltslichem
Lignin folgt ebenfalls diesem Trend und ist in den Proben, die bei 190 °C
aufgeschlossen wurden, mit ca. 0,6 % bezogen auf den Ligningehalt im Buchenholz
bei den Proben B-Opt8 und B-Optl5 am hdchsten.

Fur eine Optimierung der Zuckerausbeute in der Hemicellulosefraktion besteht daher
die Notwendigkeit, einen Kompromiss zwischen der Xylooligosaccharid-Solubili-
sierung, dessen Hydrolyse und der Unterbindung von Folgereaktionen zu finden.
Verschiedene Arbeitsgruppen und auch die Ergebnisse dieser Arbeit belegen, dass
niedrigere Aufschlusstemperaturen und kirzere beziehungsweise kontrollierte
Verweilzeiten, z. B. durch kontinuierliche Reaktionsfuihrung, fir eine Verbesserung der
Ausbeute von Pentosen forderlich sind, da weniger Nebenprodukte gebildet werden
[490-493]. Da diese Bedingungen jedoch kontrar zur Maximierung der Ligninausbeute
sind, muss der Verlust an Zuckern durch die hohere Produktausbeute an Lignin und
einer hochwertigeren Faserfraktion kompensiert werden. Neben der mdglichen
Aufarbeitung der Pentosen und der Nebenprodukte, welche aufgrund der Vielzahl an
Komponenten in der Hemicellulosefraktion 6konomisch schwierig darstellbar ist, ware
die Versorgung der Aufschlussanlage mit Prozessenergie durch Nutzung von Biogas
aus der Vergarung der Fraktion eine weitere Moglichkeit [494].

Untersuchungen zur Verwendung der Waschlésung der Faserfraktion (W-Lsg.)

als A-Lsg. fur einen nachfolgenden Aufschluss

Die integrierte Nutzung der Waschlosung der Faserfraktion (W-Lsg.) bietet sich
hervorragend fur die Nutzung als Aufschlussmedium fir einen nachfolgenden
Aufschluss an. Damit wird die Einsparung einer kompletten Flotte an Ethanol/Wasser-
Mischung mdglich. Dazu ist lediglich die Ethanolkonzentration im Waschschritt der
optimalen Zusammensetzung als Aufschlussmedium anzupassen. Um die Einflisse
eines semi-kontinuierlichen Betriebes zu erértern, wurden drei Aufschlussversuche
(B-Optl6 - B-Optl8) unter der fur die Ligninausbeute optimierten Parameterkombi-
nation durchgefihrt (T = 220 °C, T = 200 min und Wethanol = 65 %) bei denen die
W-Lsg. aus B-Opt16 als A-Lsg. fur B-Opt17 und dessen W-Lsg. als A-Lsg. fur B-Opt18
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verwendet wurde. Tabelle 14 fasst die Ergebnisse dieser Versuche fur die

Ligninausbeute und dessen Kennwerte zusammen.

Tabelle 14: Ausbeute von Lignin aus den Versuchen B-Opt16 - 18 und dessen Kennwerte

Versuch | Yiignin M Mw 1\, D C|H|N|S| O |Summe
B-Opt [%] gmor® | 90 | gmort | (MuMy) | [%] | [%] | [%] |[%] | [%] | [%]
16 87,9 417 689 | 1.177 1,7 66,2 6,0 O 0 (27,5| 99,7
17 108,2 427 712 | 1.282 1,7 |66,6(6,0| O 0 |27,2] 99,9
18 104,3 427 731 | 1.386 1,7 |166,3/6,0| O 0 |27,1] 99,3

In Tabelle 15 ist die Ausbeute an Faserfraktion, deren Zusammensetzung und die
Ausbeute an Cellulose gelistet. Eine ausfuhrliche Charakterisierung der Hemicel-
lulosefraktion wurde nicht mehr durchgefihrt, da sich im weiteren Verlauf der Arbeit
auf die Optimierung der Ligninausbeute bei mdglichst hoher Cellulosequalitat fokus-

siert wird.

Tabelle 15: Ausbeute an Faserfraktion, deren Zusammensetzung und Ausbeute an Cellulose der
Versuche B-Opt16 - 18

Versuch Yeaser \:::Z:'Cr; V\llol's'ﬁ:: Woiignin | Wcellulose | WHemicellulose | » Komponenten | YCellulose
B-Opt [%] [%] [%] [%0] [%] [%0] [%]
16 43,3 13,5 2,3 15,8 77,5 1,3 94,5 75,2
17 42,8 10,1 2,5 12,6 83,7 11 97,4 80,2
18 41,1 11,9 2,5 14,4 79,8 0,9 95,1 73,5

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass Lignin aus einem vorangegangenen Aufschluss,
welches sich in der W-Lsg. befand, mit ausgefallt werden kann. Daraus resultieren
Ligninausbeuten, die Uber der theoretisch mdglichen liegen. Die Lignine besitzen eine
gleichbleibende Zusammensetzung. Eine leichte Erniedrigung des Restligningehaltes
und der Ausbeute an Faserfraktion sowie die Steigerung des Celluloseanteils in der
selbigen lassen einen nochmals leicht verbesserten Aufschluss annehmen. Dies
beruht wahrscheinlich auf mit der W-Lsg. mitgefuhrten Carbonsauren, die den pH-Wert
gleich zu Beginn des Aufschlusses erniedrigen. Insgesamt lasst sich feststellen, dass
die ermittelten Regressionsmodelle den Ethanol/Wasser-Aufschluss von Buchenholz
gut beschreiben (YFraser berechnet = 44,8 %, Y Lignin,berechnet = 87,7 %), dass eine Einsparung
von Aufschlussmedium durch die Verwendung der Waschlosung des voran-
gegangenen Aufschlusses moglich ist und sich hohe Ligninausbeuten bei vertretbarem
Verlust an Cellulose realisieren lassen. Ob sich Schwierigkeiten bei der semi-
kontinuierlichen Fahrweise durch mitgeschleppte Komponenten z. B. bei der Fallung

von Lignin ergeben und nach wie vielen hintereinander folgenden Aufschliissen sich
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ein Gleichgewicht eingestellt hat, soll bei den Versuchen im groReren Malstab

herausgefunden werden.
Skalierung und weitere Optimierung

Durch die Ubertragung des Aufschlusses auf einen ca. 24-fach gréReren MaRstab
wurden die Prozessmodelle auf ihre Skalierfahigkeit Uberpruft, weitere Unter-
suchungen zum Einfluss der semi-kontinuierlichen Fahrweise durchgefihrt und
grolRere Mengen an Lignin fur die basenkatalysierte Spaltung (Kapitel 5) hergestellt.
Nach Experimenten mit htherem Aufschlussmittel : Holz-Verhaltnis zur Testung der
Durchmischung mit dem installierten Ruhrersystem, einer Variation der Aufschluss-
temperatur zwischen 190 und 240 °C und der Ethanolkonzentration zwischen 40 %
und 65 % sowie einer Uberprufung des Einflusses der langeren Auf- und Abkiihlzeiten
(Gesamtaufschlussdauer) konnten durchweg gute Ergebnisse bei T = 220°C,
T = 180 min, Wethanol = 50 % und dem bereits im Labormafistab realisierten Flotten-
verhaltnis Aufschlusslosung : Holz von 4 : 1 erzielt werden. Die Versuchsbedingungen
sind in Tabelle 38 im Anhang aufgefihrt. Bei der Bewertung der Aufschliisse dienten
die Fallbarkeit des Lignins, dessen Ausbeute und die der Faserfraktion als Zielgrof3en

der Optimierung.

Die Ethanolkonzentration wurde trotz des bedeutenden Einflusses auf den Aufschluss
reduziert, da die bendtigte Menge Wasser zur Ligninfallung so um das Vierfache
verringert werden kann. Der sich aus dem Modell abgeleitete Unterschied zwischen
Wethanol = 65 und 50 % bestétigt sich bei den Versuchen RAf10, 11 und 20 mit
Yiignin ~ 64 %, im Vergleich mit den Versuchen RafOptl, 4 und 5, bei denen exakt die
im Labormalfistab optimierten Versuchsbedingungen nachgestellt wurden (YLignin
~ 71 %). Die Ligninfallung wird dafiir bedeutend erleichtert. Auf diesen Sachverhalt
wird im néchsten Abschnitt zur Optimierung der Féallung umfassender eingegangen.
Die hohe Gesamtausbeute an Lignin aus den Laborversuchen konnte im gré3eren
Malfl3stab mit keinem der Versuche erreicht werden. Die Ursache kann in den sich als
prozesstechnisch schwierig herausgestellten Schritten der Entwésserung der Faser-
fraktion und die Waschschritte von Faser- und Ligninfraktion liegen. Mit der zur
Verfiigung stehenden Apparatetechnik und den vielen manuellen Prozessstufen, vor
allem beim Abpressen der Faserfraktion, ist Uber die gesamte Verfahrenskette ein
Verlust von bis zu 14 % an Produkten, hauptséchlich an Lignin, zu verzeichnen

(ermittelt an Versuchen RAf64, 65, 113 - 115 lber gravimetrische Bilanzierung). Durch
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eine unzureichende Trennschéarfe kann der bereits beschriebene Effekt der Reprazi-
pitation von Lignin in diesem Mal3stab einen groReren Einfluss einnehmen, was von
Verges ebenfalls bei hoheren Aufschlusstemperaturen beobachtet wurde [495].
Wieviel Lignin sich noch aus der Faserfraktion Gber eine erneute Extraktion gewinnen
l&sst, zeigt Versuch Raf35, bei dem bereits einmal aufgeschlossener Faserstoff aus
den Versuchen Raf28 und 29 unter identischen Bedingungen ein zweites Mal
behandelt wurde. Eine Ligninausbeute von erneut 15,3 % und damit eine Gesamt-
ligninausbeute von ca. 83 % zeigen, dass eine intensivere Wasche der Faserfraktion

enorme Prozessverbesserungen mit sich bringt.

Eine kirzere Verweilzeit als bei dem im kleinen Maflistab ermittelten optimalen
Betriebspunkt wurde gewahlt, da die Aufheizzeit des 13 L-Reaktors gegenluber dem
Laborreaktor ca. zweidrittel mehr Zeit in Anspruch nimmt. Dafur ist die Abkihlung des
Mediums mittels Innenkihlschlange effizienter als Uber eine Tauchbadkihlung.
Wahrend der langsameren Aufheizperiode setzt ab ca. 160 °C die Hemicellulose-
solubilisierung ein, jedoch féllt die Nachlaufzeit des Aufschlusses kirzer aus. Die
Einbeziehung der Aufheiz- und Abkulhlzeiten ist aus dem Zellstoffbereich bekannt.
Hierzu bestehen verschiedene Modelle, die die Intensitat des Aufschlusses unter
Berucksichtigung von Temperatur und Verweilzeit beschreiben. Der fir Kraft-
Aufschliisse entwickelte H-Faktor, der auf einem Arrhenius-Zusammenhang beruht
und relative Reaktionsraten einer Reaktion erster Ordnung fur den Aufschluss auf eine
Referenztemperatur von 100 °C bezieht, ist in Gleichung 18 gezeigt [496, 497].

t E_A.(;_L)
H = ftoe R \373K T/t (18)

Ea: Aktivierungsenergie [J mol?], R: allg. Gaskonstante [J (mol K)], T: Temperatur [K], t: Zeit [h]

Der H-Faktor wird auch fur andere Aufschlussverfahren unter Anpassung der Aktivie-
rungsenergie angewandt [495, 498]. Ebenfalls aus einem Arrhenius-Ansatz abgeleitet,
ist der Schweregrad (Severity Factor) Ro, der die Einflisse von Temperatur und
Verweilzeit in Gleichung 19 beschreibt [499].

T—TR)

R0=t'e(w (19)

t: Zeit [min], T: Temperatur [°C], Tr: Referenztemperatur [°C], w: experimentell bestimmte reduzierte
Aktivierungsenergie, fir eine Reaktion erster Ordnung ~14,75 [500]

Dieser kann um den Einfluss des pH-Wertes fur saure Aufschlussverfahren als
sogenannter erweiterter Severity Factor R* erganzt werden, was bei dieser Arbeit
jedoch keine Anwendung fand (Gleichung 20) [501].
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R’ = RO ) CH+ (20)

Cy+: Konzentration an H*-lonen [mol L]

Wichtig jedoch ist die Einbeziehung der Auf- und Abkuhlzeiten beim Vergleich der
beiden Reaktorsysteme. Dazu wurde der von Lavoie et al. vorgeschlagene Ansatz fur
ein nicht-isothermen Aufschlussprozess angewendet, der auch von Romani et al. bei
einem autokatalytischen Aufschluss eingesetzt wurde (in Gleichung 21 als log Ro
beschrieben) [502, 503].

log Ry = 10g[Royiyen + Rognien] = l0g [ 3 =12 dit + ftzaxT’_TTR -dt| (21)

twax: Zeit zum Erreichen der Aufschlusstemperatur [min] ,tr: Zeit fir die Gesamte Aufheiz- und
Abkuhlphase [min], T wund T: Temperaturprofii fir Aufheiz- und Abkuhlphase [°C],

Tr: Referenztemperatur, w: experimentell bestimmte reduzierte Aktivierungsenergie

Bei gleichem Schweregrad ergibt sich damit ein Korrekturfaktor von 0,88. Die
eigentliche Verweilzeit muss daher um ca. 20 min auf 3 Stunden reduziert werden. Auf
eine Anwendung von H-Faktor oder Ro zum kompletten Vergleich der Aufschliisse
wurde absichtlich verzichtet, da diese Methoden die getrennte Bestimmung der
Einflisse der einzelnen Aufschlussparameter auf die Ausbeuten und Charakteristika

der Fraktionen aufgrund der Vereinigung in einem Parameter unmdglich machen.

Aufgrund der angepassten Verweilzeit und den zum kleineren Maf3stab abweichenden
Ergebnissen zu den Ausbeuten von Lignin- und Faserfraktion, die vom Aufschluss an
sich oder aus den Aufarbeitungsschritten resultieren, machen eine Anpassung der
empirischen Modelle auf das 13 L-System, inklusive der nachgelagerten Aufarbei-
tungsschritte notwendig. Dafir wurden in den Parameterraum passende Versuche
(Rafl10 - 24 und RafOptl - 5) in die Modelle eingepflegt. Da diese keine Orthogonalitat
zu dem ursprunglichen Versuchsplan aufweisen, wird die Korrelation der Modelle von
Yraser und Yiignin schlechter (R2,,, = 64,9 und 85,6 %). Die Effekte der Aufschluss-
bedingungen auf die beiden ausgewerteten Grol3en Yraser und YLignin Zeigt Abbildung
56. Die zugehorigen Regressionsmodelle sind im Anhang zu finden (Gleichungen 33
und 34).
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Abbildung 56: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Yraser und YLignin im 13L-Maf3stab

Die beobachteten Trends sind analog den Einfliissen der Parameter auf die Zielgré3en
wie im kleinen Mal3stab. Jedoch ist zu bedenken, dass die dem Aufschluss folgenden
Trennschritte einen groRen Einfluss auf die dem Regressionsmodell zugrunde-
liegenden Daten haben. Die empirischen Modelle beschreiben die komplette
Aufschlussprozedur. Daher ist ein direkter Vergleich mit dem Laborprozess nicht
maoglich und im 13 L-MalR3stab hatte eine komplette Wiederholung der statistischen
Versuchsplanung erfolgen missen, um den Effekt der abweichenden Aufarbeitungs-
aggregate zu quantifizieren. Bei einer weiteren Skalierung ist es aufgrund dieser
Erfahrung abzusehen, dass weitere Anpassungen durch die Gesamtprozess-
gegebenheiten erforderlich sind.

Der grol3ere Mal3stab besitzt den Vorteil, dass Proben aus dem System entnommen
werden kdnnen, ohne einen groRRen Einfluss aufgrund der Minimierung des Flotten-
verhaltnisses zu verursachen. So konnte eine NIR/Vis-Messmethode zur Erfassung
der Ligninkonzentration in der Aufschlusslosung entwickelt werden. Diese ermdglicht
eine online-Prozessverfolgung und vereinfacht eine Anpassung des Aufschlusses auf
andere Reaktorsysteme oder wechselnde Substrate. Die NIR/Vis-Messung, die
anhand von gravimetrisch bestimmten Daten kalibriert wurde und eine sehr gute
Ubereinstimmung aufweist (R? = 97 %), unterstiitzt das Prozessmodell zur erwarteten
Ligninausbeute vortrefflich. Abbildung 57 zeigt beispielhaft die zeitabhangige Veran-

derung der extrahierten Spezies in der Aufschlusslésung von Versuch Raf36.
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Abbildung 57: Zeitabh&ngige Veradnderung der Extraktstoffkonzentrationen in der A-Lsg. Uiber NIR/Vis-
Messung (Proben aus Versuch Raf36)

Sowohl die gravimetrischen Bestimmungen der Feststoffgehalte und der extrahierten
Mengen an Lignin, als auch die NIR/Vis-Messungen zeigen, dass im 13 L-Reaktor-
system eine maximale Konzentration an Extraktstoffen zwischen 360 und 420 min
Gesamtdauer, respektive nach 120 bis 180 min Aufschlussdauer bei T = 220 °C
erreicht ist. Danach verandert sich der Feststoffgehalt nicht mehr, die fallbare
Ligninmenge nimmt jedoch leicht ab. Dies deutet auf eine Spaltung der
Etherbindungen im Lignin und Verkleinerung des Molekulargewichtes oder eine
Kondensation der Ligninbruchsticke und Prazipitation der unléslichen Produkte
wahrend des Aufschlusses hin. Daraus abgeleitet, ist es ratsam, die eigentliche
Aufschlusszeit gut zu kontrollieren. Dies lasst sich im bestehenden Reaktorsystem nur
bedingt realisieren. Bei der Auslegung eines industriellen Verfahrens ist hierauf aber
grolBes Augenmerk zu legen. Um dies zu erreichen, sollte, wie bei der modernen
Zellstoffherstellung ublich, die Aufschlusslosung vorgeheizt und auf ebenfalls
vorgewarmte, bedampfte Holzhackschnitzel gegeben (Superbatch-Verfahren) oder in

einem kontinuierlich betriebenem Kocher aufgeschlossen werden [52].

Ebenfalls bietet das Losungsmittelmanagement ein grol3es Einsparpotenzial. Wie bei
den Versuchen B-Optl6 - 18 gezeigt, kann die Waschlésung (W-Lsg.) bei der fol-
genden Kochung als Aufschlusslésung (A-Lsg.) Verwendung finden. Als weiteres
Optimierungspotenzial ist die Nutzung der Waschlésung der Ligninfraktion (WL-Lsg.)
fur die Verdunnungsfallung der nachsten Lignincharge identifiziert worden. Diese
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Abfolge wurde in verschiedenen Versuchsserien mit bis zu 13 aufeinanderfolgenden
Aufschlussen kontrolliert und die Auswirkungen auf die Ausbeute an Lignin und Faser-
fraktion sowie der Hemicellulosel6sung ausgewertet. Beispielhaft sind in Abbildung 58
die Ausbeuten an Lignin sowie die Anteile der Fraktionen bezogen auf die Menge an

eingesetztem Holz der Versuchsserie Raf24 - 32 gezeigt.
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Abbildung 58: Ausbeute an Lignin sowie Anteile der Fraktionen bezogen auf die Menge an eingesetztem
Holz bei hintereinander folgenden Aufschliissen (13 L-Reaktor)

Die Verluste beziehungsweise die Schwierigkeit die Massenbilanz zu schliel3en, zeigt
sich auch bei dieser Auswertung. Insgesamt kann 82 - 87 % des eingesetzten Holzes
in Summe in Faserfraktion, Lignin und als wasserlosliche Komponenten beschrieben
werden. Die Ausbeute an Lignin nimmt, wie bei den Versuchen B-Opt16 - 18, bei den
ersten drei Aufschlissen zu und stabilisiert sich dann bei ca. Yiignin ~ 74 %. Schluss-
folgernd kann eine Integration der Aufschlisse und eine semi-kontinuierliche
Fahrweise realisiert, die im kleinen Mal3stab erreichten Ausbeuten jedoch nicht erzielt
werden. Weitere Vorschlage zur Prozessverbesserung werden zusammenfassend am

Ende des Kapitels gegeben.

Die funktionellen Einheiten im Lignin entsprechen denen der Labormuster, unabhéngig
davon, ob frisches Aufschlussmedium oder die W-Lsg. fur den Aufschluss eingesetzt
wird, was der Vergleich der IR-Spektren in Abbildung 59 zeigt. Die IR-Absorptions-
intensitaten bei 1326 cm™ und bei ~ 1270 cm* zeigen ebenfalls die gleiche Verteilung

von Syringyl- und Guajacyl-Derivaten.
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Abbildung 59: IR-Spektren der Lignine aus Raf29 (links, hintereinander folgende Aufschlisse) und
Raf48 (rechts, frische A-Lsg.)

Weitere Analysendaten in Tabelle 16 lassen durch das héhere Molekulargewicht und
den hoheren Sauerstoffgehalt darauf schlie3en, dass das Lignin in seiner Beschaf-
fenheit weniger angegriffen wurde als bei Aufschliissen unter ahnlichen Bedingungen

im Labormalf3stab.

Tabelle 16: Molekulargewichte und Elementaranalyse der Lignine aus Raf29 (hintereinander folgende
Aufschlisse) und Raf48 (frische A-Lsg.)

Versuch Mn Mw Mz D C H|N/|S O |Summe
Raf gmort | gmor® | gmor | (Mu/My) | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%]
29 799,6 |1.575(3.048| 1,97 (614|58| 0 0 [30,8| 98,0
48 987,4 [1.924(3.363| 195 (61,7|/58| 0 0 [31,0| 98,5

Dies ist stimmig mit der niedrigeren Aufschlusseffizienz und gut fir eine weitere
Nutzung als Rohstoff fur die Spaltung zu Phenolen, da erwartungsmal3ig mehr Ether-
Bindungen vorliegen. Daher wurden die Versuchsserien zur Ligningewinnung unter
diesen Aufschlussparametern durchgefiihrt. Weitere Daten zur Charakterisierung des

Lignins befinden sich in Kapitel 5.

Prozessintensivierung durch Kombination von Zerfaserung und Extraktion oder

Extraktion im Gegenstrom

Nach Uberpriifung des Aufheizverhaltens der Holzsuspension im 15 L-Reaktor der
,Doppelkocheranlage® und Uber den Schweregrad fir einen nicht-isothermen Auf-
schlussprozess mittels Gleichung 21 angepasste Verweilzeit im Aufschlussreaktor R1,
wurden zwei Versuchsserien (Raf68 - 84 und Raf85 - 89) nach dem im 13 L-Reaktor
optimierten Ablauf als kombinierter Prozess aus Zerfaserung und Extraktion
durchgefiihrt. Die Aufschlussparameter waren: T = 200 °C, T = 150 min, Wethanol =
50 % und ein Flottenverhaltnis Aufschlusslésung : Holz von 4 : 1. Bei der Bestimmung

der Verweilzeit wurde die Abkihlung der Suspension durch Flash-Verdampfung,
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welche bei der schlagartigen Uberfiihrung der Suspension, die gerade am Anfang
aufgrund des nicht vorhandenen Gegendrucks im zweiten Reaktor R2 stattfindet, mit
betrachtet. Entscheidend fir die Gesamtaufschlusszeit ist die getaktete Aus-
schleusung uber den Kihler K3 durch den Scheibenschieber FC2. Die Kihlkapazitat
von K3 bestimmte die Taktrate, um eine Produkttemperatur < 50 °C vor Endspannung
auf Atmosphéarendruck sicherzustellen. Dadurch ergibt sich eine relativ breite
Verweilzeitverteilung in R2 in dem die Fasersuspension bis zu 90 min bei
Temperaturen zwischen 150 °C und 120 °C verweilt. Insgesamt ist daher von einer
lAngeren mittleren Gesamtverweilzeit auszugehen. Da durch die Entspannung und die
damit verbundene Zerfaserung des Materials eine bessere Extrahierbarkeit von Lignin
und Hemicellulosen zu erwarten ist, wurde die Aufschlusstemperatur auf 200 °C
festgesetzt. Daflr sprach zusatzlich, dass eventuell Lignin und andere Bestandteile
bei der Entspannung und der damit verbundenen teilweisen Verdampfung des
Ethanols ausfallen und kondensieren, so dass sie nicht mehr in Losung gebracht
werden konnen. Diese Vermutung bestatigte sich bei der mikroskopischen
Betrachtung der Faserfraktion. In REM-Aufnahmen sind vereinzelt Abscheidungen
festzustellen (siehe Abbildung 60, rechts). Sehr gut ist der Effekt des ,ZerreiRens” des

Faserverbundes zu erkennen (Vergleich Abbildung 60 links und Mitte).

Abbildung 60: REM-Aufnahmen eines Buchenholzpartikels (links), der erhaltenen Faserfraktion nach
kombiniertem Aufschluss (Mitte) und Abscheidungen auf der Faserfraktion (rechts)

Abbildung 61 zeigt die beiden Verlaufe von Yiignin und Yraser SOwie die Anteile der
Fraktionen bezogen auf die Masse an eingesetztem Holz der beiden Versuchsreihen

in der ,Doppelkocheranlage®.
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Abbildung 61: Ausbeute an Lignin und Faserfraktion sowie Anteile der Fraktionen bezogen auf die
Menge an eingesetztem Holz bei hintereinander folgenden Aufschliissen (kombinierter Prozess)

Wie zu erwarten, steigt die Ligninausbeute bei den ersten aufeinander folgenden Auf-
schliissen durch die Verwendung der W-Lsg. als A-Lsg. aufgrund des darin bereits
vorhandenen Lignins leicht an, um dann ein konstantes Niveau zu erreichen.
Insgesamt ist die Ligninausbeute in der ersten Versuchsserie gegenuber der zweiten
etwas geringer. Sie liegt in einem ahnlichen Bereich, wie die Kochungen im 13 L-
Reaktor. Die mindere Ausbeute kann auch aus der niedrigeren Aufschlusstemperatur
resultieren, die jedoch durch die langere Gesamtaufschlussdauer und die Zerfaserung
durch schlagartige Entspannung kompensiert wird. Da bei ein paar Versuchen
gefélltes Lignin aufgrund von Verkleben der Filter oder zu kleiner Partikel nicht filtriert
werden konnte (siehe dazu auch ,Optimierung der Ligninfallung), sind bei einigen
Aufschlissen die Ligninausbeuten wesentlich geringer. Dies verfalscht leicht den
Trend. Die Ausbeute an Faserfraktion ist etwas niedriger als bei den Aufschlissen im
13 L-Reaktor, was durch Verluste der erzeugten sehr feinen Fasern bei der

Aufarbeitung erklart werden kann.

Die Analyse der Lignine zeigt einen starkeren Abbau gegenlber Ligninen aus den
Batch-Versuchen, was durch ein niedrigeres mittleres Molekulargewicht, einem
hoéheren Kohlenstoffgehalt (siehe Tabelle 17) und einer leichten Reduktion der
primaren OH-Gruppen im IR-Spektrum (siehe Abbildung 62, Absorptionspeak bei
1030 cm™) im Vergleich zu Lignin aus Raf29 oder auch B-Opt13 erkennbar ist. Das
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Verhdltnis der dekonvolutierten Peaks bei 1326 cm™ und bei ~ 1270 cm™, welches die
Verteilung von Syringyl- und Guajacyl-Derivaten zeigt, ist gleich den Ligninen aus dem
Labor und dem 13 L-Maf3stab und typisch fir Laubhdlzer [456].

Tabelle 17: Molekulargewichte und Elementaranalyse des Lignins aus Raf87

Versuch Mn Mw Mz D C H|N|S O |Summe
Raf gmolt | gmort | gmart | (Mu/My) | [%] | [%] |[%] |[%] | [%0] [%0]
87 379,6 | 453,1 | 547,1 1,2 62,5/6,0( 0 0 |28,7 97,2
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Abbildung 62: IR-Spektrum von Lignin aus Raf87

Ein kombinierter Prozess, bestehend aus Organosolv-Aufschluss und schlagartiger
Entspannung, ist nur wenig literaturbekannt. In dem realisierten Maf3stab sind keine
verwandten Arbeiten gefunden worden. Lediglich Matsakas et al. verglichen Faser-
stoffe aus Birkenholz auf ihre enzymatische Hydrolysierbarkeit, die mittels konven-
tionellem Organosolv-Aufschluss oder durch einen kombinierten Prozess hergestellt
wurden. Bei Nutzung des ,Steam Explosion-Effekt* wurde eine bis zu 300 % hdhere
Verzuckerungsrate mit den verwendeten Enzymen erreicht. Die Delignifizierung hat
sich nur geringfligig verbessert. Abscheidungen von Lignin sind auf den Fasern nicht
festgestellt worden.[504, 505]

Auch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass eine Kombination aus
Ethanol/Wasser-Aufschluss mit einer schlagartigen Entspannung des Materials und
einer darauffolgenden Haltezeit zur Extraktion weiterer Komponenten in Bezug auf die
Ligninausbeute keine Vorteile bringt. Sollte jedoch die Faserfraktion durch eine
enzymatische Hydrolyse zu fermentierbaren Zuckern weiterverarbeitet werden, so ist

von einer Verbesserung dieses Prozessschrittes auszugehen.
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Als finale Optimierungsmdglichkeit wurde in der ,Doppelkocheranlage® der
kontinuierliche Aufschluss im kombinierten Verfahren unter Nutzung des Gegenstrom-
extraktionsprinzips getestet (Versuch Raf95). Gegeniiber der vorherigen Methode, bei
der Aufschlussmittel und Rohstoff im Gleichstrom gefuhrt werden, sollte so die
Extraktionseffizienz durch die hohe Konzentrationsdifferenz, die fir einen schnellen
Stofftransport sorgt, verbessert werden. Gleichzeitig sollte gepruft werden, ob eine
Verringerung des Lésungsmitteleinsatzes erreichbar ist. Zum Vergleich dienten die
Ergebnisse aus Aufschlussversuch Raf35, bei dem bereits einmal aufgeschlossenes
Material aus Raf28 und 29 erneut einer Organosolv-Behandlung unter Einsatz von

frischem Aufschlussmedium unterzogen wurde.

Ein stabiler Betrieb war aufgrund der komplexen Regelung, die zum Grof3teil handisch
erfolgen musste, nicht moglich. Dennoch konnten Proben der Aufschlusslésung tber
das Druckregelventil PC1 aus Reaktor R1 nach der avisierten mittleren Verweilzeit von
180 min (Vergleichbarkeit mit Versuchsserie Raf#) entnommen werden. Der zu diesem
Zeitpunkt Uber Scheibenschieber FC2 aus Reaktor R2 ausgeschleuste Faserstoff
diente ebenfalls der Analyse. Uber eine Fallung des Lignins durch die Zugabe der
vierfachen Menge Wasser wurde die Ligninkonzentration in der A-Lsg. bestimmt. Stellt
man die so ermittelte der errechneten Konzentration der Lésung aus Versuch Raf29
gegenuber, so liegt diese leicht hoher, was den Effekt der Gegenstromextraktion
bestétigt. Die Ligninausbeute bezogen auf den aliquoten Teil Aufschlusslésung ist
daher auch leicht héher (Y Lignin,ratos = 74 % gegenuber YLigninrat2o = 71 %). Die Addition
der Ligninausbeuten von Raf29 und Raf35 ergibt mit 83 % zwar eine noch bessere
Gesamtligninausbeute, jedoch unter Verwendung der doppelten Menge an
Aufschlussmittel. Eine bessere Wéasche der Faserfraktion wirde diese Differenz
wahrscheinlich kompensieren und ist gewinnbringender als zwei hintereinander
folgende Aufschlisse des Fasermaterials mit insgesamt einer Verweilzeit von 6 h und

einer Aufschlussmittelflotte von 8 : 1.

Eine Bestimmung der Ausbeute an Faserfraktion ist durch die getaktete Aus-
schleusung nur Uber den Mittelwert einer langeren Versuchszeit moglich. Da diese
nicht gegeben war, ist eine Auswertung nicht zu erstellen. Die Zusammensetzung der
Faserfraktion, bestimmt mittels NREL-Analysenmethode, ergab 68 % Glucose
(Cellulose), 5 % Xylose (Hemicellulose) und 12 % Lignin. Der niedrige Xylosewert und

der passable Restligninanteil zeigt eine gute Aufschluss- und Extraktionswirkung.
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Nach eigener Einschatzung rechtfertigen der apparatetechnische Aufwand und die
prozesstechnischen Schwierigkeiten (konstante Forderung der Holzsuspension,
Druckschwankungen durch getaktetes Uberfiihren durch Tragheit der Scheiben-
schieber oder Verblockungen der Filter in den Reaktoren) diese Fahrweise nicht. Sollte
eine kontinuierliche Fahrweise gewtlnscht sein, so sind Aufschlussreaktoren, wie sie
die Zellstoffindustrie nutzt, ohne zuséatzliche Zerfaserung durch Druckentspannung
wahrend des Aufschlusses zu bevorzugen. Ob eine dem Aufschluss vor- oder
nachgelagerte Druckwechselbeanspruchung sinnvoll ist, muss abhangig von der

Anwendung der Faserfraktion entschieden werden.
Optimierung der Ligninfallung

Durch diverse Beobachtungen bei der Verdinnungsfallung von Lignin mit der
vierfachen Menge Wasser, die bei einigen Versuchen eine unterschiedliche
Konsistenz an Fallungsprodukt erzeugte (einerseits feinste Partikel, die den Filter
ungehindert passieren, andererseits den Filter verklebendes Gel), ist die
Untersuchung der Féllung zwingender Bestandteil der Gesamtprozessoptimierung.
Ausgehend von der Aufschlusslésung des Versuchs Raf96 erfolgten unterschiedliche
Experimente mit dem Ziel ein stabiles Fallungsverfahren mit hoher Ligninaus-

schleusung zu etablieren.

Zunachst wurde eruiert, wieviel Wasser der Aufschlusslosung zugegeben werden
muss und in welcher Reihenfolge ein besser filtrierbares Prazipitat erzeugt wird. Dazu
wurden jeweils 100 g A-Lsg. mit unterschiedlichen Mengen Wasser versetzt (1 : 1 bis
1: 4). Die Fotos in Abbildung 63 zeigen die Proben kurz nach der Wasserzugabe und

nach einer Haltezeit von 15 min.

Abbildung 63: Fallung von Lignin durch Zugabe unterschiedlicher Mengen an Wasser, vor (links) und
nach (rechts) einer Haltezeit von 15 min
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Ab einem Verhéltnis von 1 : 2 wird ein filtrierbares Produkt erhalten, jedoch ist die
Fallung unvollstandig. Wird der Hemicelluloselosung nach Abtrennung des Lignins
erneut Wasser zugegeben, so fallt nochmals Lignin aus. Daraus lasst sich schluss-
folgern, dass fur eine vollstandige Fallung des wasserunléslichen Lignins mindestens
die dreifache Menge Wasser notwendig ist. Dabei ist es irrelevant, ob A-Lsg. oder
Wasser vorgelegt wird. Auch ob VE-Wasser oder Leitungswasser eingesetzt wird, hat
bei Raumtemperatur keinen Einfluss. Auf alle Félle sind eine sehr schnelle Durch-
mischung und eine Agglomerationszeit von mindestens 15 min notwendig um ein gut
filtrierbares Produkt zu erhalten. Eine Konzentration z. B. durch Flash-Verdampfung
und gleichzeitig partielle Ethanolentfernung direkt nach dem Aufschluss kdonnte den
Wasserbedarf bei der Fallung reduzieren [506]. Dies kann ebenfalls durch Nano-
filtration erreicht werden [507]. Alterungseffekte durch lange Lagerzeiten der A-Lsg.

(Zeitraum bis zu 7 Tage) vor der Fallung wurden nicht festgestellit.

Erfolgt die Fallung mit kaltem (4 °C) Leitungswasser anstelle von VE-Wasser, so
erhoht sich die Prazipitatmenge um 14 %. Dies konnte mit kaltem VE-Wasser nicht
festgestellt werden, jedoch sind beide Proben schneller filtrierbar, was auf grof3ere
Agglomerate hindeutet. Eventuell fallen Oligosaccharide bei der Nutzung von
Leitungswasser mit aus. Dies muss in Folgeuntersuchungen intensiver geprift
werden. Eine Erh6hung der Temperatur auf 70 °C bei der Fallung hat negativen
Einfluss auf die Fall- und Filtrierbarkeit (siehe Abbildung 64). Eine Temperatur von
< 40 °C ist daher bei der Fallung zwingend einzuhalten.

®U°C 25°C

Abbildung 64: Fallung von Lignin durch Wasserzugabe bei unterschiedlichen Temperaturen

Das Fallungsverhalten bei unterschiedlichen Temperaturen ist sehr stark von der
Ethanolkonzentration abhangig und hangt mit der Glasibergangstemperatur des
Lignins in der Lésung zusammen. Dies kann jedoch zur Koaleszenz der amorphen

,Lignintropfchen® und damit zu groferen und besser abtrennbaren Partikeln genutzt
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werden.[508] Die REM-Aufnahme von gefélltem Lignin in Abbildung 65 zeigt

eindrucksvoll die nanoskaligen Primarpartikel (Lignintropfchen).

Abbildung 65: REM-Aufnahme von gefalltem Buchenholz-Lignin

Fallungsversuche bei unterschiedlichen pH-Werten (Einstellung durch 0,5 molare
H2SO4 oder 1 molare NaOH, Ausgangswert pH = 4,33) zeigen, dass ein saures Milleu
um pH = 3 - 5 die Fallung begtinstigt. Es bilden sich sehr dicke Flocken, welche stark
agglomerieren. Ebenso ist die Ligninmenge in diesem Bereich am hochsten. Eine
weitere Reduktion des pH-Wertes, wie von Weinwurm et al. vorgeschlagen, ist nicht
notwendig [507]. Aul3erdem deuten hohere Molekulargewichte von Fallungsprodukten,
die bei pH = 2 hergestellt wurden, auf chemische Verédnderung beziehungsweise
Kondensation hin (Vergleich siehe Tabelle 18). Diese Veranderung ist bei keiner
anderen Fallungsvariante festgestellt worden. Die IR-Spektren zeigen keine Auffal-
ligkeiten. Sogar bei pH = 8 ist noch eine Fallung moéglich. Das Lignin weist jedoch eine

dunkle Farbe auf und klebt stark an der GefalRwandung.

Tabelle 18: Molekulargewichte der bei unterschiedlichen pH-Werten geféllten Lignine

pH-Wert bei der Fallung . nl\:lorl‘_l gl\mﬂg‘l . nl\izul (MWI:/)MH)
2 3.776 |4.444| 5491 1,2
3,5 1.517 |2.325]| 3.267 1,5
4,3 (Original A-Lsg.) 1.364 |2.232| 3.718 15
8 1.705 |2.494| 3.709 1,5

Die gewonnenen Erkenntnisse durch die Batch-Fallungsversuche dienten der Uber-
tragung auf eine kontinuierliche Fahrweise. Zur Reduktion der Puffervolumina und
Behaltergro3en, die bei einer industriellen Grdl3enordnung enorm waren, ist die
Verdunnungsfallung in einem Versuchsaufbau, bestehend aus Y-Mischer, der mit zwei
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Pumpen (A-Lsg. und Wasser) inklusive Durchflussreglern beschickt wird, bei einem
Verhéltnis von A-Lsg. zu Wasser von 1 : 4 durchgefiihrt worden. Die 15-minitige
Agglomerationszeit wurde durch einen einfachen Behélter ohne Ruhrung realisiert.

Dabei konnten hervorragend filtrierbare Ligninflocken erhalten werden.

Ein effizienterer Weg die Ethanolkonzentration unter einen Wert von ca. 15 % zur
Prazipitation des Lignins zu bringen, ist die Verdampfungsfallung, da die Ruck-
gewinnung des Losungsmittels direkt integriert ist. Dabei wird ein Teil des Ethanol/
Wasser-Gemisches abdestilliert und so im Gegensatz zur Verdinnungsfallung die
hydraulische Belastung (kleinere Apparate), der Energieeinsatz zur Ethanolriick-
gewinnung (hohere Konzentration) sowie die Abwasserfracht und -belastung
verringert. Um dies zu erreichen, erfolgte die kontinuierliche Einleitung der A-Lsg. in
einen mit Wasser gefillten Verdampferkolben eines Rotationsverdampfers. Bei einer
Fall- beziehungsweise Destillationstemperatur von 30 °C und einem Vakuum von
80 mbar wurde ein Teil des Ethanols tber die Briden unter der sich einstellenden
Verteilung Ethanol/Wasser abgezogen. Bei der Durchfiihrung wurde darauf geachtet,
dass die Menge Wasser im Verdampferkolben annahernd konstant ist, was durch
abschnittsweises Einleiten von VE-Wasser realisiert wurde. Die Kontrolle der abge-
zogenen Menge Ethanol beziehungsweise Wasser erfolgte durch Dichtemessung des
Destillats. Abbildung 66 zeigt den Versuchsaufbau im Betrieb sowie das erhaltene

Sumpfprodukt.

Abbildung 66: Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Verdampfungsfallung (links) und erhaltenes
Sumpfprodukt (rechts)

Mit einem Molekulargewicht von Mn = 1.024 g mol, Mw = 1.926 g mol* und M; =
3.325 g mol! sowie einer Polydispersitat von D = 1,9 ist das Lignin vergleichbar mit

Ligninproben aus der Verdinnungsfallung (siehe Tabelle 18).
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Der Versuch demonstrierte erfolgreich, dass eine Féllung auf diese Art méglich ist.
Dabei ist wahrscheinlich, dass erst eine Fallung in der Wasservorlage eintritt und dann
langsam das Ethanol durch Destillation entfernt wird. Im kontinuierlichen Prozess ist
daher auf eine ausreichende Wasservorlage zu achten und Uber eine entsprechend
ausgelegte Verstarkerkolonne die Ethanolkonzentration im Destillat so zu regulieren,
dass ein stationarer Zustand im Sumpf der Kolonne vorliegt. Weiterfiihrende Arbeiten
zur kontinuierlichen Ligninabtrennung und gleichzeitigen Losungsmittelriickgewinnung
wurden von Schulze et al. im Rahmen der Pilotierung des Organosolv-Prozesses
durchgefuhrt [509, 510].

4.2.2 Aufschluss und Fraktionierung von Pappelholz

Entwicklung und Optimierung des Organosolv-Aufschlusses von Pappelholz

Die Untersuchung der Einflisse der Parameter Aufschlusstemperatur, Verweilzeit und
Ethanolkonzentration basiert auf dem gleichen Versuchsplan wie fur Buchenholz
(Versuchsserie P-Opt, Tabelle 30, Anhang). Da davon ausgegangen wird, dass sich
die Loslichkeit der Lignine beider Holzer nur marginal unterscheiden, wurden dazu
keine separaten Versuche fir Pappellignin durchgefuhrt. Aufgrund der niedrigeren
Dichte von Pappelholz p = ~ 0,45 g cm™ gegenuber Buchenholz p = ~ 0,70 g cm™3
musste das Flottenverhdltnis fur die Untersuchungen im 600 mL-Reaktor auf 6 : 1
(Aufschlusslosung : Holz) erhdht werden, da ansonsten keine ausreichende Durch-

mischung, gerade bei niedrigen Ethanolkonzentrationen, gewahrleistet ist [511].

Aufschluss- und Extraktionseffizienz sowie Anteil der Faserfraktion und deren

Zusammensetzung

Die Effizienz des Aufschlusses, ausgedrickt als Ausbeute an extrahierter Kompo-
nenten Yexwrakt, bestimmt Gber die Masse an Feststoff in der Aufschlusslésung (A-Lsg.)
und alternativ Uber die Ruckwaage an Faserfraktion P-OptD#, ist in Abbildung 67
gezeigt. Die aus den Werten (Tabelle 40, Anhang) ermittelten Regressions-
gleichungen, die dem Diagramm zugrunde liegen, befinden sich ebenso im Anhang
(Gleichungen 35 und 36).
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Abbildung 67: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Yextrakt bestimmt iber P-OptAR (schwarz) und
P-OptD (grau)

Vergleichbar mit den Ergebnissen beim Aufschluss von Buchenholz zeigen beide
Mdoglichkeiten die gleichen Tendenzen der Einflisse der Aufschlussparameter, bei
grofRen Abweichungen der absoluten Werte. Eine Erklarung dafur ist im Kapitel 4.2.1
zu finden. Den mit Abstand gro3ten Effekt hat die Aufschlusstemperatur auf die Losung
und der teilweisen Depolymerisation der Holzkomponenten. Ein Optimum der Ethanol-
konzentration befindet sich zwischen 56 und 65 %. Die Aufschlussdauer besitzt nur
einen geringen Einfluss auf die Aufschluss- und Extraktionseffizienz. Ludwig
untersuchte ebenfalls den Aufschluss von Pappelholz und erreichte mit einem
unkatalysierten Ethanol/Wasser-Aufschluss eine gute Delignifizierung (75 %) und
Xylansolubilisierung (~ 37 %). Einen noch intensiveren Aufschluss erreichte er durch
Einsatz von H2SO4 als Katalysator (Delignifizierung ~ 80 % und Xylansolubilisierung
~ 62 %), so dass diese Variante weiter optimiert wurde. Den Haupteinfluss auf die
Aufschluss- und Extraktionseffizienz wies die Temperatur und die Konzentration von
H2S0O4 auf. Die Verweilzeit hatte, wie auch in dieser Arbeit, fast keinen Einfluss. Als
optimale Aufschlussbedingungen fir Pappelholz wurde in dem untersuchten
Parameterbereich (T = 160 - 200 °C, t = 20 - 60 min und wHz2sos = 0,05 - 0,2 %) die
Kombination von 0,19 % H2S0O4, 182 °C und 48 min mit Wethanol = 50 % identifiziert.[40]
Pan et al. erreichten nur geringere Delignifizierungs- und Xylansolubiliserungsgrade
[182]. Ein erweiterter Vergleich, gerade mit diesen beiden Arbeiten, wird in den

kommenden Abschnitten aufgezeigt.

Die Ausbeute und Zusammensetzung der Faserfraktion P-OptD ist in Abbildung 68
dargestellt. In Tabelle 41 im Anhang sind die zugehorigen Werte zu finden.
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Abbildung 68: Ausbeute und Zusammensetzung der Faserfraktion (P-OptD#)

Wie bereits bei der Entwicklung des Organosolv-Aufschlusses fur Buchenholz
beobachtet, kann die Fraktion nicht vollstandig beschrieben werden. Gerade bei
moderaten Aufschlussbedingungen sind die Bestimmungsfehler durch Restlignin in
der Faserfraktion und hohe Zuckerkonzentrationen bei der sauren Hydrolyse wéahrend
der Analyse groRRer. In Tabelle 42 (Anhang) sind die wéahrend der Analysenprozedur
entstehenden organischen Sauren und Abbauprodukte der Zucker angegeben, die

zwar im unteren Prozentbereich liegen, die Massenbilanz dennoch beeinflussen.

Auf die Ausbeute an Faserfraktion Yraser als reziproker Wert fiir die beim Aufschluss
solubilisierten Komponenten hat natirlicherweise die Aufschlusstemperatur ebenfalls
die grof3te Auswirkung. In Abbildung 69, welche die Einflisse der Aufschlussparameter
getrennt zeigt, und im 3D-Kontourplot der ermittelten Wirkungsflache fir alle drei
EinflussgréRen (Abbildung 70) ist dies gut zu erkennen. Die der Berechnung

zugrundeliegende Regressionsgleichung ist im Anhang zu finden (Gleichung 37).
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Abbildung 69: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Yraser
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Abbildung 70: 3D-Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fir Yeaser (RZ,,, = 93,9 %)

Verweilzeit [min]

Beim Aufschluss findet eine gute Solubilisierung der Hemicellulosen ab 190 °C statt,
so dass bei harschen Aufschlussbedingungen (> 200 °C) eine nahezu vollstandige
Entfernung aus der Faserfraktion vorliegt. Aus den Erfahrungen und Literaturdaten
wird jedoch erwartet, dass bei diesen Bedingungen Folgereaktionen stattfinden und
sich Produkte daraus in der Hemicellulosefraktion P-OptC# identifizieren lassen.

Darauf wird im entsprechenden Abschnitt ndher eingegangen.

In nahezu allen Versuchen betragt die Ausbeute an Cellulose > 80 % (aul3er bei den
Versuchen P-Optll und 13, die bei sehr niedriger Ethanolkonzentration oder bei den
extremsten Aufschlussbedingungen durchgefuhrt wurden). Bei Aufschlusstempera-
turen < 200 °C liegt Yceluiose in fast allen Versuchen sogar bei > 90 %. Unter &hnlichen
Bedingungen ist die Zusammensetzung der Faserfraktion vergleichbar mit den
Ergebnissen von Pan et al.. Die ermittelten Trends sind ebenfalls &hnlich, jedoch ist
darauf zu achten, dass von Pan et al. Schwefelsaure als Katalysator eingesetzt wurde,
die einen grof3en Einfluss auf das Aufschlussverhalten hat.[182] Auch bei Ludwig
betrug die Ausbeute an Cellulose unter optimierten Aufschlussbedingungen
~ 94 % in der Faserfraktion [40]. Chum et al., die Polpulus trichocarpa mittels
saurekatalysiertem Methanol/Wasser-Aufschluss fraktionierten, weisen ebenfalls eine
Wiederfindung der Hexosen in der Faserfraktion von 80 - 90 % aus [512]. Unter-
schiedlich gegentber den drei genannten Publikationen ist jedoch das Flotten-
verhéaltnis, unter denen die Versuche in dieser Arbeit durchgefuhrt worden sind. Dieses
ist mit 6 : 1 (Aufschlusslésung : Holz) niedriger und damit 6konomischer als bei Pan et
al. mit 7 : 1, Chum et al. mit 10 : 1 und Ludwig mit 12 : 1 [40, 182, 512].

Erwartungsgemaf? nimmt der Gehalt an Lignin in der Faserfraktion mit steigender

Intensitat des Aufschlusses ab. AuBer bei P-Optll folgt der saureunldsliche
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Ligninanteil Wiignin, unissiich diesem eindeutigen Trend. Folgereaktionen der Zucker und
Kondensation von diesen Intermediaten und Ligninbruchstiicken fiihren zu soge-
nanntem ,Pseudo-Lignin®, welches als unloslicher Anteil gravimetrisch mitbestimmt
wird. Eine ausfuhrliche Erklarung zu diesem Ablauf ist im Kapitel 4.2.1 sowie im Artikel
von Shinde et al. zu finden [513]. Bezogen auf die Ligninmenge im eingesetzten
Pappelholz befindet sich noch 17 - 50 % (P-Opt11 nicht bertcksichtigt) des Lignins in
der Faserfraktion, was Delignifizierungsgraden bis 83 % entspricht. Ahnliche Werte fiir
die Delignifizierung erreichten ebenfalls Pan et al. und Chum et al., jedoch unter
Einsatz von H2S04 oder H3PO4 zur Intensivierung des Aufschlusses [183, 499]. Eine
auf Basis der Versuchsdaten durchgefuhrte Regressionsanalyse der daflr signi-
fikanten Parameter Aufschlusstemperatur und Ethanolkonzentration, mit dem Ziel der
Minimierung des Restligningehaltes in der Faserfraktion, ergab, dass bei maximaler
Temperatur und Ethanolkonzentration (T = 220 °C und Wethanol = 75 %) bei Tt = 180 min
eine Delignifizierung von 85 % erreicht werden kann (Gleichung 38, Anhang). Das
Ergebnis von P-Optl liegt mit einer Delignifizierung von 83 % nahe am Optimum.
Essenziell ist, dass das aus dem Pappelholz herausgel6ste Lignin auch als Produkt

gewonnen werden kann, was im kommenden Abschnitt betrachtet wird.
Ausbeute und Charakterisierung der Ligninfraktion

In Abbildung 71 ist der Einfluss der einzelnen Aufschlussparameter auf die
Ligninausbeute gezeigt (Werte siehe Tabelle 43, Anhang). Der sich ebenfalls aus der
Regressionsanalyse erstellte 3D-Kontourplot der geschatzten Wirkungsflache fur
YLignin ISt in Abbildung 72 dargestellt. Die dazugehdrige Regressionsgleichung befindet
ist im Anhang (Gleichung 39).
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Abbildung 71: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf YLignin
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Abbildung 72: 3D-Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fiir Yiignin (R%,,,
Sowohl Temperatur als auch die Ethanolkonzentration haben einen grof3en, die
Verweilzeit einen moderaten Einfluss auf die Ligninausbeute. Eine Maximierung von
YLignin als Zielvorgabe der Optimierung resultierte in folgender Parameterkombination:
T =220 °C, T = 190 min, Wethanol = 64,7 %. Theoretisch ist so eine Ligninausbeute von
73,3 % mdglich. Die Differenz der tber Fallung gewonnenen Ligninmenge und der
Uber den Delignifizierungsgrad errechneten Ligninausbeute lasst schlussfolgern, dass
das Lignin entweder nicht komplett aus der A-Lsg. gefallt werden kann oder tber die
Waschlésung entfernt wird. Eine Verdiunnungsfallung der W-Lsg. mit der vierfachen
Menge Wasser bestatigte letztere Vermutung. Daher wurden die Waschlosungen aller
Versuche einer Prazipitation unterzogen und die Ligninausbeute bestimmt. Zwischen
6 und 24 % des im Ausgangsmaterial enthaltenen Lignins befinden sich in der W-Lsg.,
je nach Intensitat des Aufschlusses. Schlussfolgernd ist eine Aufarbeitung beziehungs-
weise Nutzung essenziell fir einen wirtschaftlichen Betrieb. Diese Untersuchung gibt
ebenfalls Aussagen dartber, wieviel Lignin aus einem vorangegangenen Aufschluss
Ubertragen wird, wenn die W-Lsg. in semi-kontinuierlichen Aufschllissen als A-Lsg. der
Folgekochung eingesetzt wird. Die Ergebnisse der Verteilung des Lignins in den drei
Fraktionen ist als Ligninbilanz fur alle Versuche in Tabelle 44 (Anhang) dargestellt.
Betrachtet man die Summe der Uber die Féallung ausschleusbaren Ligninmenge und
setzt diese ins Verhaltnis zum Ligningehalt des Pappelholzes, so sind Ligninausbeuten
um 90 % zu erreichen. Ahnliche Ausbeuten von maximal 90 % erreichten auch Pan et
al. mit einem schwefelsaurekatalysierten Aufschluss durch Fallung der vereinigten
Aufschluss- und Waschlésungen, so dass diese Werte als realistisch einzustufen sind
[183]. Die tendenziell zu hohen Ausbeuten bei P-Opt7, 11, 13 und 14 lassen sich auf
die Bildung von ,Pseudo-Lignin“ zurtuckfuhren. Die um den Ligningehalt der W-Lsg.
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erweiterte Regressionsgleichung fir die Gesamtligninausbeute Y Lignin,P-opts+P-Optw-Lsg.
ist im Anhang (Gleichung 40) und der sich daraus ergebene 3D-Kontourplot der
geschatzten Wirkungsflache in Abbildung 73 gezeigt. Da sich die Tendenzen der
einzelnen Aufschlussparameter nicht wesentlich von denen in Abbildung 71 darge-
stellten Einflussen unterscheiden und nur die absoluten Werte hoher sind, wird auf

eine separate Darstellung verzichtet.
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Abbildung 73: 3D-Konturplot der geschatzten Wirkungsflache flir Y Lignin,p-opta+p-optw-Lsg. (Riow =85,9 %)
Aus der Charakterisierung des Pappellignins abgeleitet, die in Tabelle 43 (siehe
Anhang) zusammengefasst ist, zeigt Abbildung 74 die Abhangigkeit der signifikanten
Aufschlussparameter Temperatur und Ethanolkonzentration auf das gewichtsmittlere
Molekulargewicht Mw (Regressionsgleichung 41, Anhang).
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Abbildung 74: Einfluss der signifikanten Parameter Temperatur und Wethanol auf M, Lignin

Durch die schlechte Ldslichkeit der Lignine aus den Versuchen P-Optll und 14 in
Tetrahydrofuran konnte Mw dieser Proben nicht bestimmt werden, infolgedessen das
korrigierte Bestimmtheitsmald der Regressionsgleichung nur 52,8 % betragt. Die mit

steigender Aufschlusstemperatur und sinkender Ethanolkonzentration ermittelte
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Abnahme des Molekulargewichtes ist analog den Beobachtungen von Pan et al. und
Chum et al. [183, 499]. Auffallig ist das niedrigere Molekulargewicht im Vergleich zu
Buchenligninen und die durchgéngig niedrige Polydispersitat der Pappellignine von
D =1,0- 1,8, was auf eine sehr homogene Verteilung der Ligninbruchstiicke und einen

bereits erfolgten Abbau der Etherbindungen schliel3en lasst.

Der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt zeigt bei steigenden Aufschlusstemperaturen
und Ethanolkonzentrationen eine Zu- beziehungsweise Abnahme (Ergebnisse siehe
Tabelle 43, Anhang). Diese Auswirkung lasst sich aus den publizierten Daten von
Chum et al. ebenfalls interpretieren [499]. Mit elementaren Zusammensetzungen von
C=60-65%,H=6-8% und O =28 - 33 % (ohne Beriicksichtigung von P-Opt7, da
zum Teil groRe Abweichungen) liegen die Messwerte in den von Chum et al. und Hua
et al. veroffentlichten Bandbreiten [499, 514].

Zur Strukturaufklarung sind von allen Ligninfraktionen IR-Spektren aufgenommen
worden. Beispielhaft zeigt Abbildung 75 die IR-Spektren der Probe P-OptB13 und dem

aus der zugehorigen Waschlésung der Faserfraktion prazipitiertem Lignin.
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Abbildung 75: IR-Spektren der Lignine P-OptB13 (links) und des Lignins aus der W-Lsg. der
Faserfraktion des gleichen Aufschlusses (rechts)

Es ist festzustellen, dass beide Lignine aus dem gleichen Aufschluss chemisch nahezu
identisch sind. Dies trifft fir alle Proben der Versuchsserie zu. Die IR-Spektren zeigen
die fur Lignine charakteristischen Peaks. Gut zu erkennen sind die fur Laubholz-Lignin
typischen Syringyl- (~ 1325 cm™) und Guajacyl-Einheiten (~ 1268 cm™) sowie die
ausgepragte Absorption der Methoxygruppe bei ~ 1110 cm™ [515]. Eine Ermittlung der
Verhaltnisse der dekonvulierten Peaks bei 1325 cm™ und 1265 cm™ gibt Auskunft Giber
die Verteilung der S/G-Struktureinheiten. An ausgewaéhlten Proben durchgefiihrte
Auswertungen bestétigen das fur Pappelholz typische Verhaltnis von mehr Syringyl-

gegenuber Guajacyl-Einheiten [456]. Ein Vergleich von Lignin eines milden
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Aufschlusses (z. B. von P-Opt2) mit einem, das unter héheren Temperaturen und
Verweilzeiten extrahiert wurde (P-Optl13), zeigt ein leicht unterschiedliches Verhaltnis
der S/G-Einheiten, jedoch keine grof3en Unterschiede im generellen strukturellen
Aufbau. Fur eine weitere Verarbeitung sollten daher noch ausreichende Funktio-
nalitdten, speziell Etherbindungen vorliegen. Auch eine Vereinigung der beiden
Fallungsprodukte aus der A-Lsg. und der W-Lsg. ware ohne Qualitatsverluste moglich,
wenn keine semi-kontinuierliche Fahrweise gewahlt wird. Auf diese wird im Abschnitt

zur Skalierung weiter eingegangen.
Ausbeute und Charakterisierung der Hemicellulosefraktion

Bezogen auf die eingesetzte Masse an Pappelholz werden 5 - 11 % der darin
enthaltenen Komponenten als Hydrolyse oder Abbauprodukte, ausgedrickt tber
Ywasserlosliche Komponenten (Gleichung 10, Kapitel 4.1.4), herausgel6st und sind in der
wassrigen Hemicellulosefraktion zu finden. Mit steigender Aufschlusstemperatur und
sinkendem Ethanolgehalt in der Aufschlusslésung steigt deren Gehalt. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem abfallenden Anteil der Hemicellulose-Zucker in der Faser-
fraktion, die bis zur vollstandigen Entfernung reichen (Tabelle 41, Anhang). Auffallend
niedrig ist der eigentliche Gewichtsanteil der Uber die NREL-Methodik bestimmten
hemicellulosestammigen Zucker. Dieser liegt zwischen Wremicellulose = 0 - 29 %, mit dem
hochsten Wert bei den mildesten Bedingungen (P-Opt12, T = 160 °C, T = 180 min und
Wethanol = 25 %. Die Ausbeute an Hemicellulose YHemiceluiose ISt dementsprechend
gering und die Regressionsanalyse nur bedingt aussagekraftig (RZ,,, = 62,2 %). Der
Vollstandigkeit halber sind die Einflisse der Aufschlussparameter als Haupteffekte-
Diagramm und als 3D-Kontourplot in Abbildung 76 und 77 dargestellt (zugehorige
Regressionsgleichung 42 im Anhang).
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Abbildung 76: Einfluss der Aufschlussbedingungen auf Ynemicellulose
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Abbildung 77: 3D-Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fur Y nemicelluiose (R,Zmrr =62,2 %)

Wie bereits fur die Gesamtheit der wasserléslichen Komponenten beschrieben, nimmt
die Ausbeute an Hemicellulosezuckern mit steigender Temperatur und sinkender
Ethanolkonzentration stark ab. Die Verweilzeit hat fast keinen Einfluss. Die Aus-
wertung der HPLC-Chromatogramme zeigt, dass nur ein geringer Teil der Zucker die
Reaktionsbedingungen Uberdauert, ohne Folgereaktionen einzugehen. Da Uber die
NREL-Methodik, die ebenfalls einen zweistufigen sauren Aufschluss beinhaltet, keine
verlasslichen Aussagen uber die Konzentrationen der Abbauprodukte getroffen
werden kénnen, kann nur vermutet werden, dass die gemessenen Carbonséure-
konzentrationen zum Grol3teil aus dem eigentlichen Aufschluss stammen. Ameisen-
saure bis zu 305 mg L%, Essigsaure bis zu 661 mg L? und Lavulinsaure bis zu
225 mg L? beschleunigen wiederrum die Abbaureaktionen der Zucker, was zu
weiteren Verlusten fuhrt. Durch den hohen Ethanolgehalt der Proben kann bei der
Versuchsserie P-Opt# nicht beurteilt werden, ob die Hemicellulose-Zucker in
monomerer oder oligomerer Form vorliegen, da Ethanol gleichzeitig mit den Zuckern
eluiert und somit eine Auswertung der Proben P-OptC# nicht moglich war. Die Anteile
an Glucose aus dem Abbau der Cellulose und von s&ureldslichen Ligninfragmenten

sind mit < 1 %, beziehungsweise 1 - 3 % niedrig.

Insgesamt scheinen die Bedingungen bei den durchgefiihrten Aufschlissen fir die
Gewinnung von Hemicellulosen aus Pappelholz fur zu harsch. Selbst bei Aufschluss-
temperaturen von 160 °C, Verweilzeiten von 2 - 3 h und niedrigen Ethanolkonzen-
trationen von 25 % sind die Ausbeuten weit unter denen anderer Arbeiten. Ludwig
erreichte Xylanausbeuten > 80 % mittels sdurekatalysiertem Organosolv-Aufschluss,
jedoch bei einer Verweilzeit von nur 48 min [40]. Aus den Messwerten von Pan et. al.

l&sst sich ableiten, dass sich 58 % der im Holz erhaltenen Xylose in der wassrigen
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Phase befindet. Die Aufschlussbedingungen waren T = 180 °C, t = 60 min, Wethanol =
50 % und 1,67 % H2S0O4 bezogen auf eingesetztes Holz.[182] Durch Extraktion von
Pappel mittels Liquid Hot Water-Verfahren erreichten Kim et al. bei 200 °C und einer
Verweilzeit von 10 min Hemicelluloseausbeuten von 62 %, unter geringer Bildung von
Zuckerfolgeprodukten [516]. Lee et al. nutzten ebenfalls diese Vorgehensweise, um
bei 200 °C und 15 min Verweilzeit eine Xylansolubilisierung von bis zu 90 % zu
erreichen [517]. Weitere Arbeitsgruppen, z. B. Huang et al. oder Wen et al. nutzen
essigsaure Aufschlussmethoden um oligomere Xylane aus Pappel zu gewinnen. Die
Aufschlussbedingungen sind dabei ebenfalls milder als in dieser Arbeit. Huang et al.
erhielten z. B. bei T = 170 °C, Wessigsaure = 6,55 vol% und t = 27 min eine Gesamt-
xyloseausbeute von 71 %.[518, 519]

Wie schon bei der Untersuchung zum Aufschluss von Buchenholz beschrieben,
verursacht die Zielstellung einer Maximierung der Xylanausbeute bei gleichzeitig
maximaler Ligninausbeute einen unvereinbaren Zielkonflikt, da die Aufschluss-
bedingungen vollkommen gegensatzlich sind. Eine mdgliche Ldsung kdnnte ein
zweistufiger Aufschluss mit steigender Intensitat sein, der in der ersten Phase eine
Xylangewinnung und in der zweiten Phase unter drastischeren Bedingungen eine
Lignin- und Faserstoffgewinnung ermdglicht. Weitere Verbesserungsmaoglichkeiten

werden in der Zusammenfassung gegeben.
Skalierung und weitere Optimierung

Da in dieser Arbeit die Gewinnung und Verwertung der Ligninfraktion im Fokus steht,
wurden unter den im Labormaf3stab optimierten Bedingungen weitere Aufschlisse im
13 L-Reaktor durchgefihrt (Versuchsserien Pap#). Diese dienen gleichermal3en der
Herstellung einer groReren Ligninmenge fir die Spaltung zu Aromaten (Kapitel 5) als
auch zur Validierung des Prozessmodells. Basierend auf den Erfahrungswerten aus
der Skalierung des Aufschlusses von Buchenholz, wurde auf eine pauschale
Reduktion der Ethanolkonzentration verzichtet, da durch Verringerung des Flotten-
verhaltnisses ein groRerer wirtschaftlicher Effekt erzielt wird und daher diese
Optimierung priorisiert wurde. Die Einsparung von Aufschlusslésung wurde in den

Versuchen Pap9 - 12 umgesetzt (Reduzierung Flottenverhaltnis von 6 : 1 auf 5 : 1).

Abweichend von der Skalierung des Buchenholzaufschlusses musste die Verweilzeit

leicht verlangert werden. Auf- und Abkuhlexperimente mit einer Suspension gleicher
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Zusammensetzung der Laborversuche und Berechnungen des Schweregrades Ro
eines nicht-isothermen Aufschlusses nach Gleichung 21 ergaben, dass eine
Verweilzeit von 200 min, anstelle der sich nach Gleichung 40 flr Y Lignin,p-OptB+P-Optw-Lsg.
als optimal ermittelten 190 min, angesetzt wurde. Die Versuche wurden direkt semi-
kontinuierlich durchgefiihrt, dies bedeutet die Waschlésung des Aufschlusses wird als
Aufschlusslésung der folgenden Kochung eingesetzt. Damit sollte eine Ligninausbeute
erreicht werden kénnen, die im Labormaf3stab der Summe der Fallungen der A-Lsg.

und der W-Lsg. entspricht.

leichter

Ethanolkonzentration und Verlangerung der

Trotz Beibehaltung der
Verweilzeit zeigten die Aufschlisse im 13 L-Reaktor niedrigere Aufschluss- und
Extraktionseffizienzen, ermittelt mit Gleichung 4, gegeniber den Laborversuchen. Mit
Yextrakt = 15 - 26 % und respektive Yraser = 85 - 74 % sind die Resultate nur etwa halb
so hoch, wie erwartet. Auch die Ligninausbeuten bewegen sich mit Yiignin = 35 - 53 %
unter den gewahlten Aufschlussbedingungen auf verhaltnisméaRig niedrigem Niveau.
Alle Ergebnisse sind in Tabelle 47 im Anhang aufgefuhrt. Die Charakterisierung der
erhaltenen Lignine zeigt keine Auffalligkeiten. Die gemessenen Werte liegen jedoch in
einem Bereich, dem eigentlich mildere Aufschlussbedingungen zugrunde liegen
(Tabelle 19). Die Qualitat des Lignins ist jedoch fir eine Weiterverarbeitung hervor-

ragend, was das IR-Spektrum in Abbildung 78 unterlegt.

Tabelle 19: Molekulargewichte und Elementaranalyse des Lignins aus Pap5 - 8

Versuch Mn Mw Mz D C H|N]|S O |Summe
Pap gmol™ | gmor™ | gmor | (Mu/My) | [%] | [%] |[%] | [%] | [%] | [%]
5-8 895 1.077 | 1.300 1,2 |616(6,4| 0 | O |29,1| 971
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Abbildung 78: IR-Spektrum von Lignin aus Pap5 - 8
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Der erwartete Trend der Steigerung der Ligninausbeute bei hintereinander folgenden
Aufschlissen ist bei den Versuchen eindeutig. Das der letzte Versuch einer Reihe eine
nochmals hohere Ligninausbeute aufweist, resultiert aus der zuséatzlichen Lignin-
menge, welche aus der Prazipitation der W-Lsg. stammt. In der Waschlésung der
Faserfraktion befinden sich bezogen auf die Ligninmenge im Holz ca. 8 % des Lignins,
auch hier ein geringerer Wert als nach den Laboruntersuchungen erwartet. In einer
Versuchsserie ist die Anreicherung annahernd konstant, was die Versuche Pap8 und
12 sowie Papl3 und 14 zeigen. Die Reduktion des Flottenverhaltnisses von 6 : 1 auf
5 : 1 hat keinen Einfluss auf den Aufschluss, so dass bei entsprechender Auslegung

des Aufschlussapparats eine Einsparung erzielt werden kann.

Insgesamt zeigen die Resultate, dass ein semi-kontinuierlicher Aufschluss von
Pappelholz unter erniedrigtem Flottenverhaltnis von 5 : 1 moglich ist. Die aus den
Labordaten erwartete gute Aufschlusseffizienz und Ausbeuten an Lignin konnten
jedoch nicht erreicht werden, so dass in weiterfihrenden Arbeiten die Aufschluss-
parameter fortlaufend optimiert werden mussen. Da die Aufschlusstemperatur anna-
hernd ausgereizt ist und die verwendete Ethanolkonzentration ebenfalls gut geeignet
scheint, wéaren nur die Verlangerung der Aufschlusszeit oder die Verwendung von
Katalysatoren mogliche Optionen. Der in dieser Arbeit verwendete Ansatz des
Schweregrades Ro eines nicht-isothermen Aufschlusses von Lavoie et al. zur
Anpassung der Verweilzeit musste hinsichtlich der Referenztemperatur, ab wann der
Aufschlussprozess einsetzt und der fir die Berechnung verwendeten Aktivierungs-
energie w, ebenfalls verifiziert werden. Die aus der Skalierung erhaltenen Daten und
die daraus ermittelten Regressionsmodelle sind eine gute Basis fur weitere verfahrens-
technische Optimierungen. Das Modell flr Y Lignin,p-opts+p-optw-Lsg. (Gleichung 40) sollte
jedoch nur im Labormafstab Anwendung finden und bei einer Skalierung und semi-
kontinuierlicher Fahrweise Gleichung 39 zur Berechnung der Gesamtligninausbeute

herangezogen werden.

4.3 Vergleich der Ethanol/Wasser-Aufschlisse von Buchen- und Pappelholz

Generell verhalten sich die beiden Holzarten Buche und Pappel beim autokata-
lytischen Aufschluss mit Ethanol/Wasser-Mischungen ahnlich. Auf alle untersuchten

ZielgroRen hat die Aufschlusstemperatur den grof3ten Einfluss, gefolgt von der
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Ethanolkonzentration im Aufschlussmedium. Die Verweilzeit hat keinen, keinen
signifikanten oder nur einen geringen Effekt. Tabelle 20 fasst die Erkenntnisse aus den
Laborversuchen, die zur Modellierung des Aufschlusses mittels datengestitzter

Regressionsanalyse dienten, zusammen.

Tabelle 20: Zusammenfassung der Parametereinflisse auf die verschiedenen Zielgrofien

Buchenholz Pappelholz

ZielgroRRe (Optimierung)

Muw,Lignin (mln)

T T W Ethanol T W Ethanol
Yextrakt (Max) T - 53-67 % — 56 - 65 %
Y Faser (min, bei _
gleichzeitiger max wecellulose) T 1 ! J
Yignin (Max) T 200 min | ~ 64 9% ~065%

- l
Y Hemicellulose (maX) l T J,

1: Maximieren, |: Minimieren, — : kein Einfluss oder nicht signifikant
GroRe des Symbols oder der Schrift entspricht der Einflussintensitéat

- l
- l

— > > |||
|_\
(o]
o
=3
=}

Dass die Aufschlussdauer den geringsten Einfluss auf die fur diese Arbeit relevanten
Kennwerte, d.h. Ausbeute Lignin sowie Ausbeute und Reinheit der Faserfraktion (Uber
den Gewichtsanteil Cellulose bestimmt) hat, konnte bei der Skalierung nicht planméafiig
genutzt werden. Trotz Korrektur der Verweilzeit Gber den Schweregrad Ro eines nicht-
isothermen Aufschlusses, welcher die Aufheiz- und Abkuhlzeiten beriicksichtigt,
konnten fiir beide Holzarten im 13 L-Mal3stab nur geringere Ausbeuten an Lignin und
ein hoherer Gehalt an Faserfraktion (resultierend aus einem héheren Restligningehalt)
gegenuber den Laborversuchen erhalten werden. Die im Vergleich zum Stand der
Technik hervorragenden Werte flr YLignin VOn bis zu 88 % aus Buchenholz und bis zu
90 % aus Pappelholz (bei Bilanzierung von Lignin aus der Waschldsung), die sehr gut
mit den empirischen Prozessmodellen harmonieren, konnten in den gréf3eren
Reaktoren nicht mehr erreicht werden. Die Ligninausbeuten betrugen bis 74 % aus
Buchenholz und nur 53 % aus Pappelholz unter Nutzung der erarbeiteten semi-
kontinuierlichen Fahrweise, bei der die Waschlésung der Faserfraktion als Aufschluss-
|6sung fur den Folgeaufschluss eingesetzt wird. Die generell niedrigeren Werte kénnen
zum einen durch eine leicht abgewandelte Aufarbeitung, bei der andere Apparate als
im Labormal3stab eingesetzt wurden, erklart werden. Die Charakterisierung der
Lignine mittels GPC, Elementaranalyse und IR-Spektroskopie lassen jedoch den
Schluss zu, dass bei den skalierten Aufschlissen abweichende Bedingungen

geherrscht haben missen, als aus den Laborergebnissen angenommen. Urséchlich
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hierfir kann nur die Verweilzeit unter Aufschlussbedingungen sein, die Uber den
Schweregrad Ro errechnet wurde. Hierzu sind mehrere Einflussgrof3en zum Teil aus
der Literatur Ubernommen oder Uber Referenzversuche bestimmt worden. Diese
scheinen nur unzureichend die realen Bedingungen wiederzugeben. Eine weitere
Mdoglichkeit sind Folgereaktionen, die wahrend der langsameren Aufheizzeit des
groReren Reaktors stattfinden kénnen. Insgesamt ist bei der Ubertragung der Prozess-
modelle auf einen gréf3eren Mal3stab der Einfluss der Auf- und Abkihlzeiten, inklusive
der dabei stattfindenden Reaktionen, mit zu betrachten. Die ebenfalls in dieser Arbeit
entwickelte NIR/Vis-Messmethode kann hierzu angewandt werden. Mit dieser Analy-
sentechnik ist der Ligningehalt in der Aufschlusslésung online quantifizierbar, so dass
daraus Ruckschlisse auf den Extraktionsfortschritt gezogen und die zu erwartende

Ausbeute abgeleitet werden kdnnen.

Durch eine Kombination von schlagartiger Druckentspannung (Steam Explosion-
Effekt) und Organosolv-Extraktion als integrierter Prozessablauf lasst sich die Lignin-
ausbeute geringfiigig steigern. Ebenso zeigt eine Gegenstromextraktion eine leichte
Verbesserung. Beide Prozessvarianten sind an Buchenholz getestet worden und mit
hoher Wahrscheinlichkeit auf Pappelholz tGbertragbar.

Durch die Prozessmodelle lassen sich die Ethanol/Wasser-Aufschlisse der beiden
Holzarten tGber einen weiteren Parameterraum vollumfanglich beschreiben und ermég-
lichen Vorhersagen sowie Bewertungen fur Aufschlusstemperaturen tiber 200 °C, eine
Grenze der meisten Literaturdaten zu Organosolv-Prozessen. Aus den verfahrens-
technischen Erkenntnissen, Resultaten der Versuche sowie aus Vorschlagen aus der
Literatur lasst sich fur eine grofRRtechnische Umsetzung die Empfehlung ableiten,
entweder einen Festbettreaktor oder einen kontinuierlichen Kocher unter Fihrung des
Aufschlussmediums im Gegenstrom einzusetzen [164, 165]. Mit beiden Reaktortypen
ist eine sehr gute Kontrolle der Aufschlussdauer mdglich, da das Aufschlussmedium
bereits vortemperiert auf das Hackschnitzelbett gegeben wird und die Kontaktzeit tber
den Volumenstrom oder die Zyklenzahl Uber das Festbett exakt bestimmt werden
kann. Die Auswahl der Anlagenkonfiguration ist hauptsachlich abhéngig von der
Durchsatzmenge und von der gewinschten Modularitdt und Flexibilitat im Hinblick auf
Kapazitatserweiterung, der Varianz in Art des Rohstoffes und dessen Qualitat sowie
dem Anspruch Produkte mit verschiedenen Spezifikationen herstellen zu wollen.

Unterstitzend kann die NIR/Vis-Messmethode zur Konzentrationsverfolgung
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eingesetzt werden. Optional ist die Kombination mit einer Vorextraktion unter milderen
Bedingungen, hauptséchlich zur Gewinnung der Hemicellulosefraktion, oder einer
Zerfaserung Uber einen explosionsartigen Druckwechsel. Die Varianten sind in
Abbildung 79 skizziert, die beiden Reaktortypen mit roter, die fakultative Vorbehand-

lungsstufe mit griiner Umrandung. Zur Vereinfachung sind nur die Hauptaggregate

gezeigt.
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Abbildung 79: Verfahrensvorschlage fur den autokatalytischen Ethanol/Wasser-Aufschluss von
Laubhélzern (Variante 1: Festbettreaktor, Variante 2: kontinuierlicher Kocher)

Die Abweichungen der Ligninausbeuten der beiden Holzarten, die sich gerade nach
der Ubertragung in den groReren MaRstab starker bemerkbar machen, lassen sich mit
den analytischen Daten begriinden. Bereits aus der Charakterisierung der Lignine aus
den Laborversuchen ist ersichtlich, dass das Pappellignin gegeniiber dem von
Buchenholz ein wesentlich geringeres Molekulargewicht aufweist. Gleichzeitig ist die
Polydispersitat geringer, was auf eine sehr homogene Fraktion schlief3en lasst. Dies
erklart auch die bessere Loslichkeit der Ligninfragmente in der wassrigen
Waschlosung und eine unvollstandige Fallung durch eine héhere Restldslichkeit, was
zu Verlusten wahrend der Aufarbeitung fihrt. Es kann davon ausgegangen werden,
dass unter den optimierten Prozessbedingungen fur den Aufschluss bei T = 220 °C
alle a-Aryl-Ether gespalten werden [520]. Die starkere Depolymerisation von Pappel-
gegenuber Buchenholz-Lignin lasst vermuten, dass bei Pappel zuséatzlich ein hdherer

Anteil von B-Aryl-Ether hydrolysiert wird. Fur Pappellignin ist dies von Wang et al. bei
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Steam Explosion-Aufschlissen, die bei 209 °C durchgefuhrt wurden, beschrieben.
Uber 2D-heteronuklear korrelierte NMR-Spektren konnte die Arbeitsgruppe eine
Reduktion von 43,2 B-Aryl Ether pro 100 Aromaten auf 29,9 Bindungen pro 100
Aromaten feststellen.[521] Aufgrund noch héherer Temperatur bei langerer Verweilzeit
in dieser Arbeit ist daher ein struktureller Abbau sehr wahrscheinlich. Ein Nachweis
uber diese NMR-Methodik wirde die Vermutung bestatigen. Diese Analysentechnik
stand jedoch nicht zur Verfigung.

Einen Vergleich der unter optimierten und skalierten Bedingungen erhaltenen Lignine
mit publizierten Daten zu Alcell-Lignin aus einem gemischten Laubholzsortiment aus
15 % Pappel (Populus tremuloides), 50 % Ahorn (Acer rubrum) und 35 % Birke (Betula
papyrifera) zeigt Tabelle 21.

Tabelle 21: Vergleich der unter optimierten Bedingungen hergestellten Lignine mit Alcell-Lignin [165,
522]

Parameter Buchenlignin Pappellignin Alcell-Lignin

Molekulargewicht

Mn [g mol?] 987 895 1.340 / < 900

Mw [g mol?] 1.924 1.077 1.985 /< 2.000

M [g mol}] 3.363 1.300 k. A.

Polydispersitat D 2,0 1,2 1,48/2,2
Elementaranalyse

C [%0] 61,7 61,6 66 - 67

H [%] 5,8 6,4 6-6,5

O [%] 31,0 29,1 k. A.
Aschegehalt [%] <1% <1% <1%

k.A. - keine Angabe

Die Qualitat der in dieser Arbeit hergestellten Buchenlignine entspricht etwa den in der
Vergangenheit bereits kommerziell erhaltlichen Alcell-Mustern. Zusatzlich kénnen mit
den Uber die Regressionsmodelle ausgewahlten Aufschlussparametern Lignin-
fraktionen unterschiedlicher Charakteristika erzeugt und auf die Folgeanwendungen
zugeschnitten werden. Die aus den IR-Spektren und der Molmassenverteilung
abgeleiteten Konstitutionsunterschiede der beiden Lignintypen lassen bei der
Herstellung von Aromaten tber Hydrothermolyse Unterschiede im Reaktionsverhalten

und den erzielten Produkten erwarten.
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5. Hydrothermolyse von Lignin

Der zweite Teil dieser Arbeit widmet sich der Konversion der erhaltenen Buchen- und
Pappellignine zu Phenolderivaten durch hydrothermale Spaltung im basischen Milieu.
Das Vorgehen folgt der Arbeitsweise des vorangegangenen Kapitels, in dem die
eingesetzten Chemikalien, die verwendete Anlagentechnik und Analysenmethoden
sowie die Versuchsdurchfiihrung beschrieben werden. AnschlieRend erfolgt die
Bestimmung der Einflisse der Reaktionsbedingungen auf die Ligninspaltung und die
Diskussion der Ergebnisse inklusive eines Vergleiches des Verhaltens beider Lignine

und Empfehlungen zur grof3technischen Umsetzung.

5.1 Materialien und Methoden

5.1.1 Rohstoffe und Chemikalien

Als Rohstoffe fur die Entwicklung des Depolymerisationsverfahrens via Hydro-
thermolyse unter basischen Bedingungen wurden Chargen von Organosolv-Buchen-
und Pappellignin aus verschiedenen Versuchsserien, durchgefuihrt im 13 L-Mal3stab,
eingesetzt. Das Buchenlignin stammt aus den Versuchen Raf24 - 32, 41 - 44,59 - 61
und 92 - 94. Pappellignin wurde Uber die Versuche Pap5 - 12 hergestellt (siehe Kapitel
4). Die Analyse der beiden Ausgangsmaterialien, die jeweils aus einer homogenen
Mischung der genannten Proben bestand, ist in Kapitel 5.1.3 zu finden. Die fur die
Versuche zur Hydrothermolyse und der Aufarbeitung der Produkte sowie der

analytischen Methoden benétigten Chemikalien sind in Tabelle 22 gelistet.

Tabelle 22: Ubersicht der verwendeten Chemikalien fur die Versuche zur basenkatalysierten
Hydrothermolyse und zur Optimierung der Aufarbeitung (vor Markierung) sowie zur analytischen
Charakterisierung (nach Markierung)

Reagenz Formel Reinheit Hersteller
Natriumhydroxid NaOH =98 % | Carl Roth
Wasser, vollentsalzt H20 <2 uS cm? | Fraunhofer ICT
Salzséaure, techn. HCI =30 % | Carl Roth
Dichlormethan CHzCl2 =2 99,5 % | Carl Roth
Ethylacetat C4HsO2 >99,5 % | Carl Roth
Isobutylmethylketon CesH120 299 % | Carl Roth
Toluol C7Hs =299,5 % | Carl Roth
Natriumsulfat, wasserfrei Naz2S04 99 % | VWR
Kohlenstoffdioxid CO2 4.5 | Linde Gas
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Reagenz Formel Reinheit Hersteller
Anisol C7HsO =99 % | Sigma-Aldrich
Guajacol C7HsO2 =98 % | Sigma-Aldrich
Syringol CsH1003 =98 % | Sigma-Aldrich
Gallusséaure C7HeOs =97 % | Sigma-Aldrich
Brenzcatechin (Catechol) CsHsO2 =99 % | Sigma-Aldrich
1,2,3-Trihydroxybenzol (Pyrogallol) CesHsOs3 =99 % | Sigma-Aldrich
Vanillin CsHsOs3 =97 % | Sigma-Aldrich
Vanillinsaure CsHsOx4 97 % | Sigma-Aldrich
Benzylphenylether Ci13H120 98 % | Sigma-Aldrich
Diphenylmethan CizHaz 98 % | Sigma-Aldrich
1,2-Diphenylethan (Bibenzyl) Ci4Ha4 99 % | Sigma-Aldrich
Diphenylether C12H100 =98 % | Sigma-Aldrich
Ethanol, vergallt mit Methylethylketon | C2HsOH 2 99,8 % | Carl Roth
Tetrahydrofuran C4HsO 299,9 % | Merck
Polystyrol-Standard (470-8.400 g/mol) | (CsHs)n GPC-Standards | PSS
Helium He 5.0 | Linde Gas
Dichlormethan CH2Cl2 99,8 % | Merck
Fluoranthen CieH10 Analysenstandard | Merck
,IACI:q'Il'elrr]]rt]irnn;aLrl]g[r;g;]tandards n Fraunhofer ICT
si'g:;g[%;‘bﬁgfrfe”amethy"l'3'2' CeH12CIOZP 95 % | Sigma-Aldrich
g[;i?;)gﬂ%?goxw&”°rb°”‘e”'2'3' CoHoNOs 97 % | Sigma-Aldrich
Chloroform-d CDCls > 99 % | Sigma-Aldrich
Pyridin CsHsN 99,8 % | Sigma-Aldrich
D,L Methionin CsH11NO2S 299 % | IVA Analysentechnik

5.1.2 Anlagentechnik

Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte in einer fir diese Arbeit modifizierten
Hochdruckanlage (Eigenbau Fraunhofer ICT). Die Hauptspezifikationen der Anlage
waren: T = 200 - 350 °C, pmax. = 250 bar, T = 30 - 1200 s. Am Anfang der Planung galt
es einen korrosionsbestandigen Werkstoff, ein Verbindungssystem, welches sich
unempfindlich gegenitber erwarteter Spannungsrisskorrosion verhalt, und ein
Pumpensystem, das hohe Driicke bei gleichzeitig hoher Dosiergenauigkeit erlaubt,
auszuwahlen [524]. Die Versuchsanlage wurde soweit moéglich aus 316L (1.4404) mit
Swagelok®-Bauteilen errichtet, da dieses Material eine annehmbare Haltbarkeit und
die Schneidringverschraubung eine dauerhafte Dichtigkeit, auch bei zahlreichen
Temperaturzyklen, aufweisen sollte [525]. Ein vereinfachtes Flie3bild und ein Foto der

verwendeten Versuchsanlage zeigen Abbildung 80 und Abbildung 81.
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In dem gerihrten Behalter B1 wird die gewtinschte Ligninkonzentration in vorgelegter
wassriger NaOH eingestellt. Mittels einer Doppel-Spritzenpumpe P1 (260D, Teledyne
Isco) wird diese LOosung in den durch P2 (260D, Teledyne Isco oder LDC, Lewa) auf
Druck und durch den Erhitzer E1 Uber Reaktionstemperatur gebrachten Wasserstrom
unterhalb des Reaktors R1 dosiert. Zur exakten Einstellung der Verweilzeit und zur
Minimierung der Materialbeanspruchung im Erhitzer wurde ein Dosiersystem
konstruiert, bei dem Uber Reaktionstemperatur erhitztes Wasser mit basischer Lignin-
l6sung kurz vor Eintritt in den Reaktor vermischt wird. Gleichzeitig kann so ein
Verblocken des Erhitzers durch unspezifisch stattfindende Spaltungs- und Rekombi-
nationsreaktionen ganzlich vermieden werden. Die Verweilzeit kann durch Reaktor-
rohre unterschiedlicher Lange und Querschnitte variiert werden. Nach Austritt der
Reaktionslésung am Kopf von R1 wird diese mittels Kihlwasser (Vorlauftemperatur
~ 4 °C) im Warmetauscher K1 abgekuhlt, bevor sie tber den Nachdruckregler PC1 auf
Atmosphéarendruck entspannt wird. Eventuell gelostes CO2 kann in Behélter B4
ausgasen. Uber das Ventil V7 wird das Reaktionsprodukt entnommen. Das Uberdruck-
ventil V3 und das Notentspannungsventil V4 erlauben eine Abfihrung von Medium in
den Sammelbehalter B3, sollte es zu Verblockung oder Stérung des Nachdruckreglers

PC1 kommen.

/L U PC1
R1 K1
V3 V4
Abluft
7
B3 B4
NaOH-Lsg. o—
Lignin
B1 é V7
4/ )
Reaktionslosung
et = @

H,0 Vi

Abbildung 80: Vereinfachtes Flie3bild der Versuchsanlage zur Hydrothermolyse von Lignin
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Abbildung 81: Foto der Versuchsanlage zur Hydrothermolyse von Lignin

Zur Bestimmung der Loslichkeiten verschiedener phenolischer Referenzsubstanzen in
Kohlenstoffdioxid wurde eine Hochdrucksichtzelle (Eigenbau Fraunhofer ICT) mit
entsprechender Peripherie verwendet. Die Sichtzelle aus Edelstahl 1.4571 besitzt eine
zylindrische Innenbohrung von @ 25 mm mit einer Lange von 330 mm. Uber einen
mittels Wasserdruck beweglichen Kolben, erzeugt Gber eine Spritzenpumpe P1 (260D,
Teledyne Isco), lasst sich das Innenvolumen und der Druck vor dem Saphir-
Sichtfenster variieren. Zwei Bohrungen ermdglichen die Druck- und Temperaturmes-
sung. Eine Temperierung wird Uber ein Heizband (HBS, Horst), die Durchmischung
des Probenraumes lUber einen Magnetrihrer (MR 2000, Heidolph) erreicht. Der Aufbau
und ein Foto der Sichtzelle sind in Abbildung 82 dargestellt.

VF
COZ Hzo

Vi V2
V4

V3

e B

Heizband

Abbildung 82: Schematischer Aufbau der Hochdrucksichtzelle inklusive Peripherie und Foto des
Versuchsaufbaus

162



Die Extraktionsversuche zur weiteren Fraktionierung der Ol-Fraktion aus der hydro-
thermalen Spaltung mittels CO2 erfolgten in einem Versuchsaufbau bestehend aus
einem Extraktor Ex1 mit Heizband (HBS, Horst), in dem die Probe auf Glaswolle
aufgebracht, und einem Separator S1, in dem das Extrakt in vorgelegtem Ethanol nach
Entspannung aufgefangen wurde. Der restliche Teil des Extraktors ist mit SiC als
Inertmaterial zur Verkleinerung des Volumens gefiillt. Uber eine HPLC-Pumpe P1
(422, Kontron) mit Vorkihler K1 wird ein kontinuierlicher CO2-Strom aus einer
Tauchrohrflasche in die Anlage gefordert. Dieser wird durch Fihrung der Hochdruck-
kapillare zwischen Extraktor und Heizband vor Eintritt in den Extraktor vorgewarmt.
Der Betriebsdruck der gesamten Anlage wird mittels Nachdruckregler PC1 gehalten.
Nach definierter Extraktionsdauer wird die gesamte Probe aus dem Separator S1 Uber
V3 entnommen. Ein vereinfachtes Fliel3bild und ein Foto des Versuchsaufbaus zeigen
Abbildung 83 und Abbildung 84.
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Abbildung 83: Vereinfachtes Flie3bild des Versuchsaufbaus zur Hochdruckextraktion

Extrakt

Abbildung 84: Foto des Versuchsaufbaus zur Hochdruckextraktion
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5.1.3 Analytische Charakterisierung

Zur analytischen Verfolgung der Spaltungsreaktionen und der dadurch stattfindenden
Veranderungen an den eingesetzten Ligninen wurden verschiedene Analysen-

methoden verwendet.

Die Identifikation und Konzentrationsbestimmung der bei der Etherhydrolyse entste-
henden Produkte wurde mittels GC/MS-FID nach der Methode von Guillen und
Ibargoitia durchgefluhrt [523]. Folgende Gerate und Analysenbedingungen kamen zum
Einsatz:

Gerat: GC 6890N (Agilent), Detektor: MSD 5975 (Agilent), mobile Phase: Helium 5.0

Saule: HP-5ms, 30 m x 0,25 mm, Filmdicke: 0.25 um (Agilent),

Kalibriert wurde der FID mit zahlreichen Standards und Daten aus der genannten

Vero6ffentlichung. Als interner Standard diente Fluoranthen.

Die Bestimmung der Molmassenverteilung der hohermolekularen Produkte erfolgte mit
der bereits in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Methode nach Baumberger et al. [454].
Ebenso Verwendung fanden die gleichen Methoden zur Elementaranalyse und zur

Infrarotspektroskopie.

Die Analyse der Feuchte erfolgte bei 105 °C im Trockenschrank (FD 113, Binder) und
die des Aschegehaltes bei 575 °C im Muffelofen (L5/11, Nabertherm) in Anlehnung an
NREL/TP-510-42621 und 42622 [453, 526].

Um bei ausgewahlten Versuchen eine Kohlenstoffbilanz nach der Reaktion zu
erstellen, sind vom Reaktoreffluenten der totale Kohlenstoffgehalt TC und der totale
organische Kohlenstoffgehalt TOC nach Ansaurerung der Reaktionslosung auf einen
pH-Wert ~ 3 und Abtrennung des Fallungsproduktes mittels high TOC Il + TN Elemen-

taranalysator (Elementar) bestimmt worden.

Erganzt wird diese Analyse um die Bestimmung der bei den Hydrolysereaktionen
entstehenden Produkte Ameisensaure, Essigsaure und Methanol. Dazu wurde die
bereits flr die Verfolgung des Aufschlusses etablierte HPLC-Methode leicht
modifiziert:

Gerat: HPLC 1100 (Agilent); Detektor: RID 1200 Series (Agilent), 40 °C
Saule: Aminex HPX87H, 300 mm x 7,8 mm mit Vorsaule: 125-0129 (BIO-RAD), 50 °C
FluR: 0,6 mL min-t; Eluent: 0,005 mol L't H2SO4; Lauf: 50 min; Injektion: 5 pL
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Erweitert wurde die Charakterisierung der Edukte und Reaktionsprodukte um die
guantitative Bestimmung der Sauerstofffunktionalitaten durch 3!P-Kernspinresonanz-
spektroskopie (NMR) am Fraunhofer-Institut fir Grenzflachen und Bioverfahrens-
technik nach Pu et al. [527]. Durch Derivatisierung der OH-Gruppen mit 2-Chloro-
4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholan in CDCIs / Pyridin und der sich daraus
ergebenen veranderten chemischen Umgebung am Phosphor kdnnen aliphatische-
OH, Caboxy-OH, Syringyl-OH, Guajacyl-OH, Catechol-OH, und p-Hydroxyphenyl-OH
unterschieden werden. Als Standard dient endo-n-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarbox-
imid, welches derivatisiert ein Signal bei 151,439 ppm zeigt. Bei 174,587 ppm muss
ein Signal von uberschissigem Derivatisierungsmittel im Spektrum auftauchen. Damit
ist sichergestellt, dass alle Hydroxygruppen umgesetzt und erfasst sind. Uber die
Integralbildung der Peaks (siehe Tabelle 23) normiert auf den Standard lassen sich die

Konzentrationen der OH-Gruppen errechnen.

Tabelle 23: Bereiche der chemischen Verschiebung unterschiedlicher OH-Gruppen im 3!P-NMR

OH-Eunktionalitst Bereich der chemischen Verschiebung
[Ppm]
aliphatisch 150,0 - 145,4
carboxyl 136,0 - 133,6
kondensierte und Syringol 143,8 - 141,0
Guajacol 140,2 - 138,8
Catechol 138,8 - 138
p-Hydroxyphenyl 137,9 - 137

Ebenfalls wurden ausgewéahlte Proben mittels ATR-Infrarotspektroskopie (Durascope,
Thermo Fisher Scientific), wie in Kapitel 4.1.3 beschrieben, analysiert und

ausgewertet.

In Tabelle 24 sind die Analysenergebnisse der Ausgangslignine beider Holzarten

zusammengefasst, Abbildung 85 zeigt deren IR-Spektren.

Tabelle 24: Analysenergebnisse der verwendeten Buchen- und Pappellignine

Parameter Buchenlignin | Pappellignin

Molekulargewicht

Mn [g mol 1] 799 894
Mw [g molY] 1.575 1.077
Mz [g mol?] 3.035 1.300
Polydispersitat D 2,0 1,2
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Parameter Buchenlignin | Pappellignin
Elementaranalyse
C [%] 63,2 61,6
H [%] 5,6 6,4
N [%] <BG <BG
S [%] <BG <BG
O [%] 31,2 29,1
Hydroxygruppen
aliphatisch [mmol g] 3,15 2,71
carboxyl [mmol g}] 0,34 0,42
kondensierte und Syringol [mmol g] 1,70 0,96
Guajacol [mmol g}] 0,70 0,68
Catechol [mmol g}] 0,25 0,27
p-Hydroxyphenyl [mmol g] 0,08 0,24
Feuchte [%)] 4,06 4,71
Asche [%)] <BG 0,18
< BG: kleiner Bestimmungsgrenze
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Abbildung 85: IR-Spektren der fur die Spaltversuche verwendeten Buchen- (links) und Pappel- (rechts)

Organosolv-Lignine

Das Pappellignin hat mit einer Gesamtkonzentration an phenolischen OH-Gruppen

von 2,15 mmol g?! einen leicht niedrigeren Gehalt als das Buchenlignin mit

2,73 mmol g*. Insgesamt stellen die Lignine reprasentative Ausgangsmaterialien fiir

die Hydrothermolyseversuche dar.

5.1.4 Versuche zur Hydrothermolyse von Buchenholz-Ligninen

Wichtige Grundlage fur die hydrothermale Spaltung von Lignin ist dessen Ldslichkeit

in der verwendeten Base NaOH. Dabei wird das Lignin als Phenolat gelést und
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gleichzeitig die Spaltung von a- und B-Arylethern beginstigt. Zur Ermittlung der
Léslichkeitsgrenze von Lignin bei Raumtemperatur wurde jeweils 1 g Buchenlignin in
9 g einer wassrigen Losung aus 0,4 g, 0,3 g, 0,2 g, 0,1 g oder 0,04 g NaOH unter
Ruhren mit einem Magnetrihrer (MR 3001 K, Heidolph) solubilisiert. Nach einer
Wartezeit von 30 min ist die Losung Uber einen Faltenfilter (Porengro3e: 4 - 7 um,

Whatman) filtriert und ein eventueller Riickstand optisch erfasst worden.

Die Versuche zur Entwicklung und Optimierung der basenkatalysierten Spaltung von
Buchenholz-Lignin (Versuchsserie L#) erfolgten in der in Kapitel 5.1.2 beschriebenen
Hochdruckanlage. Die Ligninldsung mit wiignin = 10 % (Ausnahme L104 mit Wiignin =
15 %) und wnaon = 1 - 4 % wurde am Vortag jeder Versuchskampagne angesetzt und
Uber Nacht unter standigem Rihren mittels Magnetrihrer (MR 3001 K, Heidolph)
konditioniert. Zum Anfahren der Anlage wurde vollentsalztes Wasser aus der Vorlage
B2 Uber die Kolbenmembranpumpe P2 in den Reaktor R1 sowie den Kihler K1
gefordert und der Systemdruck durch PC 1 auf 250 bar eingestellt. Mit diesem Wert ist
sichergestellt, dass sich das Reaktionsmedium auch bei der hdchsten Reaktions-
temperatur immer im flissigen Zustand befindet. Erst danach wird mit dem Erhitzer E1
der Wasserstrom auf die angestrebte Temperatur gebracht. Die sich aus der
einzustellenden Verweilzeit t (in s) ergebenen Massenstrome (in kg h*) wurden tber
Formel 22 berechnet (dabei wird angenommen, dass aufgrund der niedrigen
Konzentration von gelésten Substanzen im Gesamtmassenstrom die Dichte der

Losung der von Wasser entspricht).

. . . VR pR'3,6'10°
mg = (my, + my) = I — (22)

mg: Gesamtmassenstrom; ry,,: Massenstrom Wasser; i : Massenstrom Ligninlésung; Vg: Volumen
Reaktor; p: Dichte unter Reaktionsbedingungen nach [276]

Durch die von den Anlagenkomponenten vorgegebenen Bedingungen wie maximaler
Volumenstrom der Pumpen P1 und P2 oder der Maximaltemperatur des Erhitzers E1,
erfolgte die Auswahl des Reaktorrohres (Lange: 1,5 m, @: 6,35 mm, Wandstarke:
1,65 mm; Lange: 1,5 m, @: 12 mm, Wandstéarke: 1,5 mm; Lange: 6,0 m, &: 12 mm,
Wandstarke: 1,5 mm). Ebenfalls ist durch diese Gegebenheiten bei fast allen
Versuchen ein Verhaltnis von Uberhitztem Wasserstrom zu Ligninldsung von 3 : 1
festgelegt worden (Ausnahmen L103 - 104 mit einer Flotte von 2 : 1). Daraus resultiert
ein Massenanteil Lignin von 2,5 % und von einem Viertel von wgase im Gesamtstrom

(Ausnahmen L103 - 104). Uber diesen Zusammenhang konnen die Volumenstrome
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Vi oder 1 (in mL min') der einzelnen Dosierpumpen P1 und P2 iiber die Dichten bei

Raumtemperatur Uber Formel 23 berechnet werden.

My oder L ~1000

1% = 23
Woder L PW oder 160 ( )

Pw oaer - Dichte bei Raumtemperatur, p,, = 1,0093 g mL?, p, = 1,039 g mL?

Die zur Erreichung der Reaktionstemperatur Tr noétige Temperatur des Wasser-
stromes Tw wurde Uber Formel 24 ermittelt (dabei wird n&herungsweise fur die

Ligninldésung die gleiche Warmekapazitat wie fur Wasser angesetzt).

_ Tr-(my+my)—my Ty

Ty = (24)

mw

my,: Massenstrom Wasser; 11, : Massenstrom Ligninldsung; T, : Temperatur der Ligninldsung

Eine Feinjustierung der Reaktionstemperatur wurde Uber Anpassung der Erhitzer-
temperatur E1 vorgenommen. Nach Erreichen eines stabilen Betriebszustandes wurde
die doppelte Verweilzeit abgewartet, um eine reprasentative Probennahme sicher-

zustellen.

Zur Aufklarung einzelner Reaktionsschritte erfolgten zusatzliche Experimente zur
Hydrothermolyse von Guajacol und Syringol (L50 - 53 und 59). Als Ausgangslésung
wurden 2,5 % Guajacol, 2,5 % Syringol und 1,0 % NaOH eingesetzt. Die Durchfiihrung

war analog dem zuvor beschriebenen Protokoll.
Aufarbeitung der Reaktionslésung

Die Aufarbeitung der Spaltprodukte, die durchgangig als Doppelbestimmung durch-
gefuhrt wurde, erfolgte durch Ansauern auf einen pH-Wert um 2 mit HCI unter Ruhren.
Die dabei ausfallende héhermolekulare Fraktion (,Teer”) wurde Uber einen Faltenfilter
(PorengréRRe: 4 - 7 um, Whatman) getrennt, mit VE-Wasser intensiv gewaschen bis
dass das Filtrat nahezu farblos war und im Anschluss in einem Trockenschrank bei
30 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die niedermolekularen Ligninbruchstticke
(,OI“) im wassrigen Filtrat inklusive des Waschwassers wurden (ber eine dreistufige
Flussig/Flussig-Extraktion im Scheidetrichter gewonnen. Als Ldsungsmittel wurde
anfangs Ethylacetat, spater Isobutylmethylketon, verwendet, dass sich bei einer Unter-
suchung zur Optimierung der Extraktion gegenuber Dichlormethan, Ethylacetat und
Toluol am effizientesten herausgestellt hat. Die Menge des organischen Ldsungs-
mittels entsprach in Summe ca. der Halfte der zu extrahierenden wassrigen Phase.

Nach Entfernung des Restwassers aus den vereinigten Extrakten durch Zugabe von
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wasserfreiem Na2SOa4 und Filtration (Faltenfilter, Porengrof3e: 4 - 7 um, Whatman) wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer (Laborota 4000-efficient, Heidolph) unter
Vakuum zuriickgewonnen und die Ol-Fraktion erhalten. In Abbildung 86 ist die

Aufarbeitung der Reaktionsldsung nochmals schematisch gezeigt.

HCI —¢ H,O —L
N " Anséuern & . .
Reaktionslosung Fallung Filtration Waschen Trocknen | reer - Fraktion
pH-Wert > 9 Faltenfilter 30 °C
pH-Wert < 2

Wasch-
wasser

Filtrat
Y
Lésunasmittel Flissig-Flussig- wassrige
9 Extraktion Phase
A
organische
Phase
Na,SO, Trocknen
Filtration feuchtes
Faltenfilter Na,SO,
Lésungsmittel- | & - Eraktion
entfernung
\

Abbildung 86:Schema der Aufarbeitung der Reaktionslésung

Die Berechnung der erhaltenen Ausbeuten an Ol- und Teerfraktion ergibt sich tiber die
folgende Beziehung:

ma
0Ol Ofier Teer (25)
tprobe " ML *WLignin

Ysi oder Teer =

tprove: Probenahmedauer; wy; ,;,,: Massenanteil Lignin in der vorgelegten Ligninlosung

Gleichermal3en, nur Uber die per HPLC gemessenen Konzentrationen, ist die
Ausbeute an Ameisensdure sowie Methanol fur die Erstellung der Massenbilanz

ermittelt worden.

Die Versuchsplanung und -auswertung erfolgte nach Erlangung ausreichender
Kenntnis der Einflisse der einzelnen Parameter auf das Reaktionsverhalten tber ein
zweidimensionales faktorielles Versuchsdesign mit der Software Statgraphics
centurion, Version XVII (StatPoint Inc.). Zuvor wurden die Auswirkungen von
Temperatur, Verweilzeit oder Basenkonzentration sowie die Art der Base separat
variiert und ausgewertet. Eine Aufstellung der fur diese Arbeit relevanten Versuche
befindet sich in Tabelle 48 im Anhang. In Versuch L22 wurde geprift, ob aus einer
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vorangegangenen Spaltung erhaltene Teerfraktion noch Etherbindungen enthalt, die
in einem Kaskadenansatz wieder hydrolysiert werden konnen. Dazu wurde anstelle

von Lignin die Teerfraktion aus L20 verwendet.
Untersuchungen zur Aufarbeitung der Olfraktion durch Extraktion mit CO2

Neben dem erwahnten Vergleich verschiedener organischer Ldsungsmittel zur
Extraktion der phenolischen Produkte aus der angesauerten wassrigen Phase, wurden
in dieser Arbeit orientierende Versuche zur Anwendung von ulberkritischem CO:2 zur
Fraktionierung durchgefuihrt. Als prozesstechnische und umweltfreundlichere
Alternative kdnnen so Extraktion und Ldsungsmittelriickgewinnung in einem inte-
grierten Prozess gekoppelt werden. Zur Prifung der prinzipiellen Umsetzbarkeit
wurden dazu von 12 verschiedenen Referenzsubstanzen (gelistet in Tabelle 22) die
Tribungspunkte (cloud point, cp) in der in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Sichtzelle
ermittelt. Der cp ermoglicht eine Aussage, ab welchen Betriebsbedingungen (Druck
und Temperatur) sich die Substanz in Kohlenstoffdioxid |6st beziehungsweise wieder
ausfallt. Dazu wird die jeweilige Referenzsubstanz zunachst bei 20 °C mit CO:2
beaufschlagt und durch Druckanderung maoglichst in eine homogene Phase tberfihrt.
Durch Druckerniedrigung kann die Phasentrennung reversibel herbeigefuhrt werden.
Das gleiche Vorgehen wird im Uberkritischen Zustand bei 50 °C wiederholt (Tc, co, =
304,18 K, pc, co, = 73,80 bar) [528].

Zur Ubertragung in eine Aufarbeitungsmethodik fiir die Spaltprodukttrennung wurden
zwei Extraktionen in dem in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Hochdruckextraktor mit CO2
als Extraktionsmittel durchgeftihrt. Dazu sind jeweils 0,25 g der Lignin-Spaltprodukte
(Olfraktion) auf Glaswolle aufgebracht und diese im unteren Teil des Extraktors Ex1
platziert worden. Dieser Aufbau war notwendig, da nicht gentigend Ausgangsmaterial
vorlag, um effizientere kontinuierliche Gegenstromextraktionen durchfihren zu kon-
nen. Nach Fullung des freien Bereiches im Extraktor mit SiC und dem Einbau in den
Versuchsstand wurde bei einem Druck von 300 bar, geregelt durch PC1, einer
Temperatur von 50 °C und einer Verweilzeit von 30 min mit einem CO2-Durchfluss von
1,67 mL min?, eingestellt an P1, extrahiert. Die Extrakte sind im Separator S1 in
vorgelegtem Ethanol aufgefangen worden. Zur Bestimmung des Rickstandes ist nach
dem Versuch der komplette Aufbau mit Ethanol gespiilt und dieses in einem separaten

Kolben gesammelt worden. Aus beiden Proben wurde mittels Rotationsverdampfer
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(Laborota 4000-efficient, Heidolph) unter Vakuum das Losungsmittel entfernt und die

Kolben zuriickgewogen.

5.1.5 Versuche zur Hydrothermolyse von Pappelholz-Ligninen

Die Entwicklung der basenkatalysierten Hydrothermolyse von Pappellignin (Versuchs-
serie LP#) erfolgte ebenfalls in der in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Hochdruckanlage.
Der Optimierung lag ein dreidimensionales Box-Behnken-Versuchsdesign (LP1 - 15)
zugrunde, welches auf den Erfahrungen aus den Experimenten zur Buchenlignin-
Hydrothermolyse aufbaute (T = 300 - 350 °C, T = 300 - 900 s und Wnaon =1 - 3 %).
Eine grafische Darstellung des Versuchsplans und eine Tabelle der Reaktions-
parameter befindet sich im Anhang (Abbildung 126, Tabelle 61). An diese
Versuchsreihe schloss sich eine zweite Kampagne an, bei der durch einen Zwei-
Faktor-Versuchsplan die Einflisse von kirzerer Verweilzeit (150 - 600 s) bei unter-
schiedlichen Temperaturen (300 - 350 °C) und einer Basenkonzentration von WnaoH =
2 % untersucht wurden. Im Anhang ist eine Grafik des Versuchsplans (Abbildung 127)
und der Bedingungen (ebenfalls in Tabelle 61) abgedruckt. Wie bereits bei der
Optimierung des Aufschlusses der beiden Holzarten und der Hydrothermolyse von
Buchenlignin erfolgte die Auswertung mit der Software Statgraphics centurion, Version
XVIlI (StatPoint Inc.), bei der Wechselwirkungen bis 2. Ordnung Uuber einem
Konfidenzintervall von 95 % bericksichtigt wurden. Die Aufarbeitung der Reaktions-

l6sung war gleich der zuvor beschriebenen Methodik.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

Zweites uUbergeordnetes Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Optimierung der
hydrothermalen Spaltung von Organosolv-Ligninen unter basischen Bedingungen. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zu Struktur-Wirkungs-Beziehungen beider Laubholz-
lignine und der Reaktionsparameter Temperatur, Verweilzeit und der Konzentration
der ausgewahlten Base NaOH auf das Produktspektrum der zugrundeliegenden Ether-
hydrolyse in nahkritischem Wasser werden im Folgenden ausfihrlich dargelegt.
Ebenfalls kamen der Adaption und Verbesserung der Produktaufarbeitung ein grof3er

Stellenwert zu. Neben der Ermittlung des geeignetesten organischen Losungsmittels
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fur die Extraktion niedermolekularer phenolischer Verbindungen aus einer wassrigen

Phase, wurde die Komponententrennung mittels tberkritischem CO2 gepriift.

5.2.1 Hydrothermolyse von Buchenholz-Lignin

Ermittlung der Loslichkeitsgrenze von Buchenholz-Lignin in wéassriger NaOH

Die Ergebnisse der Ldsungsversuche von Buchenlignin in wassriger NaOH unter-
schiedlicher Konzentration ergab, dass bei Raumtemperatur mindestens wnaon = 1 %
notwendig ist, um eine 10 %-ige Ligninldsung herzustellen. Studien von Evstigneev
belegen, dass die Ld&slichkeit von Lignin von der lonisierung der phenolischen
Hydroxygruppen (des pKs-Wertes der sauren Gruppen) direkt proportional abhangig
ist [529]. Unterschiede in den Saure-Base-Eigenschaften fihren zu einem differen-
zierten Solvatisierungsverhalten der Molekilbereiche [530]. Die Ldslichkeit von Lignin
nimmt mit steigender Temperatur kaum zu (Temperaturkoeffizient ermittelt fir Kraft-
Fichtenlignin = 0,004) [529]. Somit kann die Relation NaOH zu Lignin durch Vor-
warmung der Ausgangslésung in der Vorlage B1 nur gering zugunsten niedrigerer
Basenkonzentrationen verschoben werden. Zu beachten ist, dass bei den Spaltungs-
reaktionen zusatzlich Base durch Deprotonierung der entstehenden Hydroxygruppen
gebunden und durch Decarboxylierung gebildete Kohlensdure oder entstehende
niedermolekulare Carbonséuren neutralisiert wird. Um eine Prazipitation der Lignin-
bruchstiicke zu vermeiden, wurden die ersten Versuche bei einer Basenkonzentration
von wnaon = 1,5 % in der Ausgangslosung durchgefihrt. Die Notwendigkeit eines
Basenuberschusses bestatigte sich bei der Betrachtung des pH-Wertes der Reaktions-
l6sungen von L13 - L17 (Ergebnisse sind in Tabelle 25 nach Temperatur und

Verweilzeit sortiert).

Tabelle 25: pH-Werte der Reaktionslésungen von L13 - L17

Versuch | Temperatur |Verweilzeit | pH-Wert pH-Wert
L [°C] [s] Edukt |Reaktionslésung
15 250 600 12,5 10,5
16 300 300 12,5 9,7
13 300 600 12,5 9,6
17 300 900 12,5 9,6
14 350 600 12,5 7,4
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Mit steigender Reaktionstemperatur fallt der pH-Wert von 12,5 auf bis zu 7,4 ab.
Gerade bei hohen Temperaturen und Spaltproduktausbeuten ist ein WnaoH ZU WLignin-
Verhaltnis von 1,5 : 10 als grenzwertig anzusehen. Unterlegt wird dies ebenfalls durch
die Identifikation kleiner schwarzer Partikel im Druckregler PC1 nach Versuch L14. Um
eine reibungslose Versuchsdurchfiihrung zu gewahrleisten, wird daher ein probates
Verhaltnis von 2 : 10 empfohlen und fur die Versuche ab L19 angewandt (Ausnahme
L96 zur Ermittlung des Einflusses der Basenkonzentration).

Einfluss der Reaktionstemperatur und der Verweilzeit auf die Produktausbeuten

und -verteilung

Ausgehend von Literaturangaben und eigenen Vorarbeiten sind zur Aufklarung des
Einflusses von Reaktionstemperatur und Verweilzeit auf die Hydrolyse der Ether-
bindungen im Lignin zuné&chst orientierende Spaltversuche im Temperaturbereich von
T =250 - 350 °C und Verweilzeiten von T = 300 - 900 s mit wnaoH = 1,5 % durchgefihrt
worden (L13 - 17). Als Zielgrofen wurden die Ausbeuten Yor und YTeer SOWie das
Spektrum der erhaltenen monomeren Produkte in der Ol-Fraktion ausgewertet. Die
Ergebnisse sind in Abbildungen 87 und 88 (Messwerte der Zusammen-

setzungsanalyse in Tabelle 49 im Anhang) zusammengestellt.
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Abbildung 87: Ausbeuten von Ol- und Teer-Fraktionen in Abhangigkeit von Temperatur und Verweilzeit,
Versuche L13 - 17
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Abbildung 88: Zusammensetzungen der Olfraktionen in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur bei
T = 600 s und der Verweilzeit bei T = 300 °C, beides mit wnaon = 1,5 %, Versuche L 13 - 17

In Abbildung 87 ist sehr gut der starke Einfluss der Reaktionstemperatur auf die
Ausbeuten von Ol- und Teerfraktion zu erkennen. Mit steigender Temperatur nimmt
Yor zu und Yeer ab. Zwischen 300 und 350 °C nimmt Yo nur noch geringfliigig zu, was
die Bildung von niedermolekularen Reaktionsprodukten, wie Methanol, Ameisensaure
und CO2z annehmen lasst. Im spéteren Verlauf der Diskussion wird dies mittels TOC-,
TC- und HPLC-Messungen naher betrachtet. Die Bildung dieser Produkte erklart
ebenfalls den Abfall des pH-Wertes (siehe Abschnitt zuvor). Bei der Interpretation der
Ausbeute an Teer ist zu bedenken, dass es wéahrend der Versuchsdurchfihrung L14
zur Prazipitation von Ligninbruchstiicken gekommen ist. Diese sammelten sich vor
dem Druckregler, konnten nicht gravimetrisch erfasst und in die Bilanz mit aufge-
nommen werden. Daher wurden alle weiteren Versuche mit wnaon = 2,0 % in der
Ausgangslésung durchgefiihrt, um sicher im alkalischen Bereich zu bleiben. Betrachtet
man die Zusammensetzung der monomeren Verbindungen in der Ol-Fraktion (siehe
Abbildung 88), so ist festzustellen, dass der Anteil an nicht gaschromatographisch
analysierbaren Verbindungen, hauptsachlich di- und trimerere Ligninbruchstiicke,
abnimmt. Die Selektivitdt zu Monomeren nimmt demnach bei gleichzeitiger Erh6hung
der Ausbeute zu und erreicht ein Maximum von ca. 60 %. Gleichzeitig kommt es zu
Folgereaktionen der Syringol- und Guajacolderivate. Durch die Abspaltung der
Methoxygruppe werden Catechole und sogar Pyrogallole gebildet. Diese Beobachtung
soll im weiteren Verlauf durch Versuche mit Modellsubstanzen, 3!P-NMR-Analytik und

durch Messung von Methanol in der Reaktionslésung verifiziert werden.

Die Verweilzeit hat einen schwéacheren Einfluss auf die Ausbeuten. Zwischen t = 300

und 600 s nimmt bei einer konstanten Reationstemperatur von T = 300 °C die
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Olausbeute um ca. ein Drittel zu, um dann auf einem konstanten Niveau zu verharren
(siehe Abbildung 87). Bei der Zusammensetzung der Ol-Fraktion, dargestellt in
Abbildung 88, ist bei Verlangerung der Verweilzeit ebenfalls eine Erh6hung des Anteils
an Di- und Trihydroxyphenolen festzustellen. Der Effekt ist aber nicht so stark
ausgepragt wie bei Erhéhung der Reaktionstemperatur. Eine Verringerung des Anteils
an oligomeren Verbindungen zugunsten hoherer Monomergehalte ist nicht zu

verzeichnen.

Aus den Ergebnissen abgeleitet, ergab sich die Fragestellung, ob eine kirzere
Verweilzeit bei hoher Reaktionstemperatur den Abbau an Oligomeren und die
Abspaltung von niedermolekularen Verbindungen kompensieren kann. Durch die
Konzentrationserhbhung an Base wurde daher das Screening in einer zweiten
Versuchskampagne mit wnaon = 2 % wiederholt und um Versuche mit t = 60 und 30 s
bei T = 350 °C erweitert. Ein Vergleich der erhaltenen Olausbeuten bei Einsatz
verschiedener Base : Ligninverhaltnisse im Temperaturbereich von T = 250 - 350 °C
bei konstanter Verweilzeit von T = 600 s zeigt Abbildung 89. Die Ergebnisse zu Yo des
erweiterten Verweilzeitscreenings bei T = 350 °C und wnaox = 2,0 % ist in Abbildung

90 prasentiert.

30,0
y =-0,0013x? + 0,8824x - 124,33
25,0 T - == = g
. :
— 20:0 - - .-§ ............... o
X PR
TS 15,0 i y =-0,0016x2+ 1,0462x - 152,81
S .
10,0 -]
5,0
0,0
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Temperatur [°C]
B wNaOH=2,0% @ wNaOH=15% = =wNaOH=2,0% +c«-= wNaOH=1,5%

Abbildung 89: Vergleich der Olausbeuten bei wnaon = 1,5 und 2,0 % und T = 250 - 350 °C (t = 600 s),
Versuche L13 - 15,19 - 21
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Abbildung 90: Ausbeuten der Olfraktionen bei T = 30 - 600 s (T = 350 °C, Wnao+ = 2,0 %), Versuche L21,
25, 27 33 und 39

Eine Erh6hung des Gewichtsanteils NaOH fuhrt Gber den kompletten Temperatur-
bereich zu einer gleichmaRigen Steigerung der Olausbeute um ca. 4 %, was durch die
parallelen Trendlinien in Abbildung 89 belegt wird. Ob eine weitere Steigerung mit
zunehmender Basenkonzentration erreicht werden kann, wird im nachsten Abschnitt
detaillierter betrachtet. Interessanterweise wurde im Versuch L25 bereits bei Tt = 60 s
eine Olausbeute von Yo = 19,2 % erzielt und erst bei Verkurzung auf t =30 s (L33) ist
ein drastischer Abfall der Ausbeute zu verzeichnen (siehe Abbildung 90). Aufgrund
dieses zweistufigen Verlaufes (starker Einfluss der bei niedrigen Verweilzeiten und
mafiger Einfluss ab Tt = 60 s) wurde auf die Darstellung einer Trendkurve verzichtet.
Demnach sind bereits gute Hydrolyseausbeuten bei kurzen Verweilzeiten méglich,
wenn die Reaktionstemperatur entsprechend hoch angesetzt wird. Die damit einher-
gehende Notwendigkeit, den kompletten Reaktionsteil der Anlage auf eine hdhere
Druckstufe auslegen zu mussen, ist jedoch bei der Gesamtbewertung zu bertck-
sichtigen.

Dass die basenkatalysierte hydrothermale Etherspaltung unter den Reaktionsbe-
dingungen nahezu vollstandig ablauft, wurde mit Versuch L22 bewiesen, bei dem
anstelle von Organosolv-Buchenlignin die aufgearbeitete Teerfraktion aus Versuch
L20 als Ausgangsmaterial eingesetzt wurde. Niedrige Ausbeuten an Ol von Yo =
2,7 % zeigen, dass eine sequenzielle Reaktionsfiihrung z. B. durch eine Reaktor-

kaskade wirtschaftlich nicht sinnvoll erscheint.
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Ermittlung des effizientesten Extraktionsmittels fir die Aufarbeitung

Das organische Losungsmittel, welches bei der Aufarbeitung der Spaltprodukte
eingesetzt wird, besitzt einen groRen Einfluss auf die Ausbeute und Zusammen-
setzung der Olfraktion. Aus dem Stand der Technik abgeleitet sind Diethylether (DEE)
und Ethylacetat (EA) am gelaufigsten [239, 242, 250, 307, 337, 350, 531, 532]. Diese
beiden Lésungsmittel extrahieren die monomeren Spaltprodukte fast vollstandig aus
der wassrigen Phase, was eine Untersuchung von Vigneult et al. zeigte, wohingegen
Toluol, Dichlormethan und 4-Methylfuran einzelne Verbindungen nur bedingt auf-
nahmen [533]. Da DEE durch Autooxidation Peroxide bildet und sich daraus eine
spatere grof3technische Umsetzung aufgrund erhdhter Sicherheitsanforderungen als
schwierig darstellt, wird dieses Losungsmittel nicht weiter in Betracht gezogen [534].
EA besitzt den Nachteil, dass es unter sauren Bedingungen hydrolysiert, was eine
destillative Riickgewinnung erschwert [535]. Wegen der guten Extraktionsleistung wird
es jedoch fur einen ndheren Vergleich herangezogen. Aus Arbeiten zur Extraktion von
Phenolen aus wassrigen Kondensaten der Kohlevergasung und -verfliissigung von
Greminger et al. ist bekannt, dass Isobutylmethylketon (MIBK) gute Verteilungskoef-
fizienten fUr Phenole, Di- und Trihydroxybenzene besitzt [536]. Fir einen direkten
Vergleich der Extraktionsmittel wurden daher EA, MIBK, Toluol und Dichlormethan
ausgewahlt. Letztere um die Mdglichkeit einer selektiven Anreicherung einzelner
Verbindungsklassen zu prifen. In Abbildung 91 ist ein Vergleich der Zusammen-
setzungen der Extrakte und der aus der Aufarbeitung von 750 g einer aus den ersten
Versuchen vereinigten Reaktionslosung erhaltenen Olmengen (MIBK normiert auf

100 %) gezeigt (Messwerte siehe Tabelle 50 im Anhang).

Ethylacetat-Extrakt Isobutylmethylketon-Extrakt
A “ Z m Phenol
‘ § H Guajacol & Monomethoxyphenole
Syringol & Dimethoxyphenole
Olmenge =82 % Olmenge =100 % m o-Hydroxyphenol Derivate

(1070 mg aus 750 g Reaktionslosung) (1310 mg aus 750 g Reaktionslésung)
m m-Hydroxyphenol Derivate

Dichlormethan-Extrakt Toluol-Extrakt Benzen; 1,2,3- Triol Derivate

Alkylphenole
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene;
Alkylbenzene

A\\O % unbekannte Verbindungen / Oligomere

Olmenge =42 % Olmenge =32 %
(550 mg aus 750 g Reaktionslosung) (420 mg aus 750 g Reaktionslésung)

Abbildung 91: Zusammensetzung und normierte Olmenge der Lésungsmittel-Extrakte
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Wie erwartet extrahieren EA und MIBK fast das komplette Monomerspektrum. Die
Mengendifferenz zwischen den beiden Losungsmitteln resultiert aus der durch MIBK
in groRerem Malie extrahierten Oligomere. Dichlormethan und Toluol nehmen diese
nur begrenzt auf, ebenso wie o-Hydroxyphenolderivate, die durch diese Losungsmittel

nur in sehr geringem Mal3e extrahiert werden.

An der Reaktionslosung aus Versuch L23 wurde der Einfluss des pH-Wertes der
wassrigen Phase auf die Extrahierbarkeit der Hydrothermolyseprodukte tberpriift. Die
Olausbeuten einer sequenziellen Extraktion mit EA betrugen bei pH-Werten von 5,3
und 1, der mit HCI eingestellt wurde, Yo = 16,3, 4,3 und 0,8 %. Demnach ist ein
pH-Wert < 3 zur Protonierung der Phenolderivate erforderlich, wie in der Aufarbei-
tungsmethode festgelegt. Zur Neutralisation wurde HCI| gewahlt, da entstehendes
NaCl sehr gut aus dem Prazipitat durch mehrmaliges Waschen entfernt werden kann.
Bei der Planung einer grof3technischen Umsetzung sind jedoch aufgrund der starken

Korrosivitat andere Sauren in Betracht zu ziehen.

Zur Prifung der Prozessstabilitdit und dem Vergleich der beiden Extraktionsmittel
Ethylacetat und Isobutylmethylketon wurde die Hydrothermolyse bei den Versuchen
L38 und L39 bei T = 300 sowie 350 °C und t = 300 s Uber ca. 5 Stunden betrieben.
Die Aufarbeitung von jeweils einem Aliquot der Losung ergab die in Tabelle 32

erhaltenen Ausbeuten von Ol und Teer.

Tabelle 26: Ausbeuten von Ol- und Teerfraktion bei T = 300 und 350 °C (mit Ethylacetat und
Isobutylmethylketon aufgerabeitet)

Versuch | Temperatur Yol ea Yol miBk YTeer EA Y Teer MIBK
L [°C] [%] [%] [%] [%]
38 300 16,4 18,0 67,4 69,4
39 350 19,6 211 53,3 58,8

Uber die gesamte Versuchsdauer war ein stabiler Anlagenbetrieb zu verzeichnen. Die
Ausbeuten liegen im erwarteten Rahmen, jedoch ist mit MIBK eine leicht hdhere
Extraktausbeute méglich und es verbleiben weniger Phenole in der wassrigen Phase.
Ebenso ist die Loslichkeit von MIBK in Wasser mit ca. 19 g L* um das Vierfache
geringer als bei EA mit ca. 80 g L?, was eine 6konomischere Kreislauffihrung des
Losungsmittels ermdglicht [537, 538]. Ein Vergleich der IR-Spektren der Olfraktionen
in Abbildung 92 zeigt, wie aus dem L&sungsmittelscreening erwartet (siehe Abbildung
91), keine Unterschiede, so dass davon ausgegangen werden kann, dass ein

ahnliches Produktspektrum vorliegt.
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Abbildung 92: Vergleich der IR-Spektren der Olfraktionen von Versuch L38 mit EA extrahiert (oben) und
mit MIBK extrahiert (unten)

Dies unterstreicht die Analyse der Olproben der beiden Versuche mittels 3'P-NMR auf
die verschiedenen OH-Gruppen (siehe Tabelle 51 im Anhang). Zwischen beiden
Extraktionsmitteln ist kein klarer Trend zu erkennen, jedoch sieht man sehr deutlich
den Anstieg der phenolischen Gesamt-OH bei Erh6hung der Reaktionstemperatur
durch Bildung von Catecholen, hauptsachlich aus Syringolen. Gegenuber dem
eingesetzten Lignin mit einer Konzentration an phenolischen Hydroxygruppen von
2,73 mmol g steigt diese auf bis zu 8,30 mmol g (L39-Ol MIBK extrahiert). Diese
Folgereaktion ist parallel in der Teerfraktion zu beobachten. Die Gesamtkonzentration
an phenolischen OH-Gruppen verdoppelt sich annahernd auf 4,68 (L39-Teer MIBK
extrahiert). Dass die Ausbeute der Teerfraktionen bei den Aufarbeitungen mit MIBK
ebenfalls hoher ist als mit EA ist eher zuféllig, da die Extraktion nach der Fallung und
Abtrennung der Teerfraktion stattfindet. Nach dieser Gegeniberstellung der beiden

Losungsmittel wurde fir die Aufarbeitung ausschlie3lich MIBK verwendet.
Weitere Optimierung der Prozessbedingungen

Auf Basis der bisherigen Erkentnisse war es mdglich, ein faktorielles Versuchsdesign
im opportunen Parameterfeld von T = 300 - 350 °C und t = 150 - 600 s mit WnaoH =
2 % aufzusetzen, welches im Verlauf der Arbeit noch mit weiteren Versuchen erganzt
wurde. Die Auswertung aller Versuche dieses Versuchsplans auf Yoi, Yteer und des
Molekulargewichtes Mw der Teerfraktion sowie die drei dazugehodrigen Kontourplots
der empirischen Modelle sind in den Abbildungen 93 - 97 aufgefiihrt. Die Messwerte
und Regressionsmodelle sind im Anhang in Tabelle 52 und den Gleichungen 43 - 45

abgedruckt.
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Abbildung 93: Ausbeuten Yo und Yreer der Versuche im Parameterfeld von T = 300 - 350 °C und
T =150 - 600 s mit wnaoH = 2 % (Replikate grau hinterlegt)
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Abbildung 94: Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fur Yo aus den Versuchen im Parameterfeld
T =300 - 350 °C und t = 150 - 600 S mit WnaoH = 2 % (RZ,,, = 25,1 %)

600

450
71 55,0

60,0
[ 65,0
Il 70,0

Verweilzeit [s]

300

150

350

300 310

320 330
Temperatur [°C]

340

Abbildung 95: Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fur Yteer aus den Versuchen im Parameterfeld
T =300 - 350 °C und t = 150 - 600 S mit WnaoH = 2 % (RZ,,, = 94,1 %)
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Abbildung 96: Molekulargewichte der Teere aus den Versuchen im Parameterfeld T = 300 - 350 °C und
T =150 - 600 s mit wnaoH = 2 % (Replikate grau hinterlegt)
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Abbildung 97: Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fir Mw der Teere aus den Versuchen im
Parameterfeld T = 300 - 350 °C und t = 150 - 600 s mit Wnaon = 2 % (R%,,, = 97,5 %)

Die auf dem ausfuhrlichen Versuchsplan aufbauende Auswertung mittels Regres-
sionsanalyse bestatigt die identifizierten Trends. So ist die in Abbildung 93 dargestellte
Ausbeute Yo im untersuchten Temperaturbereich T = 300 - 350 °C bei T = 200 -
500 s mit 22 + 2 % nahezu konstant. Die leichten Differenzen der Ausbeuten, die
hdchstwahrscheinlich aus geringfligig abweichenden Bedingungen bei der Aufar-
beitung resultieren, fihrten zu einem niedrigen korrigierten Bestimmtheitsmal3 der
Regressionsanalyse von RZ,,, = 25,1 %. Gerade die Wiederholungen im Mittelpunkt
des Versuchsdesigns L56 und L93 machen deutlich, dass die Schwankungsbreite
zwischen den Versuchsserien ca. £ 5 % jeweils bezogen auf Yo und Yteer betragt (grau
hinterlegt in Abbildung 93). Der Trend zu hoheren Ausbeuten bei steigender

Reaktionstemperatur und ein Optimum bei Verweilzeiten zwischen t= 150 - 300 s lasst
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sich aus dem Kontourplot (Abbildung 94) dennoch gut erkennen. Im Vergleich mit den
Ergebnissen anderer Arbeiten an verschiedenen Lignintypen ist die erreichte Ol-
ausbeute durchweg als hoch einzustufen (siehe auch Kapitel 3.3.2) [248, 249, 338,
350]. Nur Roberts et al. und Silva et al. berichten ahnlich hohe Ausbeuten [344, 428].
Der unter Berucksichtigung der Salzfracht gravimetrisch ermittelte Extraktionsrick-
stand nach Eindampfung der wéassrigen Phase betragt bei allen Versuchen maximal
4 % des eingesetzten Lignins. Diese gut wasserloslichen Produkte sind demnach tber
eine MIBK-Extraktion aufgrund ihres Verteilungskoeffizienten oder einer geringen

Ldslichkeit im organischen Medium nicht zugénglich.

Die Ausbeute Yteer Nimmt mit steigender Temperatur oder langerer Verweilzeit stetig
ab und halbiert sich annahernd von 66 % (L105) auf 34 % (L58) (siehe Abbildung 93).
Der aus den Daten berechnete Kontourplot in Abbildung 95 zeigt die Einflisse der
Reaktionsbedingungen auf Yteer mit einer sehr guten Passfahigkeit der Regressions-
gleichung (RZ,,» = 94,1 %). Diese Tendenz ist gleichermaRen von Beauchet et al. fur
die Spaltung von Kraft-Lignin bei 270 - 315 °C bei Verweilzeiten von 15 - 40 min mit
10 % Lignin in 5 % NaOH beobachtet worden [248]. Daraus lasst sich ableiten, dass
die Hydrolyse der Etherbindungen bereits bei 300 °C signifikant stattfindet. Einmal
gebildete niedermolekulare Ligninspaltprodukte, die sich spater in der Olfraktion
wiederfinden, gehen nur noch leichte strukturelle Verdnderungen sowie nur sehr
eingeschrankt Kondensationsreaktionen ein. Die hohermolekularen Hydrolyse-
produkte werden weiter zu nicht-phenolischen Strukturen abgebaut. Kondensationen
zu in Alkali unléslichen Molekilen finden unter diesen Bruchstiicken nur begrenzt statt.
Unterlegt wird diese Schlussfolgerung durch die Einflisse der Reaktionsparameter auf
das Molekulargewicht Mw der Teerfraktion, welches durch die Hydrothermolyse bereits
bei den mildesten Bedingungen von 1.575 g mol! (Ausgangslignin) auf 460 g mol*
(L105) reduziert wird und mit steigender Temperatur oder langerer Verweilzeit weiter
auf 340 g mol* (L58) abnimmt (siehe Abbildung 96). Die Ergebnisse der Regressions-
analyse, dargestellt als Kontourplot in Abbildung 97, bestéatigen den starken Einfluss
der beiden Prozessparameter mit sehr guter Passfahigkeit des Modells zu den
Messwerten (RZ,,. = 97,5 %). Auch hier sei nochmals angemerkt, dass die Bestim-
mung der Molekilmassen mittels GPC keine absoluten Werte aufzeigt, sondern nur
Vergleiche der Proben untereinander statthaft sind. Eine Reduktion auf ein Drittel des

urspringlichen Molekilgewichtes entspricht in etwa den Erwartungen, legt man die
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Verteilung der Bindungen der Co-Monolignol-einheiten in Tabelle 4 der theoretischen

Betrachtung zugrunde.

Erganzend wurde von der Olfraktion die Zusammensetzung mittels GC/MS-FID
analysiert, deren Ergebnisse in Abbildung 98 grafisch aufbereitet sind (Daten siehe
Tabelle 53 im Anhang). Wie bereits bei den Versuchen L13 - L17 beobachtet, betragt
der Anteil an monomeren Ligninbruchstiicken ca. 50 %, ahnlich wie von Lavoie et al.
fur Spaltprodukte aus Steam Explosion-Lignin berichtet [337]. Mit steigender
Temperatur und bei langerer Verweilzeit findet eine Abspaltung der Methoxygruppen
der Gujacol- und Syringol-Derivate statt, mit dem Resultat, dass mehr Hydroxyfunktio-
nalitaten gebildet werden. Dabei ist der Temperatureinfluss gréf3er als der der
Verweilzeit. Dieser Verlauf ist sehr gut bei einem Vergleich der IR-Spektren der
Olfraktionen der Versuche L54 und L57 in Abbildung 99 zu erkennen.

G =—

Syringol & Dimethoxyphenole

Q{Q @(@ ” Q{é 57 O

Benzen; 1,2,3- Triol Derivate
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\ A l‘ Alkylbenzene
105 106 107
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Abbildung 98: Zusammensetzungen der Olfraktionen aus den Versuchen im Parameterfeld T = 300 -
350 °C und t = 150 - 600 s mit Wnaor = 2 %
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Abbildung 99: IR-Spektren der Olfraktionen der Versuche L54 (links) und L57 (rechts)
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Die deutlich ausgepragteren Absorptionsbanden bei 3400 cm™? (OH-Streckschwin-
gung) und bei 1205 cm* (C-O-Streckschwingung der phenolischen Hydroxygruppe) in
der Olprobe von Versuch L57 zeigen den erhohten Anteil an OH-Gruppen. Die groRere
Instensitat des Peaks bei 744 cm™ lasst bei hoheren Reaktionstemperaturen (Versuch
L57, T = 350 °C, gegenuber Versuch L54 mit T = 300 °C) zusatzlich eine hdhere
Konzentration an aromatischem Grundgerist vermuten. Die gleichen Veranderungen

sind in der Teerfraktion beider Versuche zu beobachten (siehe Abbildung 100).
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Abbildung 100: IR-Spektren der Teerfraktionen der Versuche L54 (links) und L57 (rechts)

Die Elementaranalysen der Ol- und Teerfraktionen der Versuche L91 - 95 bestatigen
zusatzlich die Reduktion des Sauerstoffgehaltes durch Abspaltung von Oxigenaten,
bei gleichzeitiger Erh6hung des Kohlenstoffgehaltes (Ergebnisse siehe Tabelle 54 im
Anhang). Diese finden sich Gberwiegend in der wéssrigen Phase als Methanol oder
Ameisensaure wieder (Messwerte siehe Tabelle 55 im Anhang). Gegenuber der
Ameisensaurekonzentration, die trotz steigender Prozessintensitat bis T = 325 °C
relativ konstant bei ca. 0,9 g L™* bleibt und erst bei T = 350 °C auf 0,6 g L* abfallt, steigt
die Methanolkonzentration von 0,4 g L bei moderaten auf 1,6 g L bei harschen
Reaktionsbedingungen durch die Spaltung der Methoxygruppen an. Die Differenz des
Gesamtkohlenstoffgehaltes TC der Reaktionslosung, welcher bei pH = 10 bestimmt
wurde und der nach Ansauerung auf pH = 3 ermittelte organisch gebundene Kohlen-
stoff TOC zeigt die Bildung von CO:2 an, da die als Na2CO3s gebundene Kohlensaure
im sauren Millieu ausgetrieben wird (Messwerte siehe Tabelle 55). Erganzend zu
dieser Arbeit durchgeflhrte Versuche mit Lignin aus Stroh, welches einen deutlich
hoheren Hydroxybenzen-Anteil (HGS-Lignin) als Laubholz-Lignine (GS-Lignine) auf-

weist, zeigten, dass aus diesen Ligninen Phenol bei der Spaltung gebildet wird [539].

Um einen tieferen Einblick in die stattfindenden Reaktionen zu erhalten, mit denen die

Hydroxyfunktionalitat der erhaltenen Produkte gezielt kontrolliert werden kann, sind

184



Hydrothermolyse-Versuche mit von Guajacol und Syringol als Referenzsubstanzen
durchgefiihrt worden (L50 - 53 und 59). Aus den Messwerten und den daraus
berechneten Umsétzen (siehe Tabelle 57 im Anhang) ist festzustellen, dass bereits bei
T =300 °C und t = 300 s der Umsatz Xcuajacol = 58 % betragt, der bei T = 350 °C und
T = 600 s auf 93 % ansteigt. Gleichzeitig nimmt die Ausbeute an Catechol von 3 auf
100 % zu. Der Umsatz Xsyringol ist bei den mildesten Bedingungen bereits 73 % und bei
T = 350 °C vollstandig. Die Bildung von 3-Methoxycatechol aus Syringol findet jedoch
nur zwischen 300 und 325 °C mit Y3-methoxycatechol VON maximal 25 % statt. Oberhalb
dieser Reaktionstemperatur zersetzt sich das Molekul weiter. Ebenfalls steigt die
Konzentration der aus den Spaltungsreaktionen gebildeten niedermolekularen
Produkte Ameisensaure und Methanol, bis dass sich diese bei 350 °C zersetzen
(Bildung von Hz und CO2 oder CO und in Folge CO2 Uber Wasser-Gas-Shift) oder
Folgereaktionen eingehen. Unterschiede im TC der Reaktionsldsung und des TOC,
der nach Ansauern auf einen pH-Wert von 3 bestimmt wurde, bestatigen die Bildung

von CO:z. Trihydroxybenzen (Pyrogallol) war nicht nachweisbar.

Yong und Yukihiko beschreiben die Bildung von Catechol unter Reaktionsbe-
dingungen nahe des kritischen Punktes von Wasser und unter subkritischen
Bedingungen, bei denen sowohl radikalische als auch ionische Reaktionen ablaufen
[297]. Arbeiten von Alam et al. an Dimeren-Modellsubstanzen beschreiben deren
Spaltung Uber Hydrolyse oder Eliminierung. Methoxy-Substituenten am Aromaten
destabilisieren die a-O-4- und B-O-4-Bindungen, was die fur die Spaltung bendtigte
Reaktionstemperatur und Verweilzeit senkt. Uber 280 °C hydrolysieren die Methoxy-
gruppen unter hydrothermalen Bedingungen zu Guajacol-Derivaten.[540] Neben der
ionischen Hydrolyse der Methoxygruppen kdnnen Hydroxyfunktionalitdten tber die
Freisetzung von Methylradikalen entstehen, die wiederum zu alkylierten Aromaten
fuhren kbnnen [541].

Da in den GC-Spektren der Versuche keine Methylcatechole identifiziert werden
konnten und Arbeiten von Schuler den Beginn der Bildung von Methylcatechol aus
Catechol und Guajacol erst bei T = 350 °C nach Tt = 15 min belegen, kann davon
ausgegangen werden, dass in dem in dieser Arbeit gewahlten Temperatur- und
Verweilzeitbereich radikalische Alkylierungen eine untergeordnete Rolle spielen [542].
In Uberkritischem Wasser liegt die Ausbeute von o-Cresol aus Guajacol in Wasser

<5 % und erst ab ca. 30 min Reaktionszeit bilden sich Kondensationsprodukte, was

185



die Stabilitat der Verbindungen zeigt [543]. Radikalische Prozesse kdnnen jedoch
durchaus stattfinden und zur Bildung von Hydroxygruppen beitragen. So kann das im
Reaktionsprodukt identifizierte Methanol aus der hydrolytischen oder der radikalischen
Spaltung von Methoxygruppen und ebenfalls aus der Disproportionierung des inter-
mediar vorliegenden Formaldehyds aus Reaktionen an der Aryl-Seitenkette entstehen
[544]. Uber diesen Weg ist auch Ameisensaure zuganglich (siehe Tabelle 57). Aus
diesen Ergebnissen und den bereits beschriebenen Mechanismen (siehe Abbildung
26 und Abbildung 27) lassen sich die in Abbildung 101 beispielhaft am Gujacol-
Grundgerist dargestellten ionischen Mechanismus (A) und verschiedene radikalische
(B) Reaktionswege ableiten. Fir Syringol sind die Reaktionen vergleichbar, jedoch
findet eine Bildung von Pyrogallol nicht statt. Miller et al. beschrieben die Migration von
Methoxygruppen zwischen Aromaten, die genau wie die Demethoxylierung kinetisch
bevorzugter ist als die Hydrolyse. Bei langeren Verweilzeiten fuhrt dies dazu, dass aus
Syringol nur Catechol gebildet wird.[242] Die in dieser Arbeit an den Modellsubstanzen
ermittelten Daten bestatigen diese Aussage. Bei der Spaltung von Lignin selbst sind
Trihydroxybenzene in der Olfraktion in geringen Konzentrationen nachweisbar. Dies
kann an einer Stabilisierung durch die Seitenkette oder an der schnellen Abkuhlung

und damit des ,Einfrierens® eines intermedidren Zustandes liegen.
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Abbildung 101: lonischer (A) und radikalische (B) Reaktionsverlaufe zur Bildung von Hydroxy-
funktionalitdten und Alkylphenolen, nach [545-547]

]
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Abweichend von der urspriinglichen Planung, die keine Verwendung von Additiven
vorsah, wurden erganzend Versuche zur Ligninspaltung unter Zusatz von Natrium-
formiat zur Unterbindung mdéglicher radikalischer Folgereaktionen durch reduzierende
Bedingungen durchgefiuhrt (L40 - 41 und L48 - 49). Durch Zersetzung unter den
vorherschenden Reaktionsbedingungen zu in-situ gebildetem Wasserstoff eignet sich
dieses Additiv zur Absattigung freier Radikale [548]. Zum Vergleich dienen bei gleicher
Anlagenkonfiguration die Versuche L46 - 47. In Abbildung 102 sind die Ausbeuten an
Ol- und Teerfraktionen und in Abbildung 103 die Zusammensetzung der Olfraktionen

dargestellt (Ergebnisse siehe Tabelle 58 und 54 im Anhang).
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Abbildung 102: Ausbeuten Yo und Yreer bei T =300 und 350 °C und t = 300 und 600 s mit WnaoH = 2 %
unter Einsatz von Formiat (Versuche L40, 41, 48 und 49) und ohne (Versuche L46 - 47)
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Abbildung 103: Zusammensetzungen der Olfraktionen aus den Versuchen unter Einsatz von Formiat
(Versuche L48 - 49) und ohne (L46 - 47)
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Der Einfluss von Temperatur und Verweilzeit auf die Ausbeuten Yo und Yreer ist bei
der Versuchsreihe mit Formiat als Additiv analog den bereits beschriebenen Ten-
denzen (siehe Abbildung 102 und Abbildung 93). Auch die in dieser Versuchsserie
durchgefiihrten Referenzversuche L46 und 47 ohne Formiatzusatz zeigen den
bekannten Trend der Ausbeutesteigerung bei Erh6hung der Reaktionstemperatur.
Insgesamt weisen die Versuche mit Formiat eine leicht erhohte Olausbeute und bei
T =300 °C eine niedrigere Teerausbeute auf, die sich bei T = 350 °C angleicht. Eine
leichte Erhéhung der Olausbeute um ein paar Prozent berichten ebenfalls Schuchardt
et al. und Toledano [345, 549]. Eine durch Formiatzusatz erwartete Steigerung des
Anteils an Komponenten mit h6herem Hydroxygruppenanteil konnte nicht verzeichnet
werden, was aus den Tortendiagrammen in Abbildung 103 ersichtlich ist. Weder der
Vergleich der Zusammensetzung der Olfraktion mittels GC-MS/FID noch die Analyse
der Konzentrationen an unterschiedlichen Hydroxygruppen in der Ol- und Teerfraktion
(beispielhafter Vergleich zwischen L38 und L40 siehe Tabelle 56 im Anhang) zeigten
signifikante Unterschiede. Wahrscheinlich wirde der Einsatz eines entsprechenden
hydrieraktiven Katalysators zur Hydrogenolyse eine Veranderung des Produkt-
spektrums bewirken. Eine starke Ausbeuteerhéhung wird jedoch, wie auch mit alter-
nativen Zusatzen, nicht erwartet. Andere bei der Ligninspaltung eingesetzte Additive
zur Abséttigung reaktiver Spezies, wie Phenol, Cresol oder Borsaure missen in Bezug
auf die in der Literatur angegebenen Ausbeutesteigerungen kritisch betrachtet werden,
da diese in die Produkte eingebaut werden, damit eine Gewichts- / Ausbeuteerhéhung
vortauschen, mit sich selbst Reaktionen eingehen kdnnen oder Folgeanwendungen
einschréanken (siehe auch Kapitel 3.3.2) [298, 428, 549, 550]. Daher wurde dieser Weg
nicht weiterverfolgt und keine anderen Mdglichkeiten der zusatzlichen Stabilisierung

der Produkte untersucht.
Einfluss der Basenkonzentration

Eine weitere zu optimierende Einflussgrof3e auf die Spaltung ist die Konzentration der
als Losungsmittel und Katalysator verwendeten Base. Aus Arbeiten von Miller et al. ist
bekannt, dass sich mit starken Basen wie KOH, NaOH oder CsOH bessere Ausbeuten
erreichen lassen als mit schwachen Basen (LIOH, Ca(OH)2 oder Na2COs3) [242]. Ein
Vergleich verschiedener Alkalihydroxide und K2COs durch Toledano bestatigt diese
Aussage [549]. Da Natriumhydroxid zusatzlich das preisgunstigste Alkalihydroxyd ist,
wurde es fur diese Arbeit ausgewahlt. Um die Prazipitation von Ligninbruchstiicken
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und Folgereaktionen zu verhindern (siehe auch Beschreibung zum Versuch L14 am
Anfang des Kapitels), ist darauf zu achten, dass immer ein Basenulberschuss vorliegt.
Die Erkentnisse aus den ersten Versuchsreihen belegen, dass neben der Temperatur
und der Verweilzeit die Basenkonzentration einen Einfluss auf die Ausbeuten der Ol-
und Teer-Fraktion hat. Daher wurden weitere Versuche L93, 96 - 98 mit Konzen-
trationen von wnaoH = 1 - 4 % bei T = 325 °C und t = 450 s durchgefiihrt und die Auswir-
kungen auf Ausbeuten und chemischen Beschaffenheiten der beiden Fraktionen sowie
die Bildung niedermolekularer Spaltprodukte untersucht. Abbildung 104 zeigt den
Einfluss der NaOH-Konzentration auf Yor und Yrteer, Abbildung 105 auf die Zusam-

mensetzung der Olfraktion (Daten siehe Tabelle 60 im Anhang).
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Abbildung 104: Ausbeuten Yo und Yteer bei T = 325 °C und t = 450 s in Abhangigkeit der NaOH-
Konzentration (Wnaor)1 - 4 % (Versuche L93, 96 - 98)
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Abbildung 105: Zusammensetzung der Olfraktion in Abh&ngigkeit der NaOH-Konzentration bei T =
325 °C und t = 450 s (Versuche L93, 96 - 98)

Die Basenkonzentration hat bei diesen Reaktionsbedingungen nur einen geringen
Einfluss auf die Ausbeuten der OI- und Teerfraktion, was die Aufstellung in Abbildung

104 zeigt. Die Konzentration von wnaon = 1 % ist bei dieser Parameterkombination als

189



grenzwertig zu betrachten, da der pH-Wert der Losung am Reaktoraustritt bei 7,1 lag
und es dadurch zu Ausfallungen und Kondensationsreaktionen kommen kann. Liegt
eine ausreichende Menge an Base vor, so lassen sich durchweg hohe Ausbeuten von
Yor=23-24 % und Yreer = 47 - 50 % erreichen. In den diskontinuierlich durchgefiihrten
Umsetzungen zum Vergleich verschiedener Basen von Toledano, Roberts und Miller
et al. waren die Ausbeuten entweder geringer oder auf dhnlichem Niveau bei deutlich
hoherer Konzentration an eingesetzter Base [242, 298, 549]. Einen wesentlichen
Einfluss hat die Basenkonzentration jedoch auf das Produktspektrum (siehe Abbildung
105). Mit steigender Konzentration nimmt die Bildung von Catecholen und in
begrenztem Mal3e Triol-Derivaten, gebildet hauptsachlich aus den Syringolen, zu. Ab
wnaoH = 3 % stagniert deren Anteil. Dieser Trend ist neben den GC-MS/FID-Analysen
gut durch das Anwachsen der Bande bei ~ 1204 cm™ in den IR-Spektren der Ol-Proben
zu erkennen, deren Vergleich in aufsteigender Intensitat der Reaktionsbedingungen in
Abbildung 106 gezeigt ist. Gleichermal3en zunehmend ist die OH-Streckschwingung
bei ~ 3400 cm (aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht dargstellt).
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Abbildung 106: Vergleich der Ausschnitte der IR-Spektren der Olfraktionen der Versuche L93, 96 - 98

Die IR-Spektren der Teerfraktionen lassen ebenfalls einen Anstieg der Hydroxyfunktio-
nalitat ableiten. Nur kleine Verdnderungen in der elementaren Zusammensetzung der
Ol- und Teerfraktionen lassen keine eindeutige Tendenz erkennen. Generell zeigen
die Unterschiede zwischen Ol- und Teerfraktion die bereits bekannte Verteilung von
Kohlenstoff und Sauerstoff von ca. 60 % C und 30 % O im Ol und ca. 71 % C und
22 % O im Teer (siehe Tabelle 54 im Anhang).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass mit der Einflussgré3e wnaon sich gleicher-

maf3en, wie mit Temperaturerhhung oder Verweilzeitverlangerung, der Anteil an
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Hydroxy-funktionalisierten Spaltprodukten kontrollieren lasst. Da bei ausreichender
Basenkonzentration zur Solubilisierung der Ligninfragmente unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen kein Einfluss auf die Ausbeuten Yo und Yreer besteht, sollte
bei einer Verfahrensauslegung darauf geachtet werden, einen Sicherheitszuschlag
einzuplanen. Das Optimum der Basenkonzentration ist genau zu ermitteln, da ein
hoherer Chemikalieneinsatz fiur die Reaktion und zur Neutralisation wahrend der

Aufarbeitung die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens verschlechtert.
Massenbilanz der basenkatalysierten Hydrothermolyse

Zur Bewertung der Effizienz der Hydrothermolyse wurde von den uber einen langen
Versuchszeitraum durchgefihrten Experimenten L38 und 39 sowie L93 die Verteilung
des eingesetzten Lignins in die Produkte Ol, Teer, Ameisensaure, Methanol und gas-
formiger Produkte (Uberwiegend CO2) bestimmt. Da keine direkte Messung der Gase
am Reaktorausgang aufgrund der im basischen pH-Wert geldsten CO2-Menge erfol-
gen kann, ist die Menge durch Differenzbildung aus TC und TOC nach Ansauern und
Subtraktion der Uber HPLC-Analyse bestimmten Komponenten Ameisensaure und
Methanol berechnet worden. Durch Bestimmung des Feststoffgehaltes im Raffinat und
Subtraktion des NaOH-Gehaltes kann der mit MIBK nicht extrahierbare Anteil bezogen
auf die Masse an eingesetztem Lignin ermittelt werden. Eine TOC-Bestimmung ware
hierzu nicht geeignet, da MIBK selbst teilweise wasserloslich ist. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass weitere Verluste nur noch in der Aufarbeitung entstehen kénnen,
da keine in der Reaktionslésung unléslichen Substanzen (Kondensate) nachgewiesen
worden sind. Tabelle 27 zeigt die Massenbilanz der beiden Versuche L38 und 39, die
die Bandbreite der Reaktionstemperatur abdecken sowie von L93, der Mittelpunkt des

Versuchsdesigns zur Modellierung und Optimierung des Verfahrens.

Tabelle 27: Massenbilanz der Versuche L38, 39 und 93

W Fraktion
Fraktion [%]

L38 L39 L93*
ol 18,0 211 22,9
Teer 69,4 58,8 50,3
Gas 3,9 8,0 6,8
Ameisensaure 2,1 2,3 2,4
Methanol 1,8 4,6 4,2
wasserlésliche Komponenten nach Extraktion 2,0 4,4 4,8
Summe 97,2 99,2 91,4

* Mittelwert aus 3 separat aufgearbeiteten Proben
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Die Verteilung des eingesetzten Lignins auf die einzelnen Fraktionen lasst sich fur die
Versuche L38 und 39 fast vollstandig beschreiben. Die in den vorgelagerten Ab-
schnitten bereits beschriebenen Trends bei Erhohung der Reaktionstemperatur
werden hier nochmals ersichtlich (leichte Steigerung der Olausbeute, daftir tiberpro-
portional gestiegene Bildung von CO2 und kleinen organischen Produkten sowie
Abnahme der Teerausbeute). Fur L93 lasst sich die Bilanz nicht vollstandig schliel3en.
Im direkten Vergleich mit den anderen beiden Versuchen fallt die verhaltnismafig
niedrige Ausbeute Yteer auf, die theoretisch aufgrund der Reaktionstemperatur von
T = 325 °C zwischen den Werten der Versuche L38 und 39 liegen musste, auch wenn
die Verweilzeit aufgrund ihres moderateren Einflusses mit t = 450 s langer ist. Inner-
halb der Versuchsserien zur Optimierung der Reaktionsparameter ist der Wert von
Yteer ~ 50 % jedoch schlissig. Basierend auf dem mit einem fur Multi-Paramtersys-
teme korrigierten Bestimmtheitsmaf von RZ,,.. = 94,1 % sehr gut passenden Regres-
sionsmodell sind die Werte fur die Teerausbeute der Versuche L38 und L39 etwas zu
hoch. Ebenso im direkten Vergleich des Versuchs L38 mit L54 ist dies eindeutig
festzustellen (L54 Yteer ~ 58 %). Ursachen fur die Differenzen zwischen den Versuchs-
serien sind vielzéhlig. So konnte das eingesetzte Lignin Inhomogenitaten aufweisen,
da es aus mehreren Chargen als Mischfraktion eingesetzt wurde. Eine weitere
Ursache kdnnen leicht unterschiedliche Bedingungen bei der Aufarbeitung und speziell
bei der Waschung der Teerfraktion nach Fallung zur Entfernung von Salzen aus der
Neutralisation sein. Wie bei der Erstellung des Regressionsmodells bereits festgestellt,
liegt die Abweichung der Ausbeuten bei ca. £+ 5 % bezogen auf den Wert. Bei der
Bilanzierung muss dieser Sachverhalt fir die Vergleichbarkeit in Betracht gezogen
werden. Daher werden in Kapitel 5.3 fiur die Bewertung und den Vergleich der
Produktverteilung nur Werte aus dem Regressionsmodell verwendet, in dessen
Ermittlung die Ergebnisse von drei Versuchsserien (L54 - 58, L91 - 95 und 105 - 107)
eingeflossen sind und damit dieser Fehler bertcksichtigt ist. Generell liegen die
Ausbeuten der Hauptprodukte (Ol und Teer) sowie der Koppelprodukte Ameisensaure,
Methanol und CO:2 in den von anderen Arbeitsgruppen publizierten Bereichen.
Besonders hervorzuheben ist hierzu die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse bei der
Gegenuberstellung mit den Arbeiten von Vigneault et al., die in einem &hnlichen
Versuchsaufbau und Parameterbereich durchgefuhrt wurden (T = 290 - 315 °C, t =
300 s, Verhaltnis Lignin zu NaOH = 2 (Anmerkung: in dieser Arbeit betrdgt das
Verhéltnis 5, resultierend in einem wesentlich geringeren Chemikalieneinsatz)) [350].
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Einfluss der Ligninkonzentration und weitere Optimierung

Um die Wirtschatftlichkeit des Verfahrens zu verbessern, wurde angestrebt die Konzen-
tration an Lignin im Gesamtmassenstrom zur besseren Ausnutzung des Reaktor-
volumens zu erhdhen. Aus verschiedenen Studien zur hydrothermalen Umsetzung von
Biomasse ist bekannt, dass die Konzentration der Organik in der wassrigen Umgebung
einen grol3en Einfluss hat [551-554]. Zusatzlich verandern die Auf- und Abkihlzeiten
das Reaktionsgeschehen und die damit verbundenen Ausbeuten und Beschaffen-
heiten der erhaltenen Produkte [555]. Zur experimentellen Ermittlung der Auswirkung
steigender Ligninkonzentrationen auf die basenkatalysierte Hydrothermolyse ist in
Versuch L103 die Ligninkonzentration durch Anderung des Flottenverhaltnisses von
Wasser zu Ligninlésung von 3 : 1 auf 2 : 1 (wLignin = 2,5 auf 3,3 % im Gesamtmassen-
strom) erhoht worden. Des Weiteren wurde in Versuch L104 der Massenanteil Lignin
in der Feed-Losung auf wiignn = 15 % gesteigert, woraus eine Konzentration von
Wiignin = 5 % im Gesamtmassenstrom resultiert. Die weiteren Versuchsbedingungen
von T = 325 °C, T = 450 s und das Verhaltnis von Lignin zu NaOH von 5 wurden zur
Vergleichbarkeit beibehalten. Sehr gute Ausbeuten von Yo = 20,5 % (L103) und
Yor = 25,2 % (L104) sowie von Yteer = 59,5 % (L103) und Yteer = 59,1 % (L104) legen
eine weitere Steigerung der Ligninkonzentration im Gesamtmassenstrom nahe, da
noch keine Verschlechterung der Ausbeuten durch Kondensationsreaktionen oder
unzureichende Umsetzung zu erkennen ist. Aufgrund apparatetechnischer Limita-
tionen war es nicht mdglich, den Wasserstrom noch wesentlich héher zu erhitzen
(Erhitzer E1 bereits bei 375 °C bei einer Auslegungsgrenze von 400 °C), um die
Verdunnung der Feedldsung zu reduzieren, noch gelang es eine LOsung aus Wiignin =
20 % und wnaoH = 4 % aufgrund der gestiegenen Viskositat mit den verbauten Pumpen
zu fordern. Eine weitere verfahrenstechnische Optimierung bedarf daher einer

Anderung der in der Versuchsanlage verbauten Komponenten.

Statt eines umfangreichen Umbaus wurde ein neues Reaktorrohr angefertigt, welches
die vom Bautyp des Reaktorofens vorgegebene Mindesteinbauldnge von 150 cm
besalR. Mit diesem Stromungsrohrreaktor wurde erprobt, ob die bereits aus den
Versuchen zur Regressionsmodellbildung abgeleitete Kompensation von Verweilzeit
durch Temperaturerhhung genutzt werden kann, um ahnliche Ausbeuten zu errei-
chen (Versuche L105 - 107). Durch die Verkirzung des Reaktors auf ein Viertel der

zuvor eingesetzten Lange, bei gleichzeitiger Reduktion der Verweilzeit auf ein Drittel,
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verandert sich das Stromungsverhalten. Bei dem in den Versuchen vorliegenden
niedrigen Volumenstrom von 0,00288 m3 h' unter den bei T = 300 - 350 °C
herschenden Dichten und dynamischen Viskositaten (aufgrund der niedrigen Konzen-
tration von gel6sten Stoffen hier naherungsweise die Daten von Wasser verwendet)

betragen die Reynolds-Zahlen Re, berechnet mit Gleichung 26, zwischen 727 und 770.
v.p-d
n

Re =

(26)

7. mittlere Stromungsgeschwindigkeit [m s2], p: Dichte [kg m?], d: Rohrdurchmesser [m], n: dynamische
Viskositat [Pa - s], Daten fur Dichte und dynamische Viskositat aus [276, 556]

Mit einem Wert deutlich unter der kritischen Reynolds-Zahl fiir Rohrstromungen von
~ 2.300 ist im Reaktor von einer laminaren Strémung auszugehen [557]. Die
eingesetzte Mischergeometrie am Eintrittspunkt der Ligninldsung in den uberhitzten
Wasserstrom und die Fluideigenschaften unter Reaktionsbedingungen lassen eine
komplette Durchmischung tGiber den Reaktorquerschnitt erwarten. Bei einer Skalierung
ist durch eine entsprechende Auslegung eine enge Verweilzeitverteilung sicherzu-
stellen. Nur so lassen sich ungewollte Folgereaktionen der Lignin-Spaltproduke, die zu
Ablagerungen bis hin zum Verblocken des Reaktors fuhren kénnen, vermeiden.

Mit den gleichen Flottenverhaltnissen von Wasser zu Ligninldsung und mit WnaoH =
2 %, wie in den Versuchsserien L54 - L58 und L 91 - 95, waren die Versuche L105 -
107 geeignet, um in die Berechnung des Regressionsmodells einzuflie3en. Daher sind
die Ergebnisse bereits dort genannt (siehe Abbildungen 93 - 97 und Tabelle 52 im
Anhang). Mit Yo = 20 - 24 % sowie respektive Yteer = 66 - 54 % und charakteristischen
Produktspektren stellen diese Reaktionsbedingungen im Zusammenwirken mit der

angepassten Anlagenkonfiguration das beste erreichte Ergebnis dar.
Untersuchungen zur Aufarbeitung der Olfraktion durch Extraktion mit CO2

Die durch Flissig/Flussig-Extraktion gewonnene Olfraktion enthalt Ligninbruchstiicke
unterschiedlicher Gr6Re und Funktionalitdten. Nur ca. die Halfte sind monomere
phenolische Verbindungen, der Rest oligomere Spaltprodukte, meist Di- und Trimere.
Deren Loslichkeit in dem fur die Extraktion verwendeten organischen Losungsmittel
bestimmt die maximal extrahierbare Molekulgrdf3e. Durch die stattfindenen Reaktionen
ist davon auszugehen, dass die oligomeren Verbindungen im Ol und ebenfalls die im
Teer die durch IR-Spektroskopie und 3P-NMR nachgewiesenen phenolischen Grup-
pen tragen, deren Anteil bezogen auf das molekulare Grundgerist jedoch niedriger ist

(siehe dazu beispielsweise Tabelle 51 und 56). Dies korreliert mit den niedrigeren
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Sauerstoffgehalten der Teerfraktion (siehe dazu beispielsweise Tabelle 54). Um eine
weitere Fraktionierung der Produkte in der Olfraktion zu erreichen, bieten sich destil-
lative, chromatograpische, extraktive Verfahren oder Membranfiltration an. Aufgrund
der Komplexitat wird es nicht mdglich sein, einzelne Substanzen ohne eine
Kombination aufeinanderfolgender Aufarbeitungsschritte in ausreichender Reinheit zu
gewinnen. In Anbetracht des hohen Aufwandes ist die Wirtschaftlichkeit fraglich. Daher
beschrankt sich diese Arbeit auf die prinzipielle Machbarkeit der Abtrennung der

Monomere aus der Olfraktion.

Zur destillativen Aufarbeitung von pyrolytisch erzeugtem Ol aus Lignocellulosen oder
Lignin oder der Hydrogenolyse von Lignin sind zahlreiche Arbeiten verfigbar, die alle
die Trennung in einzelne Siedefraktionen beschreiben [558-561]. Vigneault et al.
schlagen eine erste Separation von Monomeren aus einer basenkatalysierten
Ligninspaltung uber Vakuumdestillation vor. Die Versuche an Testmischungen von
Referenzsubstanzen und einer Spaltproduktlésung aus Espenlignin zeigten, dass eine
Fraktionierung in 3 - 4 Destillationsschnitte moglich ist, die Produktverluste jedoch
hoch sind. Letzteres kann aus der geringen Materialmenge resultieren, die zur
Verfligung stand. Eine Kondensation im Sumpf der Destillation oder eine Zersetzung
konnen nicht ausgeschlossen werden. Die Arbeitsgruppe verfolgte aul3erdem die
Trennung der Monomere Uber Flash-Chromatographie tber Kieselgel mit Diethylether/
n-Hexan/Methanol als mobile Phase. Die Ergebnisse kommen eher einer Adsorption
der hoéhermolekularen Spezies als einer selektiven Trennung gleich.[533] Die
chromatographische Trennung von Ligninen und phenolischen Modellsubstanzen auf
Sephadex-Gelen ist ausfuhrlich von Connors et al. beschrieben [562-564]. Dieses
Material nutzten Zhao et al. ca. 40 Jahre spater in Kombination mit Kieselgel fir die
Aufarbeitung von Monomeren aus einer oxidativen Ligninspaltung und erreichten eine
Reinheit > 99,8 % [565]. Membranfiltration ist eine gute Mdglichkeit Lignine und dessen
Derivate direkt aus der Reaktionslésung abzutrennen und zu konzentrieren. Eine
selektive Anreicherung einzelner Verbindungen ist nicht mdglich. Untersuchungen an
verschiedenen Ligninen, Oxidations- und Hydrolyseprodukten bestatigen die Anwend-
barkeit von Ultrafiltration bis hin zur Nanofiltration in organischen Losungsmitteln [566—
573]. Die schier unendlichen Variationsmoglichkeiten der Membranen, deren Betriebs-
bedingungen und die Bandbreite an Ausgangssubstanzen zeigen, dass in dieser
Trenntechnik ein hohes Potenzial steckt. Die Publikationen machen die Notwendigkeit

der gezielten Anpassung der Membranmaterialien und der Prozesse deutlich, um hohe
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Retentionswerte und Durchsétze bei gleichzeitig niedrigem Fouling sicherzustellen. Im
Vergleich zu den vorgenannten Verfahren ist die Extraktion von ligninstammigen
Phenolen aus hydrothermalen Prozessen mittels Kohlenstoffdioxid wenig untersucht,
was auch das Review von Montesantos et al. belegt [574]. CO:z besitzt in komprimierter
Phase und besonders in seinem uberkritischen (sc) Zustand sehr gute Losungseigen-
schaften flur apolare und schwach polare Substanzen, bei niedriger Viskositat und eine
ber Druck und Temperatur in einem weiten Bereich einstellbare Dichte [575]. Uber-
wiegend wird scCO2 zur schonenden Gewinnung von Naturstoffextrakten eingesetzt
[576, 577]. Nach einer hydrothermalen Verflissigung von Pinienholz lassen sich mit
scCO:2 bis zu 53 % der Komponenten extrahieren, jedoch besteht der Extrakt neben
aromatischen Substanzen aus Fettsdauren und anderen niedermolekularen Kompo-
nenten [578]. Eine scCO2z-Extraktion der wassrigen Phase nach der Uberkritischen
Nassoxidation von Lignosulfonaten ergab bei Arbeiten von Pérez et al. eine Ol-
ausbeute von 31 %. Im Vergleich dazu wurde mittels Toluol eine Ausbeute von 46 %

erzielt, jedoch war der Monomergehalt im scCO2-Extrakt héher.[579]

Um die grundsatzliche Eignung dieser Technologie zur weiteren Trennung der
Olfraktion einer basenkatalysierten Hydrothermolyse zu prifen, wurden Loslichkeiten
ausgewahlter Referenzsubstanzen bestimmt. Die Ergebnisse der in der Sichtzelle
ermittelten Tribungspunkte und zuséatzlich die Loslichkeiten in wassriger NaOH,
Methanol und den in dieser Arbeit verwendeten organischen Extraktionsmitteln, zeigt
Tabelle 28.

Tabelle 28: Loéslichkeiten ausgewahlter Phenolderivate in Kohlenstoffdioxid bei 20 und 50 °C, in
organischen Losungsmitteln sowie in wassriger NaOH

Loslichkeit in
Verbindung CO2 scCO2 Ethyl-
bei 20 °C bei 50 °C NaOHagq MeOH -~ MIBK | Toluol
Anisol nicht Islich CP'_OSQC;’bar | Q;‘I’EL l6slich | Ioslich | I6slich | Ioslich
. teilweise teilweise gering . g . g . .
Guajacol CP: 184,9bar CP: 252.6 bar lbslich [6slich | l6slich | l6slich | l6slich
teilweise gering
Syringol nicht 16slich ) I6slich, [6slich | l6slich | l6slich | l6slich
CP: 116,6bar gelblich
Gallusséure teilweise teilweise I%ilriltr:]f? 16slich nicht nicht nicht
CP: 149,1 bar CP: 127,7bar braun’ l6slich | l6slich | l6slich
L L nicht .
teilweise teilweise o . . . nicht
Catechol CP: 193 6bar CP: 105.6bar I(t))ililﬁrr:, l6slich | 16slich | l6slich Gslich
Pyrogallol nicht I6slich C;:e"l"gj'sziar 'Ei'iﬁﬂ iosiich | loslich | foslich | | ngf;th
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Loslichkeit in
Verbindung e s L Set02 | NaOHx | MeoH | B | viBK | Toluol
Vanillin Cp'fjgg‘fgbar n. b. g;slt')'ﬁgh iosiich | loslich | loslich | 959
| S | e | s | e | v | e
aigt"r‘g;y" Cp'fjjg'c;’bar n. b. | Q;Zth slich | 16slich | 16slich | 16slich
Bibenzyl Cp'f"jgfg‘bar n. b. ot | loslich | loslich | loslich | Ioslich
Diphenyr Cp'fjgg‘f;‘bar n. b. ot | teslich | loslich | loslich | Ioslich

n. b.: nicht bestimmbar

Spatestens im Uberkritischen Zustand des CO: sind alle Stoffe zumindest teilweise
l6slich. FUr Guajacol ist mit ca. 250 bar der hdochste Druck zu dessen Solubilisierung
erforderlich. Zuséatzlich in der organischen Probe enthaltenes Methanol und Reste des
zuvor bei der Flussig/Flissig-Extraktion eingesetzten organischen Ldsungsmittels,
wenn diese in einem Zwischenschritt nicht durch Destillation entfernt wurden, kdnnen
als Losungsvermittler wirken. Die partielle Loslichkeit in flissigem und tberkritischem
CO:2 zeigt sich in Form von zwei Trilbungspunkten bei der Vermessung einer Olprobe
bei 18 °C / 47 bar und bei 64 °C / 176,9 bar. Dieses Verhalten lasst sich nutzen, um
zwei Fraktionen durch angepasste Separationsbedingungen aus einem scCO2-Extrakt
abzuscheiden; niedrig funktionalisierte Aromaten im unterkritischen, hoher funktio-

nalisierte im Uberkritischen Bereich.

Die Extraktionsversuche in dem in Kapitel 5.1.2 beschriebenen Aufbau zeigen, dass
sich mit scCO:2 eine Anreicherung von Monomeren im Extrakt erreichen lasst. Ein
Vergleich der Zusammensetzung der Olfraktion, des Extraktes und des Riickstandes
in Abbildung 107 belegen dies.
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Olfraktion

m Phenol

M Guajacol & Monomethoxyphenole
Syringol & Dimethoxyphenole

B o-Hydroxyphenol Derivate

W m-Hydroxyphenol Derivate
Benzen; 1,2,3- Triol Derivate

Alkylphenole

Extrakt Riickstand

Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene;
Alkylbenzene
unbekannte Verbindungen / Oligomere

Abbildung 107: Zusammensetzung der Olfraktion vor einer Extraktion mit scCO2, des erhaltenen
Extraktes und des Riickstandes
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Der Ruckstand besteht fast ausschlie3lich aus Oligomeren (~ 93 %). Monomere und
ein Teil der Oligomere, vermutlich tiberwiegend Dimere, werden extrahiert. Die erwin-
schte Trennscharfe ist bei dieser einstufigen Vorgehensweise nicht erzielt worden.
Eine Verbesserung kann mit ziemlicher Sicherheit durch Extraktion im Gegenstrom in
einer Kolonne oder durch Kombination mit Chromatographie, wie von Berger und Deye

fur Phenole gezeigt, erreicht werden [580].

5.2.2 Hydrothermolyse von Pappelholz-Lignin

Die Untersuchungen zur Hydrothermolyse von Organosolv-Pappellignin bauen auf
den gleichen Grundiberlegungen und den Erkenntnissen zur Spaltung von Buchen-
lignin auf. Es wird davon ausgegangen, dass die Reaktionstemperatur, die Verweilzeit
und die Konzentration an NaOH hierbei ebenfalls die relevanten Reaktionsparameter
sind. Daher wurde zur Bestimmung deren Einflisse auf die Ausbeuten und
Eigenschaften der Ole und Teere ein statistischer Versuchsplan nach Box-Behnken
aufgestellt (Versuche LP1 - 15 mit T = 300 - 350 °C, t = 300 - 900 s und WnaoH=1 -
3 %, siehe Anhang Abbildung 126 und Tabelle 61). Die Aufarbeitung der Reaktions-
l6sung erfolgte nach der in Kapitel 5.1.4 beschriebenen Vorgehensweise durch
Extraktion mit MIBK, das sich in einem Vergleich verschiedener Losungsmittel am
effizientesten herausgestellt hat (siehe Kapitel 5.2.1) und ein &hnliches Produkt-

spektrum erwartet wurde.
Einflisse der Reaktionsbedingungen auf die Ol- und Teerausbeute

Das wichtigste Optimierungskriterium fiir die Depolymerisation sind die Ausbeuten Yo
und Yreer. Die Auswirkung der unterschiedlichen Reaktionsparameter auf Yo ist in
Abbildung 108 dargestellt. Das Zusammenwirken aller relevanten Einflussgrof3en zeigt
der 3D-Konturplot der Regressionsanalyse in Abbildung 109. Im Anhang sind die
Ergebnisse in Tabelle 62 und die den Diagrammen zugrunde liegende Regressions-
gleichung (Gleichung 46) zu finden.
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Abbildung 108: Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Yo
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Abbildung 109: 3D-Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fir Yo (RZ,,,. = 69,8 %)

Wie aus den Diagrammen gut zu erkennen ist, nimmt die Olausbeute mit steigender
Verweilzeit kontinuierlich zu. Mit zunehmendem Gewichtsanteil NaOH steigt Yo
ebenfalls. Dahingegen besitzt der Temperatureinfluss ein Maximum bei ca. 320 °C.
Vergleicht man beispielsweise Yo der Versuche LP1, 5/9/15 (Dreifachbestimmung)
und LP8, ist dieses Verhalten direkt aus den ermittelten Werten abzulesen. Insgesamt
liegt der Bereich der ermittelten Olausbeuten zwischen 14,3 % (LP13) und 21,3 %
(LP4) (siehe Tabelle 62) im Rahmen publizierter Daten zur Spaltung von Pappel-
ligninen Uber verschiedene Verfahren [443, 581-583].

Fur den Einfluss der Reaktionsparameter auf die Ausbeute an Teerfraktion ergeben
sich andere Abh&ngigkeiten, welche in Abbildung 110 und Abbildung 111, ebenfalls
als Haupteffekte-Diagramm und 3D-Kontourplot, grafisch dargestellt sind. Die zuge-
horigen Ergebnisse befinden sich gleichermal3en in Tabelle 62 im Anhang, genau wie

die Regressionsgleichung (Gleichung 47).
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Abbildung 110: Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Yreer
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Abbildung 111: 3D-Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fir Yreer (RZ,,, = 78,1 %)

Mit der Zunahme der Ausbeute an Ol nimmt mit steigender Verweilzeit die Ausbeute
an Teer ab. Aus der grafischen Darstellung der Haupteffekte in Abbildung 110 ist
sowohl fur die Reaktionstemperatur als auch Verweilzeit ein bereits von Buchenlignin
bekanntes und durch weitere Zersetzung und Abspaltung von niedermolekularen
Produkten gut erklarbares Verhalten der Verminderung der Teerausbeute mit Erho-
hung der Temperatur erkennbar. Mit steigendem Gehalt an NaOH sinkt Yteer zunachst,
um ab wnaoHn ~ 2 % wieder anzusteigen. Daher ergibt sich bei der dreidimensionalen
Auftragung in Abbildung 111 ebenfalls ein Bereich bei wnaon ~ 3 %, der Uber den
kompletten Temperaturbereich bei einer Verweilzeit T ~ 300 s héhere Teerausbeuten
erwarten lasst. Der deutlich ausgeprégte Einfluss muss jedoch vorsichtig interpretiert
werden, da die Regressionsanalyse durch die im Vergleich mit anderen Versuchen bei
wnaoH = 1 % hohen Teerausbeuten der Versuche LP12 - 13 dominiert wird. Wirde man
diese nicht berticksichtigen, so ware eine Zunahme der Teerausbeute mit steigendem
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NaOH-Anteil zu verzeichnen, ausgehend von LP7 und LP10 mit Yteer ~ 23 %. Bei
Versuchen mit wnaon < 2 % in der Ausgangslosung liegen die Teerausbeuten mit
Ausnahmen von LP1 und LP8 unter 40 %. Diese Reaktionsldsungen weisen fast einen
neutralen pH-Wert auf, was auf Zersetzung der Teerfraktion hinweist. Dabei entstan-
denes CO:2 kann durch Differenzmessung von TC und TOC bei diesen Proben durch
die eintretende Neutralisation nicht nachgewiesen werden. Nur die Reaktionsldsungen
der Versuche LP2, 4, 6 und 11, die mit wnaon = 3 % durchgefuhrt wurden sind noch in
einem basischen pH-Bereich. Bei diesen Proben ist entstandenes CO: eindeutig
belegt. Die Konzentrationen an Ameisenséure und Methanol, ebenfalls Indikatoren fur
eine Zersetzung oder Abspaltung von Methoxygruppen, nehmen mit harscher werden-
den Bedingungen zu. Alle diskutierten Messwerte zu pH-Wert, TC / TOC sowie den

Konzentrationen Cameisensaure UNd Cwmethanol Sind in Tabelle 63 im Anhang gelistet.
Einflusse der Reaktionsbedingungen auf die Fraktionen

Zur weiteren Aufklarung des Reaktionsverhaltens des Organosolv-Pappellignins
wurde die Olfraktion mittels GC/MS-FID auf ihre Zusammensetzung hin untersucht.
Abbildung 112 zeigt diese in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen. Die Messwerte
befinden sich in Tabelle 64 im Anhang.

900 m Phenol
M Guajacol & Monomethoxyphenole

Syringol & Dimethoxyphenole

m o-Hydroxyphenol Derivate

B m-Hydroxyphenol Derivate

600 |

Benzen; 1,2,3- Triol Derivate

Verweilzeit [s]

Alkylphenole

Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene;
Alkylbenzene
unbekannte Verbindungen / Oligomere

300

300 325 350
Reaktionstemperatur [°C]

Abbildung 112: Zusammensetzung der Olfraktion in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen (Versuche
LP1 - 15)
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Die Gehalte der Komponenten in der Olfraktion andern sich in Abhangigkeit der
Reaktionsbedingungen nur moderat. Mit steigender Temperatur, Verweilzeit und
Basenkonzentration findet die Konversion von Syringol-Bruchsticken zu o-Hydroxy-
phenolderivaten statt. Der Anteil an Guajacolen bleibt anndhernd konstant. Mit
zunehmender Prozessintensitat nimmt der Oligomeranteil ab. Das Pappellignin weist
mit 0,24 mmol g* an p-Hydroxybenzen-Einheiten die Grundstruktur zur Bildung von
Phenol auf (siehe Tabelle 24). Mit Anteilen von ca. 2 - 3 % ist dies auch in der Olfraktion
enthalten. Die IR-Spektren der Olproben zeigen ebenfalls keine groRen Anderungen
der Funktionalitaten. Daher wird auf eine vergleichende Darstellung verzichtet und auf
die Zusammenfassung (Kapitel 5.3) verwiesen, in der eine Gegenuberstellung der IR-
Spektren der Olfraktionen von Buchen- und Pappellignin enthalten ist (siehe Abbildung
121). Die Elementaranalysen hingegen zeigen deutliche Unterschiede. Besonders die
Olfraktion aus LP6 hat einen hohen Kohlenstoff- und niedrigen Sauerstoffgehalt.
VerhaltnismaRig geringe Sauerstoffgehalte mit ~ 25 % besitzen auch die Ole aus LP2,
3, 5, 10, 11 und 13 (siehe Tabelle 65 im Anhang). Da keine Korrelation zu den
Einflissen der Reaktionsbedingungen, zwischen Sauerstoff-gehalt und Yo hergestellt
werden kann, besteht die Vermutung, dass es bei der Hydrothermolyse zu Folge-

reaktionen kommt, die hauptsachlich bei den Oligomeren-Spaltprodukten auftreten.

Gestutzt wird dieser Verdacht bei der Analyse der Teerfraktion. Nimmt das
Molekulargewicht mit l&angerer Verweilzeit und héhrem Gehalt an NaOH in der
Ausgangslésung stetig ab, so zeigt der Einfluss der Reaktionstemperatur, dass nach
anfanglicher Abnahme durch Spaltungsreaktionen wieder eine Zunahme bei hohen
Temperaturen eintritt (Messwerte siehe Tabelle 62 im Anhang). Der Haupteffekt-Plot

der Regressionsanalyse in Abbildung 113 unterstreicht diese Beobachtung.
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Abbildung 113: Einfluss der Reaktionsbedingungen auf Muw,Teer
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Der starke Effekt der Temperatur tUberlagert die anderen beiden Einflussgré3en, so
dass im 3D-Kontourplot in Abbildung 114 sehr gut die Bereiche zunehmender Mole-
kilmassen erkennbar sind. Die zugrundeliegende Regressionsgleichung befindet sich
im Anhang (Gleichung 48).
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Abbildung 114: 3D-Konturplot der geschatzten Wirkungsflache flir Mw, Teer (Rim =89,4 %)

Die Molekulargewichte Mn und Mw sind zwar geringer als die Werte des Ausgangs-
lignins, jedoch nimmt die Polydisperisitat zu. Die Molekulargewichtsverteilung wird
breiter, die Fraktion inhomogener. Die Mechanismen, die zur Kondensation bei der
hydrothermalen Umsetzung von Ligninen im basischen Milieu fihren, sind in
Abbildung 28 erklart. Die Elementaranalyse weist zusatzlich auf Kondensations-
reaktionen und die Abspaltung von Oxigenaten durch Zunahme des Kohlenstoff-
gehaltes bei gleichzeitiger Reduktion des Wasserstoff- und des Sauerstoffanteils hin.
Gerade bei den Teeren aus den Versuchen mit verhaltnismaRig niedriger Ausbeute
LP3, 5, 7,9, 10, 14 und 15 ist dies auffallend. Fur eine Auswertung erschwerend ist
zudem, dass die Massenbilanzen fir die elementare Zusammensetzung bei einigen
Proben nicht vollstandig geschlossen werden konnen (LP1, 5, 9, 11, 14 und 15). Die
Messwerte sind in Tabelle 65 im Anhang zusammengestellt. Die Dreifachbestimmung
im Mittelpunkt des Versuchsdesigns ist hiervon gleicherweise betroffen. Dadurch kann
belegt werden, dass es sich nicht um Ausreil3er handelt, sondern die gewéhlten
Reaktionsbedingungen zu einem undefinierten Zustand im Reaktor fihren, bei dem es
zu Ausfallungen aufgrund des neutralen pH-Wertes kommen kann. Neben der
Kondensation unter Abspaltung kleinerer Bruchstiicke kdnnen radikalische Reak-
tionen, wie in Abbildung 101B gezeigt, ablaufen. Da die entsehenden Bruchstiicke
immer noch funktionelle Gruppen tragen, die eine Lésung in Base erméglichen, kann

es nach Abkihlung im Warmetauscher K1 zu einer erneuten Solubilisierung kommen.
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Anhand der in den IR-Spektren klar erkennbaren Adsorption der OH-Streckschwin-
gung bei ~ 3370 cm™® und der C-O-Streckschwingung der phenolischen Hydroxy-
gruppe bei ~ 1210 cm ist dies zu belegen. Dies erklart, warum keine unléslichen
Bestandteile im Reaktorwasser gefunden wurden. Beispielhaft sind in Abbildung 115
die IR-Spektren der Teere aus Versuch LP9 (Zentrum des Versuchsplans) und LP3

(Versuch bei den strengsten Reaktionsbedingungen) gezeigt.

Extinktion
Extinktion

4o 0 3000 00 ) 000 4000 10 3000 2 200 1500 1000

290 00
Wellenzahl [cm] Wellenzahl [cm]

Abbildung 115: IR-Spektren der Teerfraktionen der Versuche LP9 (links) und LP3 (rechts)

Ebenfalls gut zu identifizieren ist die Methoxygruppe bei ~ 1110 cm, die eine
unvollstandige Konversion der Syringole indiziert. Dies spricht dafir, dass stark
konkurrierende Reaktionen ablaufen. Dazu gehoéren die Abspaltung kleinerer Bruch-
stiicke aus dem Makromolekdl, z. B. von Methoxygruppen zur Bildung von o-Hydroxy-
phenolen, thermische Zersetzungen von moglicherweise ausgefallenen oligomeren
Intermediaten und Kondensationsreaktionen. Um den starken Ausbeuteverlust an
Teeren zu unterbinden und gleichzeitig mehr Verstandnis tber das Reaktionsge-
schehen zu erhalten, wurden weitere Umsetzungen bei angepassten Reaktions-

parametern durchgefihrt.
Weitere Optimierung der Hydrothermolyse von Pappellignin

Schon bei kirzerer Verweilzeit sollte die Hydrolyse der Etherbindungen zur Bildung
von Komponenten der Olfraktion weit fortgeschritten sein. Weiterhin muss das Zusam-
menwirken zwischen Reaktionstemperatur und Verweilzeit bei der Hydrothermolyse
von Pappellignin aufgrund der Zersetzungsreaktionen, die zu Ausbeuteverlusten
fuhren, genauestens austariert werden. Eine weitestgehende Unterbindung der Ab-
spaltung saurer Produkte, wie Ameisensaure oder COz, die eine Neutralisation der
Base bewirken, fuhrt zuséatzlich zu hoheren Ausbeuten und einer verbesserten
Prozessstabilitat. Gleichzeitig wéare eine Einsparung von NaOH zu erreichen, da nicht

im Uberschuss gearbeitet werden muss. Abgeleitet aus diesen Uberlegungen wurde
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die Regressionsanalyse der Versuche LP1 - 15 genutzt, die Auswirkung der Reak-
tionsbedingungen bei wnaon = 2 % abzuschatzen. Die dafir Uber Gleichung 46 (im
Anhang) berechnete Wirkungsflache fur Yei ist in Abbildung 116 dargestellt, welche

zur besseren Veranschaulichung zusétzlich die Olausbeute als Kontourplot enthlt.
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Abbildung 116: Plot der Wirkungsflache fur Yer bei wnaon = 2 %, ermittelt aus Versuchen LP 1 - 15
(Rforr = 69,8 %)

Bei Reaktionstemperaturen im Bereich T = 320 - 340 °C betragt die erwartete Ol-
ausbeute zwischen 19 und 20 %, nur zu den Randern des Versuchsplans nimmt diese
deutlich ab. Lange Verweilzeiten, die eine noch hohere Olausbeute erwarten lassen,
sind kontraproduktiv fir die Ausbeute an Teer, was aus Abbildung 110 abgeleitet
werden kann. Dies und die leichte Zunahme von Yo bei niedrigeren Verweilzeiten
(siehe auch Abbildung 108) fuhrten zur Auslegung eines Zwei-Faktor-Versuchsplans
mit den Parametern T = 300 - 350 °C, T = 150 - 600 s und wnaor = 2 %. Um eine héhere
Genauigkeit fur den Parameter Verweilzeit zu erhalten, wurde diese Einflussgrol3e auf
vier Stufen variiert. Der Versuchsplan und die Prozessbedingungen der zusatzlich

notwendigen Versuche sind in Abbildung 127 und in Tabelle 61 im Anhang aufgefuhrt.

Die Auswertung hinsichtlich der Ausbeuten Yo und YTeer sowie des Molekular-
gewichtes der Teerfraktion besitzen mit korrigierten BestimmtheitsmafRen von RZ,,, =
76, 43 und 48 % flr die genannten Zielgré3en grol3e Unsicherheiten. Das Vertrauens-
intervall von 95 % erreichen bis auf eine Wechselwirkung 2. Ordnung bei Yteer nur die
Haupteffekte, was zur Angabe linearer Zusammenhange fuhrt. Die folgenden Auswer-
tungen geben daher grobe Anhaltspunkte fir die Einflisse von Reaktionstemperatur
und Verweilzeit. Sie zeigen gleichzeitig, dass im gewahlten Parameterbereich wahrend

der Hydrothermolyse Reaktionen ablaufen, die zu gegenséatzlichen Effekten und damit
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Zu einer groRen Streuung der Ergebnisse fihren. Die qualifizierteste Aussage kann
noch zur Ausbeute der Olfraktion getroffen werden. Diese ist als Kontourplot der tiber
Regressionsanalyse ermittelten Wirkungsflache in Abbildung 117 gezeigt. Die
dazugehdrige Regressionsgleichung und die zugerunde liegenden Versuchsergeb-
nisse befinden sich als Gleichung 49 und in Tabelle 66 im Anhang.

600F T T o T ——— T YOI[%]
| | 12,0

Il 13,0
14,0
15,0

450 . 16,0
17,0
18,0
19,0
20,0

. 21,0

. 22,0

Verweilzeit [s]

300

150 -

1 1 l
320 330 340 350
Temperatur [°C]

1
300 310

Abbildung 117: Konturplot der geschatzten Wirkungsflache fir Yo aus den Versuchen im Parameterfeld
von T =300 - 350 °C und t = 150 - 600 S Mit Wnaon = 2 % (R%,,, = 76,0 %)

Hier ist mit steigender Intensitéat eine Erhéhung zu verzeichnen. Ein Optimum fir die
Reaktionstemperatur bei ca. 320 °C ist bei dieser Versuchsserie nicht mehr zu
ermitteln (Vergleich siehe Abbildung 108). Zunehmende Reaktionstemperatur als auch
Verweilzeit fuhren zu steigenden Olausbeuten. Die Zusammensetzung der Olfrak-
tionen zeigen die bekannten Muster der Abnahme des Oligomeranteils und der
Zunahme von o-Hydroxyphenolderivaten bei steigender Prozessintensitat. Die Trends
fugen sich sehr gut in die der ersten Versuchsserie bei gleichem NaOH-Gehalt ein. In
Abbildung 118 sind alle Ergebnisse der GC-MS/FID-Analysen der Olproben im Para-
meterfenster T = 300 - 350 °C und t = 150 - 600 s mit wnaon = 2 % aus den beiden
Versuchsserien zusammengestellt (Versuche LP1, 5, 8, 9, 15 - 24). Die entspre-

chenden Daten sind in Tabelle 64 und Tabelle 67 im Anhang zu finden.

206



lam a”» a”
= ‘ A ‘ AN /
. > |
S 20 — 5/9/15 71
p - ” . ,’ \ p ‘ " . m Phenol
al g’ g
0, & : \ \ N \ | ® Guajacol & Monomethoxyphenole
N ) = ) = i = Syringol & Dimethoxyphenole
o
GE) ’, A p ” P " B o-Hydroxyphenol Derivate
ol @7 4
=4 \ f \ [ _— B m-Hydroxyphenol Derivate
= . Do P— # Benzen; 1,2,3- Triol Derivate
- ” ' . ” \ - ” Alkylphenole
8 [ / ': ‘.‘ Vs . |
- ~ \ \ T\ / Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene;
4 N 4 @ \ Alkylbenzene
16 17 18 ’ unbekannte Verbindungen / Oligomere
300 325 350
Temperatur [°C]

Abbildung 118: Zusammensetzung der Olfraktion in Abhangigkeit von T = 300 - 350 °C und t = 150 -
600 s mit wnaon = 2 % (Versuche LP1, 5, 8, 9, 15 - 24)

Die maginalen Anderungen in der Zusammensetzung zeigen sich ebenfalls in den
Elementaranalysen der Olfraktionen (siehe Tabelle 68 im Anhang). Mit zunehmender
Reaktionstemperatur und langerer Verweilzeit nimmt der Kohlenstoff- und der Sauer-
stoffgehalt der Ole ab, was die Abspaltung von Oxigenaten und / oder Kondensation
anzeigt. In den IR-Spektren der Olproben ist die Zunahme der Hydroxyfunktionalitaten
durch einen Anstieg der Adsorption bei ~ 1205 cm zusatzlich nachweisbar.

Die durch die Verkirzung der Verweilzeit angestrebte Erh6hung der Teerausbeute bei
gleichzeitig adequater Olausbeute konnte erreicht werden, was die Auswertung als
Kontourplot fir Yteer in Abbildung 119 zeigt (Ergebnisse in Tabelle 66 und Regres-
sionsgleichung 50 im Anhang).
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Abbildung 119: Konturplot der geschatzten Wirkungsfliche flr Yteer aus den Versuchen im
Parameterfeld von T = 300 - 350 °C und t = 150 - 600 s mit WnaoH = 2 % (R%,,, = 43,3 %)
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Bei kurzen Verweilzeiten von Tt = 150 s wird die Teerfraktion weniger abgebaut. So
werden bei den Versuchen LP16 - 18 Ausbeuten von ca. 57 - 70 % erreicht. Die
Reaktionstemperatur hat auf die Teerausbeute einen geringeren Einfluss, der jedoch
mit zunehmender Verweilzeit grofer wird. Der Vergleich von LP22 - 24 bei einer
konstanten Verweilzeit von t =450 s zeigt beispielsweise eine Reduktion der Ausbeute
von Yteer = 45,7 % (LP22) tber 37,9 % (LP23) auf 23,4 % (LP24). Im Kontourplot sind
diese Tendenzen aufgrund des weiten Ausbeutebereiches und der grof3en Streuung
der Ergebnisse, die zu einem niedrigen Bestimmtheitsmal von R%,.. = 43,3 % flhren,

nur unzureichend auszumachen.

Auf die Reduktion des Molekulargewichtes haben beide Paramter gleichermal3en
Einfluss. Dies ist in Abbildung 120 im Kontourplot der Wirkungsflache, ermittelt Gber
Regressionsgleichung 48 (im Anhang, ebenso wie die Messwerte in Tabelle 66), gut

zu erkennen.
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Abbildung 120: Konturplot der geschéatzten Wirkungsflache fir Mw der Teere aus den Versuchen im
Parameterfeld von T = 300 - 350 °C und t = 150 - 600 s mit Waor = 2 % (RZ,,, = 48,2 %)

Mit zunehmender Reaktionstemperatur und langeren Verweilzeiten nimmt das Mole-
kulargewicht der Teerfraktion stetig ab. Betragt Mw bei T = 300 °C und t = 150 s noch
ungeféahr 920 g mol* ist nach der Hydrothermolyse unter harscheren Bedingungen das
Lignin auf Werte unter 50 % des Ausgangsmaterials verkleinert worden. Damit
einhergehend ist ein hoher Ausbeuteverlust. Allen Teeren gemein ist die Verbreiterung
der Molmassenverteilung. Die Elementaranalysen ergeben &hnliche Werte wie in der
ersten Versuchsserie. Ohne signifikante Schwankungen betragen die Kohlenstoff-
gehalte rund 60 %, der Sauerstoffanteil ist auf 20 - 24 % und der des Wasserstoffes

auf 3 - 4 % reduziert worden (siehe Tabelle 68 im Anhang). Aufgrund der annéhernd
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neutralen pH-Werte der Reaktionslésungen und der nur geringfligig voneinander
abweichenden TC und TOC-Werte muss ein Abbau der Ligninfraktion zu CO2 oder zu
Spaltprodukten erfolgt sein, die leicht flichtig sind und wahrend der Verarbeitung der
Proben zum Teil ausgetrieben werden. Dazu zéhlen unter anderem Methanol,
Ameisen- und Essigsaure [584]. Hasmi et al. berichten beispielsweise bei der hydro-
thermalen Umsetzung von Organosolv-Lignin bei kurzen Verweilzeiten von 10 min von
bis zu 22 % an wasserloslichen Komponenten und 6 % an gasférmigen Produkten
[531]. Bei Versuchen zwischen 300 °C und nahe dem kritischen Punkt von Wasser
entstanden bei Bo et al. bis zu 9 + 3 % an Gasen. Neben CO2 wurden auch CO, H2
und CHas identifiziert.[585] Die Base verhindert in der vorliegenden Arbeit die Bildung
von nicht mehr I8slichen, kohleartigen Kondensationsprodukten, die z. B. bei Hasmi et
al. bis 14 % betrugen. Der Anteil an unl6slichen Produkten nahm bei Hasmi et al. mit
zunehmender Temperatur bis 310 °C zunachst ab, um dann bis 350 °C wieder anzu-
steigen.[531] Diese Beobachtungen beschrieben auch Hu et al. [586]. Es ist daher
wahrscheinlich, dass Kondensationsreaktionen stattfinden, die Produkte zum Teil aber
immer noch eine ausreichende Ld&slichkeit in der Base aufweisen. Partiell unter Reak-
tionsbedingungen ausfallende Bruchstiicke werden soweit abgebaut, bis dass wieder
eine Loslichkeit im Reaktionsmedium gegeben ist. Nur so lassen sich zum Tell
fehlende Kohlenstoffgehalte bis zu einem Viertel, die tUber Differenzbildung der TC /
TOC-Werte von Edukt- und Reaktionslosung, beziehungsweise der erhaltenen Ol- und
Teerauswaagen ermittelt wurden, erklaren. Die thermische Zersetzung von Ligninen
unter neutralen Bedingungen startet zwischen 200 - 275 °C, Uberwiegend an den
Propyl-Seitenketten [587]. Radikalisch verlaufenden C-C-Bindungsspaltungen finden
ab 275 °C statt [420]. Der in dieser Arbeit identifizierte beste Kompromiss ist daher
eine Hydrothermolyse des Organosolv-Pappellignins bei Reaktionstemperaturen um
325 °C und Verweilzeiten von 300 s. Das Verhdltnis Pappellignin : NaOH muss
mindestens 5 : 1, tendenziell 4 : 1 betragen. Mit dieser Parameterkombination sind
Olausbeuten von ~ 20 % und damit kombinierte Teerausbeuten von 60 - 70 % zu

realisieren.

5.3 Vergleich der hydrothermalen Umsetzung von Buchen- und Pappellignin

Die basenkatalysierte hydrothermale Spaltung zur Synthese phenolischer Verbin-

dungen konnte fur beide Lignintypen erfolgreich umgesetzt werden. Wie erwartet,
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wirkten sich die strukturellen Unterschiede auf deren Reaktionsverhalten, die
Ausbeuten und Produktverteilungen aus. Uber die Reaktionsparameter Temperatur,
Verweilzeit und der Anteil, beziehungsweise die Relation von Base zu Lignin, lassen
sich die Ausbeuten und Eigenschaften der Ol- und Teerfraktion gezielt beeinflussen.
Tabelle 29 fasst den Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Zielgrof3en

zusammen.

Tabelle 29: Zusammenfassung der Parametereinflisse auf die verschiedenen Zielgréf3en

: _ Buchenlignin Pappellignin
ZielgroRRe (Optimierung) = . — T - —
Yor (max) T ! 22 % ~325°C 0 225%
Yteer (Max) l ! — — l -
Muw,Teer (Min) T — ! ! —
WOH-Funktionalitat in 61 (Max) ) T 0 0 1 1

1: Maximieren, |: Minimieren, — : kein Einfluss oder nicht signifikant

Grol3e des Symbols oder der Schrift entspricht der Einflussintensitat
Aus der Aufstellung wird die Schwierigkeit einer ganzheitlichen Optimierung ersicht-
lich. Da die Ol- und Teerausbeuten direkt miteinander gekoppelt sind, war fur beide
Lignintypen das optimale Reaktionsfenster fir die Spaltung zu finden. Aufgrund der
Varianzen in den chemischen Eigenschaften, die einerseits aus dem botanischen
Ursprung, andererseits durch die Modifikation wahrend des Ethanol/Wasser-
Aufschlusses zu deren Gewinnung stammen, divergieren die Auswirkungen der Reak-

tionsbedingungen und die erreichten Produktausbeuten.

Hergestellt GUber einen intensiven Ethanol/Wasser-Aufschluss, erfolgte durch die hohe
Aufschlusstemperatur bereits ein Abbau der Molekilstruktur durch Hydrolyse der
Etherbindungen im Ligninmolekul. Besonders die a-O-4-Bindungen sollten unter den
beim Aufschluss vorherschenden sauren Bedingungen nahezu vollstandig hydrolysiert
worden sein, da die dafir notwendige Aktivierungsenergie mit 80 - 118 kJ mol*
wesentlich niedriger ist als diejenige fir die B-O-4-Etherhydrolyse (148 - 151 kJ mol?)
[192, 237]. Das niedrigere Molekulargewicht (siehe Tabelle 24) sowie publizierte
Arbeiten von Wang et al. lassen vermuten, dass beim Pappellignin aufgrund seiner
offeneren Struktur (siehe Abbildung 16) ein starkerer Abbau beim Aufschluss erfolgt
ist [521]. Problematisch ist dabei die mdégliche Entstehung neuer C-C-Bindungen, aus-

gehend von einem Benzyl-Carbokation, deren Bildung gegeniiber der Etherspaltung
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energetisch begunstigt ist. Methoxygruppen schitzen hingegen vor stattfindenden
Kondensationsreaktionen und stabilisieren die entstehenden Produkte.[474, 588, 589]
Ein niedrigerer Anteil an aliphatischen und phenolischen Hydroxygruppen, bestimmt
Uber Derivatisierung und 3'P-NMR, ist ein weiteres Indiz und erklart die leicht geringere
Ausbeute an niedermolekularen Bruchstiicken aus dem Pappellignin (Olfraktion)
gegeniiber dem aus Buchenholz. Uber die Optimierung der Reaktionsbedingungen
und der Verfahrensfuhrung liel3en sich aus Buchenlignin bei Temperaturen zwischen
T = 325 - 350 °C und kurzen Verweilzeiten von t = 150 s mit leichtem NaOH-
Uberschuss von wnaon = 2 % Olausbeuten bis zu 24 % erreichen. Gleichzeitig betrug
die Ausbeute der Teerfraktion zwischen 54 - 61 %. Die Gesamtausbeute an phenol-
ischen Produkten lag damit bei rund 80 %, ohne die Bildung von in Base unldslichen
Kondensaten, die in der Literatur oft als Kohle bezeichnet werden. Bei Pappellignin
liegen die Olausbeuten bei T = 325 - 350 °C und langerer Verweilzeit bei bis zu 21 %.
Durch den starken Einfluss der Verweilzeit auf die Teerausbeute sinkt diese drastisch
bei Verlangerung von t auf 2 450 s. Daher ist eine Gesamtausbeute von ebenfalls ca.
80 % bei T ~ 325 °C, t = 300 - 450 s und wnaoH = 2,5 % gegeben.

Das Produktspektrum innerhalb der Olfraktion leitet sich aus den Grundbausteinen der
Lignine ab. Diese Struktur-Produkt-Beziehung ist aus den Versuchsergebnissen sehr
gut ersichtlich. Die Uiber Derivatisierung und 3!P-NMR-Analyse identifizierten Gehalte
an Gujacol(G)-, Syringol(S)- und Hydroxybenzen(H)-Bausteinen finden sich deutlich in
den Olfraktionen nach Spaltung wieder. So weisen die Ole aus Buchenlignin beispiels-
weise hohere Anteile von Syringolen, Ole aus Pappellignin neben einem sehr hohen
Syringol-Gehalt einen signifikanten Anteil von Phenol auf. Hier sei angemerkt, dass
der hohe Syringol-Gehalt des Buchenlignins nicht typisch ist und wahrscheinlich durch
die Aufschlussbedingungen hervorgerufen wurde (teilweise Abbau von G-Strukturen
und Uberwiegender Erhalt von S-Einheiten). Durch Anderung der Reaktions-
bedingungen lasst sich das Produktspektrum zusatzlich beeinflussen. Aus der
Etherhydrolyse entstehende Guajacol- und Syringolderivate reagieren bei hdoheren
Temperaturen und langeren Verweilzeiten weiter zu o-Hydroxyphenolen. Zeitgleich
sinkt der Anteil an Oligomeren in der Olfraktion durch Abbaureaktionen. Diese
Sekundarreaktionen sind bei Buchenlignin wesentlich intensiver ausgepragt als beim
verwendeten Pappellignin. Sollen die Methoxy-Funktionalitdten in den Produkten
weitestgehend erhalten bleiben, so ist die Reaktionstemperatur zu minimieren und die

Verweilzeit gegebenenfalls anzupassen, da diese einen kleineren Effekt auf die
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Folgereaktionen besitzt. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 121 die IR-Spektren der
Olfraktionen aus Buchen- (links) und Pappellignin (rechts) bei T = 325 °C, 1 = 450 s

und wWnaoH = 2 %.
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Abbildung 121: IR-Spektren der Olfraktionen aus Buchen- (links) und Pappellignin (rechts) bei T =
325 °C, 1 = 450 s und wNaOH = 2 %, Versuche L93 und LP23

Ausgepragtere Adsorptionspeaks bei ~ 3400 cm™ und bei ~ 1206 cm™ zeigen den

hoheren Hydroxygruppengehalt im Buchenlignin an.

Die Molekulargewichte der Teerfraktionen werden bei beiden Ligninen stark reduziert
— Das Mw bei Buchenlignin auf weniger als ein Viertel, bei Pappellignin, aufgrund
seines schon niedrigeren Molekulargewichtes, auf bis zu einem Drittel der Werte des
Ausgangsmaterials. Wichtig bei der Auswahl der Reaktionsbedingungen fir die Hyro-
thermolyse von Pappellignin ist die exakte Einstellung des NaOH-Gehaltes und die
Beachtung der Verweilzeit. Die Experimente bei wnaon < 2 % zeigten, dass bei dieser
Mindestkonzentration durch Abspaltung von CO:2 und organischen Sauren das
Reaktionsmedium fast komplett neutralisiert wird. Dadurch unterbleibt der protektive
Effekt der Base und die Teerfraktion unterliegt Abbaureaktionen, die von rein wass-
rigen Hydrothermolysen bekannt sind. Folgen der neutralen Bedingungen sind eine
ubermanRige Zersetzung unter Abspaltung saurer Verbindungen, die den pH-Wert noch
weiter erniedrigen und die Bildung von Gas und Kohle [531, 585, 586]. Forchheim et
al. ermittelten bei der Bildung eines kinetischen Modells, wie auch in dieser Arbeit
festgestellt, dass die Oligomere die Hauptquellen fur die Gas- und Kohlebildung sind
[307]. Da bei Versuchen mit niedriger Basenkonzentration keine festen Produkte in der
Reaktionslosung identifiziert wurden, die Teerausbeuten allerdings auf < 25 % und Mw
teilweise bei harscheren Bedingungen hoher waren, wird die Hydroxyfunktionalitat der
Teere immer noch so hoch gewesen sein, dass eine vollstandige Loslichkeit nach

Abkuhlung gegeben war. Dies konnte durch IR-Spektroskopie belegt werden (siehe

212



Abbildung 115). Diese Fahrweise sollte jedoch aufgrund der Verblockungsgefahr des
Reaktors und der hohen Ausbeuteverluste an Teerfraktion vermieden werden.

Eine Skalierung der Hydrothermolyse muss die Forderung nach einer mdoglichst
schnellen Temperierung erfullen. Dies betrifft das Aufheizen der basischen Lignin-
|I6sung und das Abkuhlen der Reaktionslésung. Ebenfalls ist eine genaue Kontrolle der
Verweilzeit zu berticksichtigen. Daher wird fir eine grofdtechnische Umsetzung
annahernd die in dieser Arbeit entwickelte Anlagenkonfiguration vorgeschlagen. In

Abbildung 122 ist dazu ein vereinfachtes Flie3schema gezeigt.

A i
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@_ Abluft
B3 B4

NaOH-Lsg.
Lignin
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Abwasser

BS Reaktionslosung

zur Aufarbeitung
—p

Abbildung 122: Verfahrensvorschlag fiir eine Skalierung der Hydrothermolyse (vereinfachtes
Flielschema)

Zur verbesserten Warmeintegration sollte in einer grof3eren Anlage der Wasserstrom
tber den Gegenstromwarmetauscher K1, der gleichzeitig die Reaktionslésung abkuhlt,
vorgeheizt werden, bevor der Erhitzer E1 die zum Erreichen der Reaktionstemperatur
erforderliche Warmemenge eintradgt. Da immer in komprimierter wassriger Phase
gearbeitet wird, sollten hohe Wirkungsgrade fur K1 erreichbar sein und nur ein geringer
Verlust ausgeglichen und die fir die endothermen Spaltungsreaktionen bendtigte
Energie von 54 - 80 kcal mol* durch E1 und die Reaktorheizung aufgebracht werden
mussen [590]. Als Reaktor R1 wird ein Rohr(bundel)-Warmetauscher empfohlen, da
Uber die Parallelisierung der einzelnen Hochdruckrohre eine einfache Skalierung, eine
genaue Verweilzeiteinstellung und eine homogene Temperierung erfolgen kdnnen.

Die Auslegung der Druckstufe des Heildteils der Anlage ist stark von der gewé&hlten
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Reaktionstemperatur abhangig. So betragt der Dampfdruck bei 300 °C ~ 85 bar, bei
325 °C ~ 125 bar und bei 350 °C ~ 165 bar (Werte ndherungsweise flr Wasser) [278].
Je nach verwendetem Konstruktionsmaterial ist dazu ein enstprechender Festigkeits-
faktor vorzusehen. Obwohl dieser Bereich nur ein paar Baugruppen betrifft, machen
die Investitionskosten fir diese Hochdruckkomponenten einen Grol3teil der Equip-
mentkosten aus. Daher ist bereits in einer frihen Planungsphase der maximale
Betriebsdruck bei Reaktionstemperatur festzulegen. Fir die Abschatzung der Ziel-
gréfRen Yoi, Yteer und Mw,Teer kONnen die aus den Versuchsdaten generierten Regres-
sionsmodelle (Gleichungen 43 - 48) mit der genannten Einschrankung eines NaOH-
Gehaltes von mindestens 2 % fur Buchenlignin und 2,5 % fur Pappellignin, welche
ahnliche chemische Eigenschaften aufweisen, verwendet werden. Somit kann ein
Optimum von Produktionskapazitat, Investitions- und Betriebskosten identifiziert
werden. Eine weitere Verbesserung der Prozessokonomie ist durch die Steigerung des
Ligningehaltes im Gesamtmassenstrom zu erreichen. Wie mit Versuch L104
demonstriert, ist keine Beeintrachtigung bei wiignin = 5 % festzustellen. Aufgrund der
Verdiinnung am Mischpunkt sind die Ligninkonzentration in der Feedlésung und das
Flottenverhaltnis Ligninldsung : Wasser die bestimmenden Einflussgrof3en. Die rest-
lichen Reaktionsbedingungen, inklusive dem Strémungsverhalten, sollten, wenn
moglich, beibehalten werden. Ein schnelles Aufheizen der Lésung, was fur definierte
Produkte entscheidend ist, kdbnnte nach Anpassung des Mischpunktes alternativ mit
Dampf erfolgen. Die Gesamtenergiebilanz muss dann im Kontext der Energie-
integration als Einzelanlage oder in einem Anlagenverbund geprift werden, da
Kondensations- und Verdampfungsenthalpien sowie die Uberhitzung des Dampfes in
E1 bericksichtigt werden missen. Gleichermal3en wére eine Abkuhlung der
Reaktionslésung Uber eine Entspannung (Flash) denkbar. Der sich daraus ergebende
Vorteil einer Konzentrierung der Reaktionslésung und Abtrennung leichtfliichtiger

Komponenten muss jedoch mit zusétzlichem Energiebedarf kompensiert werden.

Verfahrenstechnische Verbesserungen fur die Aufarbeitung der Produkte aus der
Hydrothermolyse umfassten sowohl die Flussig/Flissig-Extraktion mittels organischer
Lésungsmittel als auch die Anwendung von CO:2 als ,gruines” Extraktionsmittel.
Vergleichende Untersuchungen mit Lésungsmitteln, ausgewahlt nach ihrem Polari-
tatsindex, moglicher Wechselwirkung mit den niedermolekularen Produkten und aus
publizierten Daten anderer Arbeitsgruppen zur Aufarbeitung von Ligninspaltprodukten

sowie Phenolen aus der Kohleverflissigung, ergaben, dass Ethylacetat (EA) und
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Isobutylmethylketon (MIBK) die monomeren Bruchstiicke nahezu komplett extra-
hieren. Mit MIBK gehen zusatzlich fast alle Oligomere in die organische Phase uber.
EA, in der Literatur sehr oft als Extraktionsmittel flr die Aufarbeitung von Lignins-
paltprodukten eingesetzt, erreicht gegentber MIBK nur ca. 80 % der Extraktions-
leistung und besitzt eine relativ hohe Ldslichkeit in Wasser mit ca. 80 g L [537]. MIBK
wird durch die bessere Extraktionsleistung und der wesentlich geringeren Verluste in
die wassrige Phase (nur ein Viertel im Vergleich mit EA) empfohlen. Nach Fallung der
Teerfraktion und 3-stufiger Extraktion mit MIBK verbleiben maximal 4 % des
eingesetzten Lignins in der wéassrigen Phase. Ob dieser Anteil durch eine konti-
nuierliche Gegenstromextraktion in einer Kolonne oder einer mehrstufigen Mixer-
Settler-Konfiguration weiter reduziert werden kann, muss Bestandteil weiterer Arbeiten

zur Optimierung sein.

Zur Auftrennung der Olfraktion kann eine Extraktion mit CO2 im flussigen oder
Uberkritischen (sc) Zustand eingesetzt werden. Durchgeflhrte grundlegende Unter-
suchungen zur Loslichkeit von Referenzmolekulen belegen, dass Uber die Einstellung
der Dichte eine Fraktionierung von apolaren und héher funktionalisierten Stoffen
erfolgen kann. Die prinzipielle Machbarkeit konnte durch die Extraktion einer Olprobe
mit scCO2 nachgewiesen werden. Uber 80 % der Monomere gingen in den Extrakt
uber, so dass der Rickstand fast ausschliel3lich aus Oligomeren bestand. Sobald
groRere Mengen der Olfraktion vorliegen, sollte auch hier eine mehrstufige Extraktion
zur weiteren Effizienzsteigerung erprobt werden. Da die Kosten fur Hochdruckextrak-
tionen sehr stark von den jeweiligen Anforderungen abhangen, sollte erst nach diesen
Versuchen eine Abwagung zu alternativen Trennoperationen, wie weitere Extraktionen

oder eine destillative Trennung, getroffen werden [591].

In das Gesamtverfahren kann CO: als Prozesschemikalie an weiteren Stellen
eingesetzt werden. So besteht das Potenzial der Fallung der Teere grof3tenteils durch
Ansauerung mittels COz2. Unter Drticken bis 200 bar kénnen bei 25 - 70 °C pH-Werte
zwischen 2,95 und 2,8 erreicht werden [592]. Damit kann der Einsatz korrosiver HCI
verringert oder ganzlich vermieden werden. Dies ist ebenfalls ausreichend fir die
Abtrennung der Olfraktion, was durchgefilhrte Untersuchungen zur sequenziellen
Extraktion an der Reaktionslésung belegen. Eine vollumfangliche Kopplung von
Hydrothermolyse, Fallung und Extraktion mittels CO2wére theoretisch denkbar, die gut

wasserloslichen Oligomere, die sich durch organische Lésungsmittel wie MIBK
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abtrennen lassen, waren jedoch mit reinem CO:2 nicht zuganglich, so dass ein

Ausbeuteverlust von ca. 10 - 15 % bezogen auf die eingesetzte Ligninmenge resultiert.

Insgesamt konnten in dieser Arbeit Uber die basenkatalysierte hydrothermale Spaltung
fur beide Organosolv-Lignine Gesamtausbeuten von rund 80 % an phenolischen
Produkten erreicht werden. Die Ergebnisse Ubertreffen gegenuber diskontinuierlichen
Prozessen den Stand der Technik und zeigen deutliche Verbesserungen zu publi-
zierten Daten bei der kontinuierlichen Verfahrensfihrung (héhere Ausbeuten und
verminderter Baseneinsatz) und zur Aufarbeitung der Produkte. Uber systematische
Untersuchungen des Einflusses von Temperatur, Verweilzeit und dem Verhaltnis von
Lignin : NaOH konnten empirische Regressionsmodelle aufgestellt werden, die eine
Abschatzung der Produktausbeuten und der Molmassen der Teerfraktion ermoglichen.
Diese bertcksichtigen die unterschiedlichen Beschaffenheiten der Lignine, hervor-
gerufen durch den botansichen Ursprung und die Aufschlussbedingungen. Dariber
hinaus kdnnen mit den ermittelten Zusammenhangen die Folgereaktionen, die zur
Erhohung der Hydroxyfunktionalitaten fuhren, kontrolliert werden. Zusammen mit
Verbesserungen in der Aufarbeitung der Olfraktion und deren weitere Fraktionierung
anhand der Funktionalitaten der enthaltenen Ligninbruchstiicke mittels CO2-Extraktion
konnen so gezielt phenolische Produkte fir hochwertige Applikationen hergestellt

werden.
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6. Integration der Teilprozesse zu einem Gesamtverfahren

Fur eine theoretische Betrachtung des Gesamtverfahrens zur Herstellung von
Phenolen aus Buchen- und Pappelholz, bestehend aus einem Ethanol/Wasser-
Aufschluss und einer basenkatalysierten Hydrothermolyse der Ligninfraktion, werden
die entsprechenden Regressionsmodelle verwendet. Die real erreichten Ausbeuten
missen im Kontext dazu betrachtet werden. Die als Koppelprodukte anfallenden
Faser- und Hemicellulosefraktionen werden durch die gegebene Zielstellung der Arbeit
bei der Integration der Teilprozesse zu einem Gesamtverfahren nicht mehr néher
betrachtet. Fir die Simulation und Ableitung der erwarteten Ausbeuten und Beschaf-
fenheiten dieser Fraktionen kénnen die in Kapitel 4 entwickelten Modelle und die

untersuchten Auswirkungen der Prozessparameter herangezogen werden.

Uber das angepasste Vorhersagemodell fiir die Ausbeute von Buchenlignin
(Gleichung 34 im Anhang) lasst sich unter flr beide Holzarten anndhernd gleichen
Bedingungen (T =220 °C, T = 200 min, Wethanol = 65 %), die sich aus der durchgefihrten
Optimierung ergaben, Yiignn = 78 % fur Buchenholz errechnen. Aus Gleichung 39
(siehe Anhang) resultiert fur die Ausbeute an Pappellignin Yvignin = 73 %. Bezogen auf
eine Tonne atro Holz lassen sich somit aufgrund des etwas hoheren Ligningehaltes im
Pappelholz in beiden Fallen rund 178 kg Organosolv-Lignin gewinnen. Bei der
Anlagenauslegung ist jedoch zu beachten, dass das Flottenverhaltnis bei Pappelholz
aufgrund der niedrigeren Dichte hoher ist (Holz : Aufschlussldosung 1 : 6 anstelle von
1 : 4 bei Buchenholz) und daher bei gleichem Durchsatz die Aufschlussreaktoren
groBer ausfallen. Zusatzlich bestimmen die Beschaffenheit des Aufgabegutes
(Partikelgrof3e und Form) und die Art des Aufschlussreaktors (kontinuierlicher Kocher
oder batch-betriebener Festbett-Reaktor, siehe auch Kapitel 4.3) das prozesstech-
nische Minimum des Flottenverhaltnisses. Als Grundannahme fir die Bilanzierung

werden die in dieser Arbeit ermittelten und bereits genannten Verhaltnisse verwendet.

Uber die Hydrothermolyse der Ligninfraktion, welche in einer integrierten Anlage nach
der Fallung direkt feucht weiterverarbeitet werden kann, lasst sich nach gleichzeitiger
Maximierung beider ZielgroRen (Ol- und Teerausbeute) mit gleicher Gewichtung aus
den empirischen Modellen (Gleichungen 43 und 44 im Anhang) ein Optimum bei
T = 338 °C und t = 150 s fir die Buchenligninspaltung ableiten. Der Gewichtsanteil
WnaoH ist flr beide Zielgrof3en nicht signifikant. Um Verblockungen im Reaktor durch

Ausfallungen zu vermeiden, muss jedoch wnaon > 2 % vorliegen. Unter diesen
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Reaktionsbedingungen betragen Yo = 23 % und Yteer = 56 %. FUr die Produkte aus
Pappellignin ergeben sich Yo = 19 % und Yteer = 77 % aus den Gleichungen 46 und
47 (im Anhang) bei T = 321 °C, t = 300 s und wnaox = 3 %. Sollten andere Gewich-
tungen auf die Verteilung der beiden Fraktionen gelegt werden oder zusatzlich eine
Erhohung der Hydroxyfunktionalitat durch Folgereaktionen gewinscht sein, so
ergeben sich selbstverstandlich andere Optima. Zur Veranschaulichung der maximal
erreichbaren Produktausbeuten zeigt Abbildung 123 die sich ergebene Bilanz fir
Lignin / Phenole grafisch. Zuséatzlich sind die fur die Aufarbeitung der Ligninspalt-
produkte bendtigten Prozesschemikalien NaOH und HCI sowie die notwendigen
Losungsmittelmengen zur Kompensation von Verlusten aufgefihrt (Annahmen:
Ethanolrickgewinnung > 99 %, MIBK-Verlust entspricht der Loslichkeit in der wass-

rigen Phase, Wasser als Prozessmedium nicht betrachtet).

Buchenholz:
Ethanol NaOH HCl  MIBK
26 kg 45k 41kg 86k -
g & g Olfraktion
1 40 kg
Buchenholz - Buchenlignin Hydro- )
1000 kg (atro) —vl AufschlussI Fraktionierung i—v 176 kg —v‘ thermolyse Aufarbeitung
‘ Teerfraktion
Nacl 98 kg
66 kg
Pappelholz:
Etha:o\ NaOH HCl  MIBK
60 ke 61k 55k .
& & 86k Olfraktion
l 1 1 1 34 kg
Pappelholz L Pappellignin Hydro- .
1000 kg (atro) Aufschluss | Fraktionierung 179 kg thermolyse Aufarbeitung
+ Teerfraktion
Nacl 134 kg

89kg

Abbildung 123: Vereinfachte Bilanz zur Erzeugung von Phenolen aus Buchen- (oben) und Pappelholz
(unten)

Bereits aus dieser vereinfachten Bilanz werden die anzustrebenden weiteren
Optimierungspotenziale ersichtlich. So muss die Rickgewinnung der organischen
Losungsmittel Ethanol und MIBK moglichst vollstandig erfolgen. Ebenfalls sind der
Einsatz von NaOH und die anschliel3end zur Neutralisation bendtigte Saure auf ein
Minimum zu reduzieren. Dies verbessert nicht nur die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens, es fuhrt zudem zu einer Reduktion der Salzfracht im Abwasser. Eine
Alternative zu Mineralsauren wirde in diesem Prozessschritt die Nutzung von CO:2
darstellen, um, ahnlich des Lignoboost-Verfahrens, eine Féllung der Teerfraktion

herbeizufiihren. Aufgrund der starken Verdinnung bei der Hydrothermolyse ist eine
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Erhdéhung der Ligninkonzentration im Gesamtmassenstrom anzustreben und eine
Kreislauffihrung der Prozesswasser vorzusehen. Da aus den Labordaten hierzu keine
belastbaren Aussagen mdglich sind, missen diese Fragestellungen bei einer Pilo-
tierung der Teilprozesse beantwortet werden. Das in allen Teilbereichen aufgebaute
Prozessverstandnis und die erreichten Verbesserungen fuhren zu dem Verfahrens-
vorschlag in Abbildung 124. Empfehlungen zur Auslegung der Teilprozesse werden in
den entsprechenden Abschnitten der Kapitel 4 und 5 gegeben.
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Abbildung 124: Verfahren zur Herstellung von Phenolen, Faserstoff und Zuckern aus Laubhélzern
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Uber den autokatalytischen Ethanol/Wasser-Aufschluss sind Hemicellulose-Zucker,
die Cellulose-Faserfraktion und nach Implementierung einer zusatzlichen alkalischen
Wasche der Faserfraktion (Option 1, Abbildung 124) zwei Ligninstrome zugénglich.
Nach einer optionalen Hydrolyse (Option 2, Abbildung 124) kann sich an der Faser
befundenes Lignin zusatzlich als Hydrolysertickstand gewonnen werden. Damit ware
eine vollumfangliche Gewinnung des in den Holzern enthaltenen Lignins in drei
verschiedenen Qualitaten moglich. Aufgrund der in dieser Arbeit erreichten hohen
Extraktionseffizienzen ist der Restligningehalt in der Faserfraktion im Verhéltnis zur
extrahierten Ligninmenge niedrig und gekoppelt mit den Verbesserungen in der
Fallung die Okonomie zusatzlicher Prozessschritte zu dessen Gewinnung zu priifen.
Die angeschlossene Hydrothermolyse ware in der Lage alle drei Ligninstrome zu
Phenolderivaten umzusetzen. Ebenfalls eignet sich der Anlagenteil aufgrund der
Robustheit des Verfahrens Lignine aus anderen Quellen nach Anpassung der
Reaktionsbedingungen zu verarbeiten, was zuséatzliches Marktpotenzial bietet. Eine
weiterfiihrende Aufarbeitung der OI- oder Teerfraktion, wie durch die in dieser Arbeit
entwickelte Extraktion mit tberkritischem CO2, wére eine Moglichkeit das Anwen-
dungspotenzial der Spaltprodukte zu vergréf3ern. Ob die Separation der Monomere,
die in etwa 10 % des eingesetzten Lignins ausmachen, wirtschaftlich sinnvoll ist,

musste durch eine detaillierte Marktbetrachtung analysiert werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit dient der Konzeptionierung eines Bioraffinerie-Verfahrens zur
Gewinnung von Phenolen aus den heimischen Laubhélzern Buche und Pappel. Dazu
wurden geeignete Prozesse fiur die Vorbehandlung und Fraktionierung der beiden
Holzarten und zur selektiven Depolymerisation des Lignins ausgewahlt, einzeln
optimiert und zu einem Gesamtverfahren zusammengefihrt. Fir beide Prozessschritte
wurden Versuchsanlagen errichtet oder umgebaut und analytische Methoden zur
Charakterisierung aller erhaltenen Fraktionen etabliert, die die Erstellung skalierfahiger
Modelle und die Ermittlung der Einflisse der Prozessbedingungen auf die Produkte

ermoglichen.

Nach ausfuhrlichen Literaturstudien wurde der autokatalytische Aufschluss mittels
Ethanol/Wasser, ein Organosolv-Verfahren, als Basis fir das Lignocellulose-Bioraf-
finerie-Konzept ausgewahlt. Dieses ermdglicht eine selektive Gewinnung aller drei
chemischen Hauptkomponenten von Holz (Lignin, Cellulose, Hemicellulose). Damit
unterscheidet sich der Ansatz grundsétzlich von etablierten Prozessen der Zellstoff-
industrie, da bei diesen grof3tenteils nur die Cellulose in Form von Zellstoff stofflich
verwertet wird. Entscheidender Vorteil und ausschlaggebend fir diese Arbeit war, dass
bei einem Aufschluss mittels Ethanol/Wasser eine hochwertige Ligninfraktion ohne
Einbau von weiteren Heteroatomen, wie beispielsweise beim Kraft- oder Sulfit-
verfahren, gewonnen werden kann. Zusatzlich sind die beiden Oligosaccharide fir
eine stoffliche Nutzung zugénglich. Da alle thermochemischen Prozesse Verande-
rungen an den biogenen Polymeren verursachen, war das erste Ziel der Arbeit das
Aufschlussverfahren im Hinblick auf eine maximale Ligninausbeute zu optimieren und
sicherzustellen, dass dessen Qualitat eine weiterfihrende Nutzung als Phenolquelle

zul&sst, jedoch ohne tbermalige Verluste der Zucker zu provozieren.

Mittels statistischer Versuchsplanung, aufbauend auf orientierenden Experimenten zur
Identifikation eines geeigneten Prozessparameterraumes, wurde der Aufschluss
systematisch analysiert. Nach anfanglicher Festlegung des Flottenverhaltnisses
Holz : Aufschlusslosung auf ein prozessbedingtes Minimum von 1 : 4 bei Buchenholz
und 1 : 6 bei Pappelholz erfolgte die Ermittlung der Einflisse der Aufschluss-
temperatur, der Aufschlussdauer (Verweilzeit unter Aufschlussbedingungen) und dem
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Gewichtsanteil Ethanol in der Aufschlusslésung. Fir beide Holzarten wurden so die
Auswirkungen auf die ZielgrofRen Aufschlusseffizienz, Ausbeute an Faser- und Hemi-
cellulosefraktion sowie Ausbeute und Molekulargewicht der Ligninfraktion untersucht
und aus den umfangreichen Versuchs- und Analysendaten empirische Modelle
gebildet. Diese wurden nach Skalierung des Aufschlusses auf einen 24-fach grofR3eren
Mal3stab mit den daraus erhaltenen Ergebnissen angereichert, so dass stabile,
ubertragbare Modelle zur individuellen Verbesserung aller Zielgrof3en je nach
Aufgabenstellung zur Verfiigung stehen — nicht nur fur die Ligninfraktion. Aufgrund des
gewahlten Temperaturbereiches bis 220 °C erweitern die Modelle, die Versuchs- und
die Analysenergebnisse den Stand des Wissens zu Organosolv-Verfahren, da publi-
zierte Daten Uberwiegend nur bis 200 °C vorliegen. Zu beachten ist, dass die im
Labormalflistab erreichten und im Vergleich mit Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen
(Ausbeuten von 60 - 85 % fir verschiedene Holzarten) sehr hohen Ligninausbeuten
von 88 % aus Buchen- und bis zu 90 % aus Pappelholz im gré3eren Mal3stab nicht
mehr erzielt werden konnten (74 % bei Buche und 53 % bei Pappel). Als Ursache
werden starke Einflusse der langeren Auf- und Abkihlzeiten und ge&nderte
Aufschlussbedingungen, hervorgerufen durch fur das Reaktorsystem unpassende
Skalierungsfaktoren, vermutet. Die Ergebnisse sind dennoch, gerade im Kontext des
sehr niedrigen Flottenverhaltnisses und der Durchfiihrung der Experimente in einem
Ruhrkesselreaktor, der nicht flr Aufschlussprozesse ausgelegt ist, als sehr positiv zu

interpretieren.

Als Mdglichkeit die Ligninextraktion wahrend des Aufschlusses zu verfolgen, wurde
eine NIR/Vis-Methode entwickelt, die sich als Inline-Messverfahren einsetzen Iasst.
Weitere verfahrenstechnische Fortschritte wurden durch eine semi-kontinuierliche
Prozessfuhrung, die eine Einsparung von Aufschlusslosung ergibt, und bei der
Ligninfallung erreicht. Untersuchungen zum Fallungsverhalten bei unterschiedlichen
Temperaturen, pH-Werten und Verdlinnungsraten sowie der Reihenfolge der
Mischung mit dem Antisolvent Wasser fihrten zur Entwicklung eines kontinuierlichen
Fallungsprozesses mit gleichzeitiger Losungsmittelrickgewinnung. Diese Kombi-
nation ermdglicht die Einsparung von Apparaten und Pufferbehéltern, reduziert die
bendtigte Equipmentgrof3e, spart Prozessenergie und liefert gleichbleibende
Ligninqualitaten.
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Eine im Rahmen der Arbeit aufgebaute Anlage zur Intensivierung des Aufschlusses
durch Gegenstromfahrweise und / oder schlagartige Druckentspannung (Steam-
Explosion), zu der in der Literatur keine Daten fur die untersuchten Holzarten vorliegen,
konnte erfolgreich in Betrieb genommen werden. Die nur maginale Erhéhung der
Ligninausbeute gegenuber den bereits sehr guten Ergebnissen aus den diskon-
tinuierlich durchgefuhrten Aufschlissen und aufgetretene regelungstechnische
Komplikationen lassen den Schluss zu, dass sich der Aufwand fur eine reine
Ligninerzeugung nicht rechtfertigt. Da jedoch eine bessere enzymatische Zugang-
lichkeit bei der Verwendung der Faserfraktion als Fermentationsrohstoff erwartet wird,
musste diese Verfahrensfuhrung unter dem spezifischen Kontext neu bewertet

werden.

Die hochsten Ligninausbeuten wurden bei beiden verwendeten Holzarten (Buche und
Pappel), die sich beim Aufschluss ahnlich verhielten, bei Temperaturen von 220 °C,
Verweilzeiten von ca. 200 min und bei einem Ethanolgehalt von ~ 65 % in der
Aufschlusslésung erhalten. Gleichzeitig konnte unter diesen Bedingungen eine hoch-
wertige Faserfraktion mit guten Ausbeuten hergestellt werden. Die hohen Aufschluss-
temperaturen fuhrten jedoch zu einem weitestgehenden Verlust der Hemicellulosen
Uber Folgereaktionen. War die elementare Zusammensetzung der Lignine nahezu
identisch, wies Pappellignin ein deutlich kleineres Molekulargewicht auf. 31P-NMR- und
IR-Analysen zur Bestimmung der funktionellen Gruppen zeigen Unterschiede in Art
und Gehalt der Monolignole, die sich auf das erwartete Produktspektrum einer

weiteren Spaltung des Makromolekils auswirken.

Mit der Zielstellung ligninbasierte Phenole als hochwertige Grundbausteine fir
Folgeanwendungen zu synthetisieren, wurde ein hydrothermales Verfahren ausge-
wahlt. Dieses bietet gegentuber reduktiven, oxidativen und pyrolytischen Prozessen
den Vorteil einer selektiven Hydrolyse der Etherbindungen im Lignin ohne
betrachtlichen Chemikalieneinsatz und bei Reaktionstemperaturen < 400 °C. Zur
Unterstitzung der Spaltung und zum gleichzeitigen Schutz der entstehenden Produkte
vor weiterer Zersetzung oder Kondensation, wurde die Umsetzung im basischen Milieu

durchgefuhrt.

Nach Festlegung eines geeigneten Parameterraumes erfolgte die Optimierung der
Hydrothermolyse ebenfalls unter Nutzung statistischer Methoden. Die Versuchs-

ergebnisse und die daraus erstellten Regressionsmodelle zeigen, dass aus beiden
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Ligninen eine Olfraktion, bestehend aus monomeren und oligomeren Hydroxy-
aromaten, sowie eine Teerfraktion aus Ligninbruchstiicken mit ca. einem Viertel des
Molekulargewichtes des Ausgangslignins erzeugt werden kénnen. Auf die Ausbeute
der Olfraktion haben die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit nur einen geringen
Einfluss. Im Vergleich mit publizierten Ergebnissen wurden sehr gute Olausbeuten von
maximal 24 % aus Buchenlignin und 21 % aus Pappellignin erreicht. Ab einer
Temperatur von 320 °C und annéhernd proportional mit langerer Verweilzeit nimmt die
Bildung von o-Hydroxyphenolderivaten aus Guajacolen und Syringolen durch
Hydrolyse der Methoxygruppe zu. Ausfihrliche Versuchsreihen, auch an Referenz-
substanzen, ausgewertet mittels GC-MS/FID und 3'P-NMR, geben detaillierte
Einblicke auf die stattfindenen Reaktionen. Somit ist neben der Verteilung der
Monolignole im Lignin, die die Produkte maf3geblich bestimmt, eine gezielte Steuerung
der Produktzusammensetzung moglich. Die gleichen Folgereaktionen finden ebenso
in der Teerfraktion statt. Ausbeuten an Teeren in der Grél3enordnung von 50 - 85 %
lassen sich im gleichen Parameterbereich erzielen. Essenziell ist eine ausreichende
Basenkonzentration wahrend der Umsetzung. Niedermolekulare Spaltprodukte wie
organische S&uren und COz2 fuihren zu einer Neutralisation der Reaktionslésung und
in Folge zu einer starken Zersetzung der Teerfraktion. Eine geringfligig niedrigere
Gesamtausbeute an Phenolen (summarisch aus Ol- und Teerfraktion) bei Pappellignin
bestétigt die Vermutung, dass durch die gewéhlten intensiven Aufschlussbedingungen
bei hoher Temperatur bereits ein starkerer Abbau der Etherbindungen stattgefunden
hat. Die Konstitutionsunterschiede machen eine leicht verlangerte Verweilzeit und eine
etwas hohere NaOH-Konzentration notwendig, um &hnliche Ergebnisse zu erreichen.
Empfehlenswert und durch eine stabile Prozessfahrweise gekennzeichnet sind
Temperaturen um 325 °C, Verweilzeiten im Bereich von 150 - 450 s und Lignin : NaOH-
Verhdltnisse von 4 : 1 bis 5 : 1. Gerade der im Vergleich zu anderen Arbeitsgruppen
niedrige NaOH-Einsatz und die kontinuierliche Prozessfahrweise stellen grol3e
Verbesserungen gegeniber dem Stand der Technik dar.

Angeschlossen an die Optimierung zur Umsetzung wurde die Aufarbeitung der
Reaktionslésung durch Flussig/Flussig-Extraktion angepasst. Durch Gegenuber-
stellung einer gezielten Auswahl organischer LOsungsmittel konnte fir Isobutyl-
methylketon (MIBK) die hdchste Extraktionseffizienz ermittelt werden. Im Vergleich zu
Ethylacetat, welches in vielen Publikationen als Extraktionsmittel genannt wird, kann

mit MIBK ein hoherer Oligomerenanteil aus der wassrigen Phase nach Abtrennung der
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Teerfraktion gewonnen werden. Dies resultiert in einer hdheren Gesamtausbeute an
Phenolen. Zusatzlich weist MIBK eine vierfach niedrigere LoOslichkeit in Wasser auf.
Beides minimiert Verluste und fuhrt zu einer geringeren Abwasserbelastung. Als
MaRnahme zur weiteren Fraktionierung der phenolischen Produkte aus der Olfraktion
wurde die Extraktion mit Gberkritischem CO2 gepruft. Nach Bestimmung der Lo6slich-
keiten von Referenzmolekiillen konnte an einer Olprobe demonstriert werden, dass
eine Trennung zwischen Monomeren und Oligomeren sowie Uber die Einstellung
unterschiedlicher Dichten bei der Separation eine Trennung anhand der Funktionali-
taten maoglich ist. Diese aussichtsreichen Ergebnisse sollten nach Vorliegen einer
grofReren Menge an Spaltprodukten verifiziert und eine Weiterentwicklung, beispiels-

weise durch Gegenstromextraktion in einer Kolonne, angestrebt werden.
Ausblick

Durch die erzielten erfolgversprechenden Resultate dieser Arbeit ist eine
weiterfihrende Verfahrensentwicklung zu befirworten. Eine Skalierung der beiden
Teilprozesse zur Uberpriifung der Modelle und besonders zur weiteren Verbesserung
der Aufarbeitungsprozeduren (Ligninfallung und Aufarbeitung der Spaltprodukte) ist
dafur erforderlich, da hier noch hohes Potenzial zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit
besteht. Die fir das Bioraffinerie-Konzept ausgewéhlten Prozessschritte, die
Empfehlungen zu Art, Ausfihrung und Betriebsweise der Reaktoren und die
optimierten Prozessparameter bilden eine gute Grundlage fir die Pilotierung. Ergénzt
um Ergebnisse anderer Dissertationen, beispielsweise zur Aufschlusskinetik von
Organosolv-Aufschlissen, zum Phasenverhalten des Lignins wéhrend der Fallung
oder zum Reaktionsnetzwerk der hydrothermalen Ligninspaltung, kann die detaillierte
verfahrenstechnische Auslegung der Apparate und Prozessstufen erfolgen [495, 509,
542]. Durch die Erhebung entsprechender ingenieurstechnischer Daten im Pilot-
maldstab sind erst verlassliche Aussagen zu Stoff- und Warmebilanzen moglich.
Darauf aufbauend sollten in der Konzeptphase einer Anlagenplanung die gegebenen

Empfehlungen gepriift und iterativ die Prozessintegration weiter optimiert werden.

Gleichermaf3en kdnnen mit Mustern der einzelnen Fraktionen Méarkte erschlossen und
eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung des Gesamtverfahrens aufgestellt werden. Die
durch den Ethanol/Wasser-Aufschluss hergestellten (Oligo)saccharide kénnen mit
hoher Wahrscheinlichkeit fur Zellstoffanwendungen oder als Kohlenstoffquelle fur

Fermentationen genutzt werden. Fir das qualitativ sehr hochwertige Lignin und der
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daraus gewonnenen ligninbasierten Aromaten sind geeignete Marktsegmente zu
prufen. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Recherche zu Anwendungen fir Lignine und
daraus hergestellte Aromaten sowie der untersuchte Zusammenhang zwischen
Prozessbedingungen und Ausbeuteverteilung beziehungsweise der Mdglichkeit die
Produkteigenschaften durch gezielte Wahl der Aufschluss- und Reaktionsbedin-
gungen einzustellen, helfen profitable Verwertungsmaoglichkeiten zu identifizieren.
Eine weitere Aufarbeitung der Olfraktion, beispielsweise mittels CO2-Extraktion, bietet
zusatzliches Potenzial im Bereich der Fein- und Spezialchemikalien sowie in
pharmazeutischen Produkten. Entscheidend ist die Nutzung der oligomeren Lignin-
derivate, da sie den grol3eren Anteil ausmachen. Hierfir waren unter anderem
Polymeranwendungen geeignet, wie es etwa bereits erfolgreich im Verbundvorhaben
,Lignoplast demonstriert wurde [441]. Eine der Hydrothermolyse nachgelagerte
weitere Spaltung der C-C-Bindungen Uber oxidative oder pyrolytische Verfahren waren

Optionen das Produktspektrum zu erweitern.
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Anhang

Entwicklung und Optimierung des Aufschlusses und der Fraktionierung
Buchen- (B-Opt#) und Pappelholz (P-Opt#)
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Abbildung 125: Versuchsplan zur Optimierung des Aufschlusses und der Fraktionierung von Buchen-
(B-Optl - 15) und Pappelholz (P-Optl - 15)

Tabelle 30: Versuchsparameter zur Optimierung des Aufschlusses und der Fraktionierung von Buchen-
(B-Optl - 15) und Pappelholz (P-Optl - 15)

Versuch T T WEtOH

B-Opt oder P-Opt [°C] [min] (%]
1 220 180 75

2 160 120 50

3 190 240 75

4 190 180 50

5 190 180 50

6 160 180 75

7 190 180 50

8 190 120 25

9 190 120 75

10 160 240 50

11 220 180 25

12 160 180 25

13 220 240 50

14 220 120 50

15 190 240 25
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Aufschluss und Fraktionierung von Buchenholz (P-Opt#)

Tabelle 31: Aufschluss und Extraktionseffizienz

Versuch Y Extrakt Y Extrakt Abweichung | Massenbilanz
B-Opt (Uber I[B%C])ptAR) (Uber[l('?‘/;]OptD) ab;/co)]lut m B.optAE{o/;r] Mg-optd
1 32,6 50,2 35,0 82
2 12,3 11,9 3,7 100
3 19,9 28,9 31,3 91
4 26,0 43,5 40,1 83
5 24,9 42,2 41,1 83
6 55 59 7,1 100
7 25,0 41,8 40,3 83
8 11,2 37,5 70,2 74
9 15,5 21,5 27,7 94
10 18,2 19,7 7,3 99
11 53 43,3 87,7 62
12 14,2 25,3 44,0 89
13 31,0 58,5 47,1 72
14 29,6 52,0 43,2 78
15 8,7 39,4 77,9 69

Tabelle 32: Ausbeute und Zusammensetzung der Faserfraktion sowie Ausbeute an Cellulose

Versuch | Yeaser | Woonin: | Weionin |\ iin | Weellulose | Wremiceliutose | Y komponenten | Yceliulose
B-Opt o | oa” | T | ™ [%] [%] [%] [%]

1 49,9 | 113 | 44 | 157 | 743 4,5 94,5 83,1
2 881 | 21,3 | 51 | 22,1 | 488 16,7 91,8 96,4
3 71,1 | 125 | 45 | 17,0 | 587 16,4 92,1 93,5
4 565 | 131 | 31 | 162 | 751 6,7 98,0 95,2
5 57,8 | 141 | 33 | 17,4 | 732 6,7 97,4 94,9
6 941 | 221 | 59 | 236 | 429 16,6 87,5 90,4
7 582 | 134 | 48 | 182 | 712 5,8 95,2 92,8
8 625 | 22,7 | 2,7 | 254 | 675 2,2 95,2 94,6
9 785 | 145 | 64 | 209 | 526 17,7 91,2 92,7
10 80,4 | 186 | 53 | 240 | 487 16,0 88,7 87,7
11 56,7 | 565 | 3,3 | 59,8 | 336 0,0 93,5 42,7
12 747 | 279 | 23 | 302 | 627 1,1 93,9 104,9*
13 415 | 364 | 18 | 382 | 542 0,7 93,1 50,4
14 480 | 242 | 23 | 265 | 66,1 1,0 93,6 71,1
15 606 | 21,9 | 37 | 257 | 641 8,7 98,5 87,1

“aufgrund von Messwerttoleranzen hoherer Wert als theoretisch mdglich
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Tabelle 33: Gewichtsanteile der bei der analytischen Bestimmung gebildeten Abbauprodukte in der
Faserfraktion B-OptD# und als Vergleichswerte vom eingesetzten Buchenholz

Versuch W Ameisensaure | WEssigsaure | WLavulinséure W5-HMF WeFurfural | » Abbauprodukte
B-Opt [%] (%] (%] (%] (%] (%]
1 2,2 - 0,6 0,5 2,8
2 6,2 0,8 - 0,4 1,0 8,2
3 2,5 0,6 - 0,4 0,9 4,3
4 15 1,0 - 0,6 0,4 3,2
5 1,8 1,2 - 0,6 0,5 3,9
6 7,0 14 - 0,4 1,6 10,2
7 1,6 3,1 - 0,6 0,7 54
8 0,5 14 - 0,5 0,2 2,3
9 4,0 1,3 - 0,4 14 6,8
10 - 4,1 - 0,4 11 4.8
11 - - 1,3 0,3 - 15
12 - - 0,8 0,5 - 1,2
13 - - 0,9 0,4 - 1,3
14 - - 0,9 0,5 - 1,4
15 - 3,3 0,6 0,4 0,7 4,3
Buchenholz - 59 - 0,2 0,6 6,7

Tabelle 34: Ausbeute an Lignin und dessen Molekulargewichte sowie Elementaranalyse

Versuch | Yiignin Mn Mw M; D C H N S O |Summe
B-Opt [%] | [gmol?] | [gmol*] | [gmol?] | (Mw/My) | [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1 77,1 484 972 2.529 2,0 65,0 6,2 | <BG | <BG | 29,2 100,4
2 22,7 667 1.480 3.660 2,2 58,3 6,2 |<BG |<BG | 354 99,9
3 47,7 638 1.643 4.665 2,6 62,0 6,1 |<BG |<BG| 31,6 99,7
4 62,8 491 941 2.177 1,9 63,6 6,0 | <BG |<BG | 31,1 100,7
5 60,1 493 911 2.001 1,9 62,8 | 59 | <BG |<BG | 30,7 99,4
6 8,5 724 1462 | 3.351 2,0 61,3 6,3 | <BG | <BG | 32,6 | 100,2
7 57,2 496 931 2.114 1,9 640 | 59 |<BG|<BG | 30,6 | 100,5
8 7,1 358 477 614 1,3 59,3 6,0 | <BG | <BG | 35,2 100,6
9 33,3 684 1.723 | 4.628 2,5 61,3 | 6,2 | <BG |<BG | 32,6 | 100,0
10 39,4 688 1.668 | 4.484 2,4 58,1 6,2 | <BG | <BG | 35,0 99,4
11 7,1 309 418 579 1,4 49,8 6,2 | <BG | <BG | 44,3 100,3
12 13,3 595 1.239 3.374 2,1 55,6 6,0 | <BG | <BG | 38,0 99,5
13 74,7 363 538 785 1,5 59,9 6,0 | <BG |<BG | 27,6 93,6
14 70,5 385 588 879 1,5 62,9 6,1 | <BG |<BG| 28,3 97,3
15 3,2 331 434 550 1,3 58,1 6,0 | <BG |<BG | 31,0 95,1

< BG: kleiner Bestimmungsgrenze
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Tabelle 35: Verteilung von Lignin Uber die Fraktionen B-OptD und B-OptB sowie Vergleich zum

Ligningehalt im eingesetzten Buchenholz

Tabelle 36: Ausbeute an wasserldslichen Komponenten und Gewichtsanteil an Hemicellulose sowie

Versuch | miignining-opto | Muignin (8-0pt8) | 3 Lignin | AMLignin Rohstoff
B-Opt [9] [9] [9] [9]
1 3,67 11,47 15,14 0,27
2 12,25 3,37 15,62 0,75
3 5,82 7,10 12,92 -1,96
4 4,83 9,34 14,17 -0,71
5 5,32 8,94 14,26 -0,61
6 13,58 1,26 14,84 -0,04
7 5,09 8,51 13,60 -1,28
8 9,26 1,05 10,31 -4,57
9 7,41 4,95 12,36 -2,52
10 9,78 5,86 15,64 0,76
11 20,89 1,06 21,95 7,08
12 13,59 1,98 15,57 0,69
13 9,84 11,11 20,95 6,07
14 7,58 10,49 18,07 3,19
15 8,67 0,47 9,14 -5,74

Ausbeute an Hemicellulose
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Versuch Ywasserl. K. | WHemicellulose | Y Hemicellulose
B-Opt [%] [%] [%]
1 9,8 20,8 9,6
2 6,5 43,1 12,2
3 6,8 15,5 4,7
4 8,8 10,5 4,3
5 8,8 21,1 8,5
6 2,9 4,6 0,6
7 9,6 23,5 10,4
8 10,3 13,3 6,3
9 6,5 10,1 2,9
10 8,4 46,1 17,2
11 54 36,0 6,1
12 11,4 64,1 30,9
13 10,4 23,0 11,3
14 9,4 29,5 13,0
15 7,1 42,9 13,6




Tabelle 37: Bestimmung der Zuckerzusammensetzung der Hemicellulosefraktion

Direkte Messung Nach NREL- Anteil
der Probe Hydrolyse Oligosaccharide
Versuch | coiucose | Cxylose | CGalactose | CArabinose | CMannose | CGlucose Cxylose | Walucooligos. | Wxylooligos.
B-Opt | [mgL™ | [mgL* | [mgL?] | [mgL7] [mg LY [mg LY [mg LY [%] [%]
1 - - 73,7 - - 160,7 1.170,9 100 100
2 - 231 17,1 - - 231,5 2.544.,0 100 98
3 - - - - 61,2 727,0 100 100
4 - 143,4 71,0 - - 77,8 612,8 100 62
5 40,4 166,6 301,5 - - 205,3 1.278,2 67 77
6 - - 185,1 - - 47,5 106,8 100 100
7 - 195,8 74,1 - - 196,6 1.528,8 100 77
8 24,1 246,6 428,8 - - 296,1 810,6 85 53
9 - - 464,0 - - 116,5 459,1 100 100
10 36,1 725,4 - 8,8 65,2 133,8 3.661,4 57 67
11 108,3 | 2.356,3 90,3 653,9 136,9 261,9 116,1 41 n.B.
12 43,6 711,5 154 18,6 129,4 246,7 6.108,1 70 79
13 326,2 1.388,8 58,7 251,7 289,3 157,2 146,7 n. B. n. B.
14 333,3 1.620,4 38,6 188,6 496,1 141,9 83,8 n. B. n. B.
15 189,5 | 1.799,1 32,7 300,8 1139,3 260,5 94,5 16 n. B.

n. B. - nicht bestimmbar, da Abbau wéhrend der Messung

Vorhersagemodelle fir den Ethanol/Wasser-Aufschluss von Buchenholz:

Yexerakt iver B-opears = 48,5118 —0,397667 - T + 0,0191042 - T — 0,546593 * Wepanor + 0,01197 - T -

Wgthanot — 0,0155746 - Wb%thanol

R? =95,6 %

RZ,.. =932%

(27)

YExtrakt iiber B—OptD# = _17,4171 + 0,15175 : T + 0,0492083 T — 0,734452 ' WEthanol + 0,00873667 *

T *Wgthanot — 0,0112131 - Wl??thanol

R*=952%

RZ,., =925%

(28)

Yraser = 297,793 —1,77194 - T — 0,365208 - T + 0,652833 * Wxtnanor + 0,00426389 - T2 — 0,0087333 -

T * Weehanot + 0,000878472 -

R?>=97,8%

YLignin =

R%,,, = 95,6 %

T2 4 0,01202 * WEinanot

(29)

—41,922 — 0,640167 - T + 0,643965 - T + 0,91581 * Wrenanot + 0,0249367 T * Wernanot —
0,00160673 - T2 — 0,0497428 - WEinanot

R*=978%

RZ,,, = 96,1%

(30)
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My, Lignin = 285841 — 13,885 - T + 16,1615 * Wrnanol

(31)
R? = 84,1% R%,.. =814%
Yyemicotutose = 351,329 — 2,9176 - T + 0,0258333 - T — 2,33617 - Wytnanor + 0,00596627 - T2 +
0,0112667 ) T * WEthanol

(32)

R? = 88,0 % RZ,. =8136%

Skalierung und weitere Optimierung des Aufschlusses von Buchenholz (Raf#)

Tabelle 38: Versuchsparameter fiir Aufschlisse von Buchenholz im 13 L-Reaktor

Ve;{sal;ch [OTC] [m‘En] nE;‘]"Z V\ES/I(EH Holz : A-Lsg. Bemerkung

1 220 60 1.100 60 1:8
3 240 60 1.400 60 1:6
4 240 60 1.400 50 1:6
5 240 120 1.400 50 1:6
6 220 120 1.400 60 1:6
7 220 120 1.300 60 1:6
10 220 180 1.800 50 1:4
11 220 180 1.800 50 1:4
13 200 150 1.800 60 1:4
14 220 180 1.800 50 1:4
15 225 180 1.800 40 1:4
16 230 180 1.800 40 1:4
17 230 180 1.800 40 1:4
18 230 180 1.800 60 1:4
19 215 180 1.800 60 1:4
20 220 180 1.800 60 1:4
22 190 240 1.800 50 1:4
23 200 240 1.800 50 1:4

Optl 220 200 1.800 65 1:4

Opt2 220 200 1.800 | 65 W-Lsg. aus RafOptl 1:4

Opt3 220 200 1.800 | 65 W-Lsg. aus RafOpt2 1:4

Opt4 220 200 1.800 65 1:4

Opt5 220 200 1.800 65 1:4
24 220 180 1.800 50 1:4 Seriel - M1
25 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf24 1:4 M2
26 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf25 1:4 M3
27 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf26 1:4 M4
28 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf27 1:4 M5
29 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf28 1:4 M6
30 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf29 1:4 M7
31 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf30 1:4 M8
32 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf31 1:4 M9
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Velr?s;fch [°-EZ] [m:n] n}gc]"z V\Eg/ﬁH Holz : A-Lsg. Bemerkung
34 220 180 1.800 50 1:4
35 220 180 | Faser* 50 1:4
36 220 300 1.800 50 1:4 NIR/Vis - Proben
37 220 300 1.800 50 1:4
38 220 300 1.800 50 1:4 NIR/Vis - Proben
39 220 95 1.800 50 1:4
41 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf32 1:4 M10
42 1800 | 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf4l 1:4 M11
43 1800 | 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf42 1:4 M12
44 1800 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf43 1:4 M13
48 220 180 1.800 50 1:4 Serie 2 - M14
49 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf48 1:4 M15
50 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf49 1:4 M16
51 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf50 1:4 M17
52 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf51 1:4 M18
53 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf52 1:4 M19
54 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf53 1:4 M20
55 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf54 1:4 M21
56 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf55 1:4 M22
57 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf56 1:4 M23
58 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf57 1:4 M24
59 220 180 1.800 50 1:4 Serie 3
60 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf59 1:4
61 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf60 1:4
64 220 180 2.200 50 1:4
65 220 180 2.200 50 1:4
92 220 180 1.800 50 1:4 Serie 4
93 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf92 1:4
94 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf93 1:4
96 220 180 1.800 50 1:4 fur Fallungsunters.
107 220 180 1.800 50 1:4 Serie 5 - M30
108 220 180 1.800 50 W-Lsg. aus Raf107 1:4 M31
109 200 240 1.800 50 1:4 Serie 6
110 200 240 1.800 50 W-Lsg. aus Raf109 1:4
111 160 240 1.800 50 1:4 Serie 7
112 160 240 1.800 50 W-Lsg. aus Raf111 1:4
113 220 180 1.800 50 1:4
114 220 180 1.800 50 1:4
115 220 180 1.800 50 1:4

1 Faserfraktion aus Raf28 und Raf29
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An den 13L-MaRstab angepasste Vorhersagemodelle fir den Ethanol/Wasser-

Aufschluss von Buchenholz:

Yraser = 377,636 — 3,32128 - T + 0,0366474 - T + 1,44039 - Wgenanor + 0,00871379 - T2 —
0,00846589 T - Wgnanot — 0,000181512 - T2 + 0,00367635 - W2nano;

(33)
R?=752% R%,. =649%

Yiignin = 948653 — 0,729372 - T + 0,429925 - T + 0,332152 * Wenanor + 0,0234851 * T * Wgynanor —
0,00100307 - T2 — 0,041336 * Winanor

(34)
R?=189,2% RZ,rr = 85,6 %
Tabelle 39: Versuchsparameter fiir Aufschliisse von Buchenholz in der "Doppelkocher-Anlage™
Veés;ch [:2] [mTin] m[gi”'z W[E/;?H Holz : A-Lsg. Bemerkung

68 200 150 2.200 50 1:4 Serie 8

69 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf68 1:4

70 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf69 1:4

71 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf70 1:4

72 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf71 1:4

74 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf73 1:4

75 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf74 1:4

76 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf75 1:4

77 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf76 1:4

78 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf77 1:4

79 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf78 1:4

80 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf79 1:4

81 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf80 1:4

82 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf81 1:4

83 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf82 1:4

84 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf83 1:4

85 200 150 2.200 50 1:4 Serie 9

86 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf85 1:4

87 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf86 1:4

88 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf87 1:4

89 200 150 2.200 | 50 W-Lsg. aus Raf88 1:4

95 200 180! 2.200 50 1:4 Gegenstromextraktion

Imittlere Verweilzeit
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Aufschluss und Fraktionierung von Pappelholzv(P-Opt#)

Tabelle 40: Aufschluss und Extraktionseffizienz

Versuch Y Extrakt Y Extrakt Abweichung | Massenbilanz
P-Opt (Uber I[D%C])ptAR) (Uber[IO’/;]OptD) ab;/co)]lut m P.optA[Ro/‘:] Mp.optp
1 26,9 49,8 45,9 77
2 9,7 16,2 39,9 94
3 17,7 33,8 47,6 84
4 21,8 37,6 42,0 84
5 21,9 39,6 44,6 82
6 7,1 13,4 47,0 94
7 23,6 36,6 35,6 87
8 10,7 38,8 72,5 72
9 15,6 26,4 41,1 89
10 11,9 20,7 427 91
11 9,8 41,1 76,2 69
12 10,3 21,4 52,1 89
13 26,7 55,3 51,8 71
14 23,9 49,1 51,3 75
15 9,0 39,3 77,1 70

Tabelle 41: Ausbeute und Zusammensetzung der Faserfraktion sowie Ausbeute an Cellulose

versuch | Yeaser WngrTm' W_.Lig,nm’ WLignin | Wcellulose | WHemicellulose | Y Komponenten | YCellulose
P-Opt o | o | T | ™ [%] [%] [%]
1 50,2 8,5 2,7 11,2 78,7 8,9 98,8 82,7
2 83,8 16,1 2,2 18,3 49,6 12,3 80,2 86,9
3 66,2 11,3 2,5 13,8 63,2 13,4 90,4 87,5
4 62,4 12,0 2,5 14,5 73,7 10,4 98,7 96,2
5 60,4 11,6 2,8 14,4 73,0 10,1 97,6 92,3
6 86,7 16,9 2,8 19,7 49,2 13,2 82,2 89,2
7 63,4 13,4 31 16,5 69,9 17,2 103,7* 92,6
8 61,2 20,7 2,5 23,1 69,7 0,0 92,8 89,3
9 73,6 13,6 4,8 18,3 60,9 22,5 101,7* 93,8
10 79,3 15,1 4.5 19,6 56,2 22,8 98,6 93,2
11 58,9 34,4 2,6 37,0 58,4 0,0 95,4 72,0
12 78,6 16,0 3,1 19,1 57,3 18,0 94,4 94,2
13 44,7 14,6 2,3 16,8 83,6 0,0 100,4* 78,2
14 50,9 13,2 24 15,6 85,1 0,0 100,7* 90,6
15 60,7 21,2 2,2 23,4 74,1 0,0 97,5 94,1

*aufgrund von Messwerttoleranzen héherer Wert als theoretisch maglich
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Tabelle 42: Gewichtsanteile der bei der analytischen Bestimmung gebildeten Abbauprodukte in der

Faserfraktion P-OptD# und als Vergleichswerte vom eingesetzten Pappelholz

Versuch | Wameisensaure | WEssigsaure | Wi avulinsaure WS-HMF und 2 Abbauprodukte
P-Opt [9%] [9%] [9%] o [%]
1 0,2 0 0,4 1,0 1,6
2 0,3 3,4 0,3 1,3 5,3
3 0,3 0,9 0,4 1,4 3,0
4 0,3 0,8 0,7 1,2 3,1
5 0,3 0,9 0,6 11 2,8
6 0,5 3,2 0,3 14 5,4
7 0,2 0,8 0,5 1,0 2,5
8 0,2 0,4 0,5 0,7 1,8
9 0,3 1,6 0,4 1,4 3,7
10 0,3 3,0 0,4 1,4 51
11 0,2 0 0,6 0,5 1,2
12 0,4 2,4 0,6 1,1 4.4
13 0,4 0 1,0 0,7 2,1
14 0,3 0,1 0,8 0,8 2,0
15 0,2 0,4 0,7 0,7 2,0
Pappelholz 0,5 4,1 0,6 1.3 6,5

Tabelle 43: Ausbeute an Lignin und dessen Molekulargewichte sowie Elementaranalyse

Versuch Yiignin | Mn . Mw ) M; ) D C H N S O |Summe
P-Opt [g mol”] | [g mol™] | [g molT] | (Mu/M:) | [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1 65,5 | 612 726 863 1,2 | 653 | 6,0 |<BG|<BG| 280 | 99,4
2 17,7 | 650 789 964 1,2 | 60,9 | 6,0 |[<BG|<BG| 319 | 988
3 435 | 718 939 | 1.240 | 1,3 | 630 | 61 |<BG|<BG| 30,2 | 993
4 49,4 | 590 714 870 1,2 | 63,1 | 58 [<BG|<BG| 30,7 | 99,6
5 50,8 | 617 748 870 1,2 | 629 | 59 |<BG|<BG| 306 | 994
6 15,3 | 712 891 | 1.130 | 1,3 | 623 | 64 |<BG|<BG| 30,2 | 989
7 69,4 | 408 422 436 1,0 | 67,8 | 80 |<BG|<BG| 242 | 100,0
8 4,7 | 409 418 431 1,0 | 626 | 59 |[<BG|<BG| 31,2 | 99,7
9 38,2 | 687 891 | 1.169 | 1,3 | 644 | 66 |<BG|<BG | 285 | 995
10 24,2 | 675 828 | 1.020 | 1,2 | 61,3 | 6,1 |<BG|<BG| 321 | 994
11 44 | nb. n.b. n.b. nb. | 651 | 58 |<BG|<BG| 289 | 998
12 39 | 891 | 1562 | 2977 | 1,8 | 598 | 59 |<BG|<BG| 332 | 989
13 63,3 | n.b. n.b. n.b. nb. | 649 | 6,0 | <BG|<BG| 27,3 | 9872
14 56,1 | 521 586 668 1,1 | 66,1 | 6,1 |<BG |<BG| 283 | 1004
15 51 | 411 422 434 1,0 | 628 | 58 |[<BG|<BG| 302 | 988

n.b.: nicht bestimmt, da nur sehr kleiner Anteil von Lignin gelést werden konnte
< BG: kleiner Bestimmungsgrenze
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Tabelle 44: Verteilung von Lignin tber die Fraktionen P-OptD und P-OptB, in der Waschlésung P-OptW-
Lsg. sowie Vergleich zum Ligningehalt im eingesetzten Pappelholz

Versuch MLignin in B-Optd | MLignin (8-OptB) | MLignin in P-Optw-Lsg. | 2 Lignin | AMLignin Rohstoff
P-Opt (] [g] [a] ] [a]
1 1,89 7,09 1,81 10,79 -0,03
2 5,94 1,91 0,74 8,60 -2,22
3 3,30 4,70 1,47 9,47 -1,34
4 3,32 5,34 1,74 10,39 -0,42
5 3,09 5,49 1,65 10,23 -0,58
6 6,48 1,66 0,80 8,94 -1,88
7 3,75 7,51 2,35 13,61 2,80
8 5,59 0,51 2,37 8,48 -2,35
9 4,41 4,13 1,33 9,87 -0,94
10 5,28 2,62 1,00 8,90 -1,92
11 8,95 0,48 1,98 11,41 0,60
12 5,56 0,43 2,17 8,16 -2,68
13 2,88 6,85 1,69 11,42 0,59
14 2,97 6,07 1,96 10,99 0,17
15 5,69 0,55 2,67 8,91 -1,91
Tabelle 45: Ausbeute an wasserldslichen Komponenten, Zuckerzusammensetzung der
Hemicellulosefraktion nach NREL-Hydrolyse und Gewichtsanteil sowie Ausbeute an Hemicellulose
Versuch Ywasserl. K. CGlucose Cxylose | WHemicellulose | YHemicellulose
P-Opt (%] [mg L] [mg L] [%] (%]

1 10,3 - 121,5 2,9 1,7

2 6,4 - 336,8 10,5 3,9

3 8,2 - 64,4 1,8 0,8

4 10,1 - 431,6 9,3 55

5 9,0 - 507,3 12,4 6,6

6 4,7 - 119,9 5,0 14

7 10,4 - 426,6 9,1 55

8 10,8 - 4475 8,9 5,6

9 6,8 - 130,6 4,1 1,6

10 7,2 - 508,2 14,1 5,9

11 10,3 - - 0,0 0,0

12 10,6 133,9 1.589,4 29,2 18,1

13 10,8 92,2 80,5 1,9 1,2

14 9,5 91,1 127,3 3,1 1,7

15 8,7 142,6 175,3 4,4 2,3
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Vorhersagemodelle fir den Ethanol/Wasser-Aufschluss von Pappelholz:

Yextrakt iver p—optars = —90,9311 +0,726296 - T + 0,244896 - T — 0,0493833 * Wgypano; — 0,00227315 -
T2 +0,00677667 * T * Witnanot — 0,000649537 - T2 — 0,0110053 * WZnano

(35)
R?2=972% RZ,. =944 %

Yexerakt iwer p—opeps = —139,882 + 1,45634 - T + 0,0386875 - T — 0,563171 * Wyenano, — 0,0032156 -
T2 + 0,00560667 T * Wgenanot — 0,00588246 + Wiipanos

(36)
R? = 96,5 % R%,.. =933%

Yraser = 240,787 — 1,46554 - T — 0,03875 - T+ 0,564346 * Wgipanor + 0,00323718 - T2 —0,0056 - T -
Wgthanot + 0,00586154 - WI:gthanol

(37)
R2=965% Rl%orr =939%

Weignin, unléslich in P—OptD = 263,573 — 2,643 - T + 2,15006 * Wgipanot + 0,0095347 - T2 —0,0246548 -
T - Wgthanot + 0,0208633 - Wb%thanol

(38)
R?=913% Rl%orr = 86,5 %

Yiignin = —440,625 + 3,24272 - T + 0,823021 * T + 1,7061 * Wgynano, — 0,0093088 « T% + 0,0165667 -
T - Wernanot — 0,00217442 - T2 — 0,0413207 - Winanor

(39)
R?=958% R, =91,6%
YLignin,P—OptB+P—OptW—Lsg. = —560,395 4+ 4,79368 - T + 0,967222 - T+ 0,538675 * Wgthanot —
0,0136037 - T? 4+ 0,0202829 * T * Wgenanot — 0,00255238 - T2 — 0,0384539 * Whano!

(40)
R?=93,0% RZ,.. =859%
My, Lignin = 7579,23 — 38,0326 - T — 96,3402 * Wgpanor + 0,540418 - T Wginanot

(41)

R? = 64,6 % RZ,. =528%

Yyemicetiutose = 748101 — 0,347083 - T + 0,0605556 - T — 1,20526 - Wgenanor — 0,000347222 - T - T +
0,0061333 - T * Wgznanot — 0,000625714 * WZinanol

(42)
R? =784 % RZ,., =622%
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Skalierung und Optimierung des Aufschlusses von Pappelholz (Pap#)

Tabelle 46: Versuchsparameter fiir Aufschliisse von Pappelholz im 13 L-Reaktor

VeFr’zL;)ch [OE] [m‘fn] m[ginz W[I;)(]Z)H Holz : A-Lsg. Bemerkung
5 220 200 1.300 65 1:6 Serie 1
6 220 200 1.300 65 W-Lsg. aus Pap5 1:6
7 220 200 1.300 65 W-Lsg. aus Pap6 1:6
8 220 200 1.300 65 W-Lsg. aus Pap7 1:6
9 220 200 | 1.600 65 1:5 Serie 2
10 220 200 1.600 65 W-Lsg. aus Pap9 1:5
11 220 200 1.600 | 65 W-Lsg. aus Papl10 1:5
12 220 200 1.600 | 65 W-Lsg. aus Papll 1:5
13 220 200 | 1.600 65 1:5
14 220 200 | 1.600 65 1:5

Tabelle 47: Aufschluss- und Extraktionseffizienz, Ausbeute Faserfraktion und Ausbeute Lignin

Y Extrakt

Ve;Zl;Ch (Uber[a;]OptD) Y[Fozs]er YLigr‘iiO;]jA-Lsg. YLign[i&)\]N-Lsg. YLigniz/Sesamt
5 14,9 85,1 35,0 - 35,0
6 23,1 76,9 40,9 - 40,9
7 26,4 73,6 44,0 - 44,0
8 24,7 75,3 45,0 8,0 53,0
9 22,9 77,1 39,4 - 39,4
10 22,9 77,1 49,3 - 49,3
11 21,5 78,5 45,9 - 45,9
12 20,2 79,8 44,1 8,4 52,5
13 18,9 81,1 36,4 6,3 427
14 18,9 81,1 35,3 6,8 42,1
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Entwicklung und Optimierung der Hydrothermolyse von Buchenlignin (L#)

Tabelle 48: Versuchsparameter zur Hydrothermolyse von Buchenlignin

Versuch

T

T

WNaOH

L c] (s] [9%] Extraktionsmittel Bemerkung

13 300 600 15 EA

14 350 600 15 EA

15 250 600 15 EA

16 300 300 15 EA

17 300 900 15 EA

19 250 600 2,0 EA

20 300 600 2,0 EA

21 350 600 2,0 EA

22 300 600 2,0 EA Teer aus L20 anstelle Lignin
25 350 60 2,0 EA

27 350 330 2,0 EA

33 350 30 2,0 EA

38 300 300 2,0 EA und MIBK Probenahme tber 288 min
39 350 300 2,0 EA und MIBK Probenahme tiber 340 min
40 300 300 2,0 MIBK zusatzlich 2,0 % HCOONa
41 350 300 2,0 MIBK zusétzlich 2,0 % HCOONa
46 300 600 2,0 MIBK

47 350 600 2,0 MIBK

48 300 600 2,0 MIBK zusatzlich 2,0 % HCOONa
49 350 600 2,0 MIBK zusatzlich 2,0 % HCOONa
50 300 300 1,0 MIBK 2,5 % Syringol; 2,5 % Guajacol
51 300 600 1,0 MIBK 2,5 % Syringol; 2,5 % Guajacol
52 350 300 1,0 MIBK 2,5 % Syringol; 2,5 % Guajacol
53 350 600 1,0 MIBK 2,5 % Syringol; 2,5 % Guajacol
54 300 300 2,0 MIBK

55 300 600 2,0 MIBK

56 325 450 2,0 MIBK

57 350 300 2,0 MIBK

58 350 600 2,0 MIBK

59 325 450 1,0 MIBK 2,5 % Syringol; 2,5 % Guajacol
91 300 450 2,0 MIBK

92 325 300 2,0 MIBK

93 325 450 2,0 MIBK Dreifach als stat. Absicherung
94 325 600 2,0 MIBK

95 350 450 2,0 MIBK

96 325 450 1,0 MIBK

97 325 450 3,0 MIBK

98 325 450 4,0 MIBK
103 325 450 2,0 MIBK Flotte 1: 2
104 325 450 3,0 MIBK Wiignin = 15 % / Flotte 1 : 2
105 300 150 2,0 MIBK
106 325 150 2,0 MIBK
107 350 150 2,0 MIBK

EA: Ethylacetat; MIBK: Methylisobutylketon (Isobutylmethylketon)
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Tabelle 49: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche L13 - L17

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / Verbindungsklasse Vers[z)]ch L
15 13 14 16 13 17
Phenol 0,1 0,1 0,4 0,2 0,1 0,2
Guajacol & Monomethoxyphenole 88 | 164 | 229 ] 174 | 164 | 144
Syringol & Dimethoxyphenole 24,6 25 4,4 | 32,7 25 23,6
o-Hydroxyphenole 0,6 9,1 | 279] 62 9,1 | 15,8
m-Hydroxyphenole 0 0 0,6 0 0 0,1
Benzen-1,2,3-Triole 0 0,5 0,8 0,6 0,5 0,9
Alkylphenole 0 0 0,4 0,1 0 0,2
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene; Alkylbenzene 0,4 1,8 15 1.4 1,8 2,2
unbekannte Verbindungen / Oligomere 655 | 47,1 | 41,1 | 41,4 | 47,1 | 42,6

Tabelle 50: Zusammensetzung der Lésungsmittel-Extrakte

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / Verbindungsklasse Extrakti[z‘ﬂlsmittel

EA MIBK | CHClz2 | Toluol
Phenol 0,2 0,2 0,3 0,2
Guajacol & Monomethoxyphenole 10,9 9,1 20,2 27,8
Syringol & Dimethoxyphenole 12,7 10,9 23,4 31,1
0-Hydroxyphenole 16,5 14,7 4,6 2,1
m-Hydroxyphenole 0,3 0,2 0,4 0,3
Benzen-1,2,3-Triole 0,7 0,6 0,5 0,0
Alkylphenole 0,2 0,2 0,3 0,4
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene; Alkylbenzene 1,7 1,6 3,2 4,8
unbekannte Verbindungen / Oligomere 56,9 62,5 47,1 33,4

Tabelle 51: Konzentrationen der OH-Gruppen der OI- und Teerfraktionen der Versuche L38 - 39

Srafhe gesamt gesamt | gesamt cond & Guajacol | Catechol p-Hydroxy-

L alph._ Carbox_yl Phenql Syrmgpl [mmol g | [mmol g] pheny_l

[mmolg?] | [mmolg?] | [mmolg] | [mmolg] [mmol g
38-Olmiek 0,55 0,72 5,60 3,88 1,14 0,49 0,09
38-Olea 0,49 0,78 5,86 4,02 1,08 0,64 0,13
39-Olwmiek 0,44 0,60 8,30 3,28 1,83 3,05 0,15
39-Olea 0,46 0,57 8,07 3,15 1,73 2,98 0,22
38-Teermisk 0,47 0,36 4,11 2,55 0,85 0,47 0,23
39-Teerlwiek 0,33 0,50 4,68 2,13 1,18 0,98 0,39
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Tabelle 52: Ausbeute an Ol und Teer sowie Molekulargewichte der Teere zur statistischen Auswertung
(T =300 - 350 °C und t =150 - 600 s, WnaoH = 2 %); Versuche L54 - 58, L91 - 95 und 105 - 107

Versuch Yo YTeer Mn Mw M; D
L [%] [%] [g mol?] [g mol”] [g mol”] (Mw/Mn)
54 21,3 58,0 376 449 545 1,19
55 20,5 54,4 365 432 520 1,18
56 25,2 45,6 332 379 439 1,14
57 21,6 40,4 319 359 410 1,13
58 18,0 34,2 308 340 379 1,10
91 20,7 57,8 364 429 512 1,18
92 22,6 50,0 340 391 456 1,15
o3+ 22,9 50,3 339 389 454 1,15
94 20,1 42,2 326 370 425 1,13
95 24,2 36,8 307 338 374 1,10
105 21,6 66,3 392 460 571 1,17
106 20,3 60,9 382 419 498 1,10
107 24,1 53,9 337 386 444 1,15

* Mittelwert aus 3 separat aufgearbeiteten Proben
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Tabelle 53: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche L54 - L58, L 91 - 95, L105 - 107

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / Verbindungsklasse \/er[OSA)L],Ch
L54 | L55 | L56 | L57 | L58 | L91 | L92 | L93* | L94 | L95 | L105 | L106 | L10O7
Phenol 00| 00| 00| 00| 00]O00]| 00 0,1 00 | 01| 01 0,1 0,1
Guajacol & Monomethoxyphenole 10,8 1 11,9|12,1|14,2 111 | 7,6 8,6 8,9 7,7 9,5 | 13,3 | 13,7 | 13,7
Syringol & Dimethoxyphenole 351298234 |179| 4,7 |30,3| 26,1 | 220 | 17,1 | 10,0 | 31,4 31 28,7
o-Hydroxyphenole 23 | 51 |12,7 168|278 | 4,5 8,6 11,6 | 15,7 | 18,8 | 3,6 5,6 9,4
m-Hydroxyphenole 00 | 00| 00| 00]|O00]|O00] 00 0,0 0,0 | 0,0 0 0 0
Benzen-1,2,3-Triole 00 |00|07 |11 |09]| 03] 06 0,9 1,3 | 1,3 | 0,2 0,6 0,8
Alkylphenole 00 | 00| 00| 00| O00]|O00] 00 0,0 0,0 | 01 0 0 0
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene; Alkylbenzene | 7,2 | 24 | 2,7 | 2,6 1,9 11 1,8 2,1 2,3 2,0 11 1,4 2,7
unbekannte Verbindungen / Oligomere 44,6 | 50,7 | 48,5 | 47,5 | 53,5 56,2 | 54,3 | 54,4 | 55,8 | 58,2 | 50,3 | 47,6 | 44,6
* Mittelwert aus 3 separat aufgearbeiteten Proben
Tabelle 54: Elementaranalyse der Ol- und Teerfraktionen der Versuche L91 - 98
Versuch Olfraktion Teerfraktion
L C H N S O | Summe] C H N S O | Summe
(%] | [%] (%] [%] (%] [%] (%] | [%] | [%] [%] [%] [%]
91 60,3| 6,2 | <BG | <BG | 30,0 96,5 68,6 56 | 0,2 | <BG | 24,0 98,4
92 60,4| 6,2 | <BG | <BG |29,9| 965 |70,2| 54|01 |<BG |221| 978
93* 60,8| 6,1 | <BG | <BG | 29,8 96,7 71,21 55 | 0,1 | <BG | 21,9 98,7
94 61,4| 6,0 | <BG | <BG | 29,2 96,6 725|153 | 0,1 | <BG | 20,6 98,4
95 61,4| 6,0 | <BG | <BG |28,1| 955 |736| 53|01 |<BG |195| 98,6
96 60,7| 6,1 | <BG | <BG | 30,0 96,8 70,31 55 | 0,1 | <BG | 22,7 98,5
97 60,1| 59 | <BG | <BG | 29,0 95,0 71,2 53 | 0,1 | <BG | 21,8 98,5
98 58,8 | 5,7 | <BG | <BG [29,2| 93,7 ]700| 52|02 |<BG |229| 983

* Mittelwert aus 3 separat aufgearbeiteten Proben
< BG: kleiner Bestimmungsgrenze
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Tabelle 55: pH-Werte, TC- und TOC-Messungen der Reaktionslésungen aus den Versuchen L91 - 95
und der dazugehdrigen Eduktlésung

VersLuch pH p-ll1—:C10 -I;hO:3C (['IAm_eli. CMethinoI

iy | gy | 04T ] 98

Edukt* |12,7| 55,3 0,22 0,11
91 9,8 7,5 6,2 0,82 0,80
92 94| 8,6 7,3 0,86 1,14

93 87| 81 6,9 11 2,23
94 9,0 8,0 6,6 0,8 2,54
95 8,6 | 10,1 7,5 0,64 3,2

Tabelle 56: Konzentrationen der OH-Gruppen der Ol- und Teerfraktionen der Versuche L38 und 40

Srafie gesamt gesamt | gesamt | cond & | Guajacol | Catechol | p-Hydroxy-
alph. Carboxyl | Phenol | Syringol | [mmolg?] | [mmolg?] phenyl
[mmol g*] [mmol g | [mmolg?] | [mmol g?] [mmol g]
38-Olwmisk 0,55 0,72 5,60 3,88 1,14 0,49 0,09
40-Olmisk 0,48 0,90 5,89 4,15 1,06 0,57 0,10
38-Teermisk 0,47 0,36 4,11 2,55 0,85 0,47 0,23
40-Teermisk 0,49 0,70 4,21 2,81 0,85 0,38 0,17

Tabelle 57: Umsatz und Ausbeuten an Catechol und 3-Methoxycatechol sowie pH-Werte, TC-, TOC-
Messungen und Konzentrationen an Ameisensaure und Methanol der Proben aus der Hydrothermolyse
von Gujacol und Syringol (Edukt und L50 - 53 und L59)

Versuch | ceuajacol | Csyringol | XGuajacol | Xsyringol | Ycatechol | YMethoxyc. pH T_C TO_C ([:;rl‘_"?'] C“[";tlr_‘fal’]‘o'
L QL | (gL | (%] (%] (%] [%] i | ey

Edukt | 3,17 | 3,30 0 0 0 0 |127|31,6 | 223 | 0,00 | 024
50 134 | 094 | 58 72 3 0 |117| 76 | 77 | 013 | 133
51 117 | 069 | 63 79 18 10 |115| 776 | 7,7 | 016 | 241
52 | 027 | 004 | 92 99 71 0 [94] 62 | 59 | 061 | 334
53 | 024 | 000 | 93 | 100 | 100 93| 67 | 63 | 000 | 1,14
59 | 099 | 050 | 69 85 45 27 [107] 81 | 7,7 | 0,74 | 220

Tabelle 58: Ausbeuten an Ol und Teer der Versuche L40 - 41 und L48 - 49
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Versuch Yo Y Teer
L [%] [%]
40 12,3 78,3
41 18,3 58,5
46 16,3 70,8
47 18,6 55,9
48 18,0 64,9
49 21,3 55,6




Tabelle 59: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche L46 - 49

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / Verbindungsklasse Ver[osA)L]Jch
L46 L48 L47 L49
Phenol 0,0 0,1 0,1 0,1
Guajacol & Monomethoxyphenole 9,8 10,7 11,6 12,4
Syringol & Dimethoxyphenole 38,7 37,0 32,9 27,5
0-Hydroxyphenole 1,8 1,8 11,6 11,8
m-Hydroxyphenole 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzen-1,2,3-Triole 0,3 0,2 1,0 11
Alkylphenole 0,0 0,0 0,0 0,0
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene; Alkylbenzene 0,8 0,9 1,5 1,4
unbekannte Verbindungen / Oligomere 48,6 49,4 41,2 45,7

Tabelle 60: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche L93, 96 - 98

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / Verbindungsklasse Ver[os/ol]mh
L96 L93 L97 L98
Phenol 0,0 0,1 0,1 0,1
Guajacol & Monomethoxyphenole 9,0 8,9 7,8 8,1
Syringol & Dimethoxyphenole 28,2 22,0 16,2 13,3
o-Hydroxyphenole 5,2 11,6 16,9 16,8
m-Hydroxyphenole 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzen; 1,2,3- Triole 0,6 0,9 11 1,3
Alkylphenole 0,0 0,0 0,0 0,0
Di.- und Trimethoxy-Alkylbenzene; Alkylbenzene 1,0 2,1 14 0,8
unbekannte Verbindungen / Oligomere 56,0 54,4 56,5 59,6

Vorhersagemodelle fiir die basenkatalysierte Hydrothermolyse von Buchenlignin:

Yo, = —6,33083 + 0,0797 - T + 0,0717556 - T — 0,000161333 - T - T — 0,0000316296 - T*

(43)
R? =52,4% RZ,.. = 251%
Yreer = 142,768 — 0,2208 - T + 0,0307089 - T — 0,000358533 - T - T + 0,0000687037 - T2

(44)
R2=963% RZ,.. = 94,1%
My, reer = 2174 —8,885-T — 0,236 * T + 0,011 - TZ + 0,000192593 - T2

(45)

R2=984% RZ,. =975%
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Entwicklung und Optimierung der Hydrothermolyse von Pappellignin (LP#)

900 s o

Verweilzeit t
[*)]
o
o
w

y &
300s 2 o 1%

300°C 325°C 350°C

Reaktionstemperatur T

Abbildung 126: Versuchsplan zur Entwicklung und Optimierung der Hydrothermolyse von Pappellignin
(LP1 - 15)

Tabelle 61: Versuchsparameter zur Hydrothermolyse von Pappellignin

Versuch T T W NaOH
LP [°C] [s] [%]
1 300 300 2,0
2 350 600 3,0
3 350 900 2,0
4 325 900 3,0
5 325 600 2,0
6 325 300 3,0
7 350 600 1,0
8 350 300 2,0
9 325 600 2,0
10 325 900 1,0
11 300 600 3,0
12 325 300 1,0
13 300 600 1,0
14 300 900 2,0
15 325 600 2,0
16 300 150 2,0
17 325 150 2,0
18 350 150 2,0
19 325 300 2,0
20 300 600 2,0
21 350 600 2,0
22 300 450 2,0
23 325 450 2,0
24 350 450 2,0
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Tabelle 62: Ausbeute an Ol und Teer sowie Molekulargewichte der Teere zur statistischen Auswertung
(T =300 - 350 °C und t =300 - 900 s, WnaoH = 1 - 3 %); Versuche LP1 - 15

Versuch Yo Yeer Mn Mw M; D
LP [%] [%] [g molf] [g mol*] [g mol?] (Mw/Mn)
1 16,2 59,8 330 859 2.856 2,7
2 15,5 58,7 274 663 2.179 2,4
3 17,9 19,9 266 746 2.708 2,8
4 21,3 61,3 250 676 2.558 2,7
5 18,7 27,8 235 554 1.867 2,4
6 20,6 78,7 261 491 865 1,9
7 18,5 23,0 204 500 1.961 2,5
8 15,6 63,7 279 632 2.218 2,3
9 18,8 33,4 248 643 2.359 2,6
10 18,5 24,6 208 425 1.230 2,0
11 17,0 68,1 239 583 1.494 2,4
12 16,4 84,4 374 847 2.493 2,3
13 14,3 92,5 317 798 2.552 2,5
14 17,8 27,0 225 550 2.078 2,4
15 18,4 39,2 252 577 2.105 2,3

Tabelle 63: pH-Werte, TC- und TOC-Messungen der Reaktionslésungen aus den Versuchen LP1 - 15

und den entsprechenden Eduktlésungen

VerLsI;Jch oH TE E.l:]m T([)ch ETZS ‘fg’*fl C“[ﬂgetti?m
Edukt (Wnaon =1 %) | 11,2 | 68,9 0,122 | <BG
Edukt (Wnaon =2 %) | 12,6 | 74,9 0,28 | 0,52
Edukt (Wnaon =3 %) | 12,9 | 75,2 0,36 | 0,82

1 7.4 | 13,0 6,7 0,9 1,6
2 10,2 | 133 8,0 1,6 0,9
3 8,2 7,5 7,5 0,5 2,3
4 100 | 14,6 9,2 0,7 2,6
5 7.4 7,0 6,0 0,7 1,7
6 10,5 | 19,3 11,4 0,6 1,1
7 7.4 7,3 7,7 0,4 1,7
8 98 | 125 53 0,7 1,8
9 7.3 6,3 6,0 0,7 1,4
10 7,6 7,6 7.1 0,4 1,5
11 105 | 14,8 7.4 1,5 0,4
12 90 | 16,7 7,4 0,4 0,8
13 84 | 222 7,6 0,5 0,9
14 7,2 6,4 6,3 0,7 1,3
15 7,6 7,7 4,6 0,6 1,2

< BG: kleiner Bestimmungsgrenze
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Tabelle 64: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche LP1 - 15

Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / [%]
Verbindungsklasse Versuch

LP1 LP2 LP3 LP4 LP5 LP6 LP7 LP8 LP9 | LP10 | LP11 | LP12 | LP13 | LP14 | LP15
Phenol 2,3 3,0 15 1,6 2,2 1,6 1,7 15 2,4 1,3 1,8 2,0 2,3 2,2 2,8
Guajacol & Monomethoxy- 6.9 12.9 8,5 8.4 9,0 7.8 8.8 6,9 9,4 7.8 7.5 55 5,2 9,0 6,7
phenole
Syringol & Dimethoxyphenole 23,4 23,3 14,7 19,9 26,2 21,7 22,3 22,7 24,5 22,1 21,0 18,4 17,2 25,2 22,6
o-Hydroxyphenole 0,4 0,5 7.9 3,0 1,6 1,3 2,3 0,6 2,3 1,2 0,0 0,0 0,0 15 0,4
m-Hydroxyphenole 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzen-1,2,3-Triole 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Alkylphenole 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Di.- und Trimethoxy-
Alkylbenzene; Alkylbenzene 05 | 11 | 12 | 1,0 | 07 | 02 | 04 | 02 | 02 | 02 03 0,0 0,0 6,2 0,6
gl‘igi‘;?gge Verbindungen /| g6 4 | 595 | 659 | 66,1 | 60,3 | 67,3 | 645 | 680 | 613 | 67,5 | 695 | 741 | 753 | 559 | 66,8
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Tabelle 65: Elementaranalyse der Ol- und Teerfraktionen der Versuche LP1 - 15

Versuch Olfraktion Teerfraktion
LP C H N S O |(Summe] C H N S O |Summe
G20 2 7 O Y 20 N D I Y 7 25 1 2 I I O A 15
1 62,3 59 (05| 06 | 294 98,7 62,7 | 42 | 06 | <BG | 20,7 88,3
2 61,3 | 11,6 | 0,3 | <BG | 25,0 98,2 62,0 | 6,0 | 0,7 | <BG | 29,7 98,5
3 66,3 | 7,1 |04 | <BG | 25,9 99,6 723 | 76 | 1,0 | <BG | 20,0 | 100,9
4 638 | 70 |04 | <BG | 296 | 1008 |} 699 | 7,2 |09 | <BG | 22,6 | 100,7
5 624 | 65 | 05| <BG | 26,3 95,8 62,2 | 43 |06 | <BG | 20,8 88,0
6 689 | 81 | 04 | <BG | 22,3 99,7 676 | 72 |09 | <BG | 24,4 | 100,1
7 61,3 | 64 | 05| <BG | 30,9 99,1 71,2 | 73 |10 | <BG | 22,2 | 101,6
8 61,3 | 64 | 05| <BG | 30,9 99,1 676 | 56 | 0,7 | <BG | 26,2 | 100,3
9 62,7 | 69 | 04 | <BG | 28,7 98,9 62,1 | 49 | 0,7 | <BG | 23,0 90,9
10 64,6 | 6,0 | 0,3 | <BG | 25,0 96,0 70,3 | 74 | 1,0 | <BG | 19,0 97,6
11 614 | 74 | 03| <BG | 26,0 95,2 65,7 | 36 | 05| <BG | 29,9 99,8
12 62,8 | 6,7 | 05| <BG | 30,8 | 100,8 | 588 | 6,2 | 1,0 | <BG | 29,3 95,1
13 63,1 68 [ 04| <BG | 254 95,6 66,3 | 7,2 | 1,0 | <BG | 251 99,6
14 60,2 | 55 | 05| <BG | 28,9 95,3 60,8 | 3,8 | 05| <BG | 23,5 88,7
15 63,2 | 52 | 04 | <BG | 28,7 97,6 594 | 3,8 | 0,6 | <BG | 25,0 89,0

< BG: kleiner Bestimmungsgrenze

w @— @O
(o @— OO
O
N
()

f . 0—0—O

- @—O0—O

300 °C 325°C 350 °C

Reaktionstemperatur T

Abbildung 127: Versuchsplan zur weiteren Optimierung der Hydrothermolyse von Pappellignin bei wnaon
=2%(LP 1,5, 8,9,15- 24)
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Tabelle 66: Ausbeute an Ol und Teer sowie Molekulargewichte der Teere zur statistischen Auswertung
(T =300 - 350 °C und t = 150 - 600 s, wnaoH = 2 %); Versuche LP1, 5, 8, 9, 15 - 24

Versuch Yo YTeer Mn Mw M D
LP [%] [%] [g mol?] [g mol™Y] [g mol™] (Mw/Mn)
1 16,2 59,8 330 859 2.856 2,7
5/9/15* 18,6 33,5 245 591 2.110 2,4
8 15,6 63,7 279 632 2.218 2,3
16 10,9 69,9 377 922 2.682 2,4
17 13,4 66,0 336 845 2.578 2,5
18 18,4 57,1 312 833 2.769 2,7
19 15,8 51,8 329 865 2.848 2,6
20 17,3 30,1 232 578 2.193 2,5
21 21,8 31,9 257 714 2.579 2,8
22 15,0 45,7 305 855 2.938 2,8
23 18,4 37,9 287 810 2.909 2,8
24 20,3 23,4 180 479 2.144 2,7
* Mittelwert aus den Versuchen LP5, 9 und 15
Tabelle 67: Zusammensetzung der Olfraktionen der Versuche LP16 - 24
Wverbindung(en) in Bezug zur Olmasse
Verbindung / [%]
Verbindungsklasse Versuch
LP16 | LP17 | LP18 | LP19 | LP20 | LP21 | LP22 | LP23 | LP24
Phenol 29 | 26 | 24 | 24 | 21 | 26 | 25 | 22 | 26
Guajacol & 63 | 69 | 92 | 82 | 73 | 119 | 74 | 86 | 11,0
Monomethoxyphenole
Syringol & 220 | 248 | 26,7 | 24,4 | 233 | 26,3 | 242 | 253 | 28,0
Dimethoxyphenole
0-Hydroxyphenole 0,0 0,6 1,3 1,0 0,8 6,8 0,5 1.4 3,3
m-Hydroxyphenole 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzen-1,2,3-Triole 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Alkylphenole 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Di.- und Trimethoxy-
Alkylbenzene; Alkylbenzene 038 0.6 0.5 0.5 0.6 0.7 0.9 0.7 0.8
unbekannte Verbindungen/ | ;9 | 645 | 599 | 637 | 659 | 51,7 | 644 | 61,8 | 54,2
Oligomere
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Tabelle 68: Elementaranalyse der Ol- und Teerfraktionen der Versuche LP16 - 24

Olfraktion Teerfraktion
Versuch
LP C H N S O |(Summe] C H N S (0] Summe
[%] [%] | [%] [%] [%] [%] [%] [%] | [%] [%] [%] [%]

16 61,7 43 |05 | <BG | 299 965 | 618 | 3,7 |05 | <BG | 24,2 90,4
17 61,7| 63 |04 | <BG |294| 979 |606 | 29 |04 | <BG | 239 87,9
18 613| 63 [ 04 |<BG |290| 972 |61,1| 33 |04 | <BG | 226 87,5
19 60,7 | 6,1 |04 | <BG | 285 | 959 |60,7| 49 |03 |<BG |231 89,2
20 62,7 6,2 |04 | <BG | 295 | 989 |592| 48 |03 |<BG | 237 88,2
21 624 | 54 |05 | <BG | 27,7 96,1 |594 | 36 |03 |<BG| 20,1 83,5
22 609 | 63 [ 04 | <BG | 291 96,7 60,2 | 30 (03| <BG | 241 87,6
23 60,2 | 53 |04 | <BG | 28,7 948 ]594 | 35 |03 | <BG | 229 86,2

24 58,8 | 59 |03 |<BG|287| 939 |638| 25 |02 |<BG | 237 90,2
< BG: kleiner Bestimmungsgrenze

Tabelle 69: pH-Werte, TC- und TOC-Messungen der Reaktionslésungen aus den Versuchen LP16 - 24
und der entsprechenden Eduktlésung

TC TOC CAmei. | CMethanol

VerlelDJCh PH | ph=10 ph=3 [gL* | [gL¥
[gL7] | [gL7]

Edukt (Whaon = 2 %) | 11,9 69,01 | 835 | 0,29 | 054
16 7,62 10,66 | 4,80 0,65 1,46
17 7,67 10,67 | 5,69 0,75 1,50
18 7,51| 8,34 6,17 0,73 1,46
19 7,19 7,87 5,59 0,71 1,60
20 7,36 | 7,15 5,86 0,73 1,37
1 7.28| 572 | 460 | 054 | 1,71
> 7.18| 7,55 | 586 | 0,75 | 1,23
>3 711] 6,87 | 612 | 0,71 | 1,40
Y 717| 6,03 | 651 | 0,74 | 2,07

Vorhersagemodelle fiir die basenkatalysierte Hydrothermolyse von Pappellignin:

Yo = —416,86 + 254635 T — 0,00455609 - T + 19,4625 - Wyaon — 0,00372277 - T* —0,0573 - T -
Waon + 0,00000614744 - T2

(46)
R? = 82,8 % Riorr = 69,8 %

Yreer = 743,17 — 1,6136 - T — 0,202607 - T — 303,807 - Wyaou + 0,6017 * T - Wyaon + 0,0000566688 -
T2 + 0,0352667 - T * Wyaon + 23,0952 * Wyaon?

(47)
R?=89,1% R%,. =781%
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My, reer = 18509,5 — 87,425 - T — 6,32365 * T — 1551,63 - wyaoy + 0,107938
3,78 * T - Wyaon + 0,000457906 - T2 + 0,505833 * T * Wyaon

R2=955% RZ,. =89,4%

You pet wnaona0 = —14,9471 + 0,08455 - T + 0,0114044 - T

R? = 80,3 % RZ,. =760%

Yreer bei whaor—20 = 239,267 — 0,5116 - T — 0,496722 - T + 0,0013384 - T - T

R? =588% R%,. =433%

My, reer bei wnaon=20 = 1849,0 —2,78 T —0,525111 - T

R? =57,6% RZ,.,. =482%
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Lebenslauf

Gerd Unkelbach
geboren am 21.09.1979 in Bonn

deutsche Staatsangehdorigkeit

Berufstatigkeit
Seit 01/12

09/10 - 12/11

04/05 — 08/10

10/04 — 03/05

11/00 — 07/02

01/00 — 10/00

07/99 — 12/99

Ausbildung

10/00 - 10/04

09/96 — 06/99

09/90 — 06/96

09/86 — 06/90

Leiter des Fraunhofer-Zentrum fir Chemisch-Biotechnologische
Prozesse CBP in Leuna

Wissenschatftlicher Mitarbeiter am Fraunhofer-Zentrum fiir Chemisch-
Biotechnologische Prozesse CBP in Leuna

Technischer Angestellter in der Abteilung ,Umweltengineering“ am
Fraunhofer-Institut fir Chemische Technologie ICT in Pfinztal
Hilfskraft in
Materialien® am Fraunhofer-Institut fur Chemische Technologie in

Pfinztal

Wissenschaftliche der Abteilung ,Energetische

Studentische Hilfskraft an der Fachhochschule Bonn-Rhein-Sieg im
Bereich EDV und Informatik

Grundwehrdienstleistender in der Abteilung G6 im Streitkrafteamt als
IT-System- / Nutzerbetreuer in Bonn

Chemielaborant bei der Firma SGL Carbon Werk Ringsdorff in Bonn-

Mehlem

Chemiestudium an der Fachhochschule Bonn-Rhein-Sieg Standort
Rheinbach, Abschluss Diplom-Chemiker (FH)

Ausbildung zum Chemielaboranten bei der Firma SGL Carbon Werk
Ringsdorff in Bonn-Mehlem, gleichzeitig Erwerb der Fachhoch-
schulreife am Goldenberg Berufskolleg des Erftkreises in Wesseling
Carl-Schurz-Realschule Bonn, Abschluss Mittlere Reife mit
Qualifikation

Kath. Grundschule Wachtberg-Pech

287



