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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die zunehmende Verknappung fossiler Rohstoffe, die Verdanderungen des Welt-
klimas und die daraus resultierende Notwendigkeit zur Erschliekung alterna-
tiver sowie umweltfreundlicher Energie- und Rohstoffquellen gehoren zu den
wichtigsten Problemen, denen sich die Menschheit im 21. Jahrhundert stellen
muss. Die sogenannte Energie- und Rohstoffwende wird grofse Investitionen
erfordern, welche in naher Zukunft jedoch auch bei einer Beibehaltung der
Ausrichtung auf fossile Rohstoffe notig sein werden. Die Internationale Ener-
gieagentur IEA rechnet damit, dass anstatt der heutigen 90 Mio. Barrel im
Jahre 2040 téglich bereits 104 Mio. Barrel Erdol benotigt werden, um die
weltweite Nachfrage zu decken [I54]. Fiir diesen Ausbau der Forderkapazité-
ten miissen laut IEA bis iiber das Jahr 2030 hinaus jahrlich 900 Mrd. € in
die Erdol- und Erdgasexploration investiert werden [154].

Der im Laufe des Jahres 2014 beobachtete und bis heute nicht gestoppte
Preisverfall des Erdols kann dessen Verknappung sogar beschleunigen, wenn
dadurch Mafnahmen zur Energieeinsparung und Effizienzsteigerung in der
Industrie verhindert oder zumindest verzogert werden. Die IEA schétzt, dass
die in den USA durch Fracking geférderten Erdolmengen bereits kurz nach
dem Jahr 2020 wieder zuriickgehen werden [I54]. Des Weiteren konnten die
oben beschriebenen benétigten Investitionen teilweise ausbleiben, da die Ol-
forderung aus immer schwerer zu erreichenden Lagerstiatten Risiken birgt
oder weil politische Konflikte in den Forderregionen nicht beigelegt, sondern

verscharft werden, was letztlich die Verknappung des Erdols auf dem Welt-
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markt ebenfalls beschleunigen wiirde [154].

Der durch die Verknappung fossiler Energietrager verursachte langfristige
Preisanstieg stellt eine Belastung fiir die Wirtschaft dar, da die weltweit ver-
brauchte Primérenergie zu einem Grofsteil durch die Verbrennung von Kohle,
Erdol und Erdgas erzeugt wird. Es existieren jedoch bereits heute zahlreiche
alternative und erneuerbare Energiequellen, wie unter anderem die Bundes-
republik Deutschland seit einigen Jahren unter Beweis stellt. So wurde die in
Deutschland verbrauchte Primérenergie im Jahre 2013 teilweise durch Was-
serkraft, Windenergie, Photovoltaik, Biomasse, biogenem Miill, Solarthermie,
Geothermie und Biokraftstoffe bereitgestellt [404]. Der chemischen Industrie
bieten sich im Gegensatz dazu nicht so viele Alternativen zur Gewéhrleistung
einer ausreichenden Rohstoffversorgung.

Zwar werden in Deutschland nur etwa 4 % der fossilen Rohstoffe durch
die stoffliche Nutzung in der chemischen Industrie verbraucht [357]. Deren
Produktion basierte 2011 jedoch zu 87 % auf fossilen Rohstoffen [82], wel-
che zudem noch zu etwa 90 % importiert werden mussten [357]. Aufgrund
dieser starken Abhéngigkeit der Chemieproduktion von fossilen Rohstoffen
hétte deren Verknappung auf diese Branche &hnliche Auswirkungen wie auf
den Energiesektor, mit dem Unterschied, dass die chemische Industrie ihre
Rohstoffbasis in absehbarer Zukunft nur auf die einzige erneuerbare Kohlen-
stoffquelle — Biomasse — umstellen kann [I55]. Nach Ansicht des Umweltbun-
desamtes sollte die stoffliche Nutzung von Biomasse daher auch stets einer
energetischen Nutzung vorgezogen werden [I55]. Es ist von entscheidender
Bedeutung, dass noch vor einer deutlich spiirbaren Verknappung der fossi-
len Ressourcen geeignete Verfahren und Bioraffineriekonzepte entwickelt wer-
den, die es ermdglichen, den Anteil von Biomasse an der Rohstoffversorgung
der chemischen Industrie von derzeit 13 % deutlich zu erhéhen. Unter einer
Bioraffinerie versteht man eine Produktionsanlage &hnlich heutigen Chemie-
komplexen, welche nachwachsende Rohstoffe in Kombination mit verschiede-
nen Prozessen nutzt, um eine profitable Mischung hochwertiger Chemikalien
und Energieprodukte bereitzustellen [54].

Neben der blofen Substitution konventioneller Rohstoffe und der damit
verbundenen Schonung fossiler Ressourcen, bringt ein Ausbau der stofHi-
chen Nutzung nachwachsender Rohstoffe durch Bioraffinerien weitere Vor-

teile mit sich: Die Umwelt profitiert von einer Verbesserung der Luftqua-
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litdt und einer Reduzierung der Treibhausgasemissionen durch geschlosse-
ne Kohlenstoffdioxid- und Nahrstoffkreisldufe [54,82,292]. Gesellschaftliche
bzw. volkswirtschaftliche Vorteile wiirden sich durch die dezentrale Vertei-
lung von Bioraffinerien vor allem fiir strukturschwache landliche Regionen
ergeben, welche von einer Erweiterung der Einkommensbasis der Forst- und
Landwirtschaft, der vermehrten regionalen Wertschopfung und der damit
verbundenen Schaffung neuer Arbeitsplitze profitieren wiirden [54,82]. Po-
litische und wirtschaftsstrategische Vorteile wiirden sich durch die erhoh-
te Versorgungssicherheit und Unabhéingigkeit von Rohstoffimporten erge-
ben [54,[82,292]. Dartiber hinaus kénnten als Teil der neuen Wertschopfungs-
ketten innovative Produkte entwickelt werden [292].

Die quantitativ bedeutendste Art der Biomasse bilden lignocellulosehal-
tige Pflanzen. Man geht davon aus, dass in der Natur jahrlich mehr als
100 Mrd. t Lignocellulose nachwachsen [228], weshalb sie als Schliisselrohstoff
fiir die erfolgreiche Umsetzung der Bioraffineriestrategie angesehen wird [54].
Lignocellulose besteht hauptsdchlich aus Polysacchariden und aromatischen
Polymeren, welche eine vielversprechende regenerative Rohstoffquelle dar-
stellen. Aufgrund ihrer widerstandsfahigen Struktur lésst sich diese Art der
Biomasse jedoch nicht direkt in chemischen oder fermentativen Synthesen
einsetzen. So wurden in den letzten Jahren unzahlige Fermentationsprozesse
entwickelt, mit denen Monosaccharide auf biotechnologischem Wege selek-
tiv in hochwertige Zwischen- und Endprodukte umgewandelt werden [82],
die unbehandelte Lignocellulose jedoch nicht verwerten kénnen. Auch im
Falle konventioneller chemischer Prozesse erfordert eine effektive Umsetzung
und moglichst vollstandige stoffliche Nutzung der Lignocellulose eine geeigne-
te Vorbehandlung. Ein idealer Vorbehandlungsprozess leistet eine moglichst
vollstandige Fraktionierung der Lignocellulose und stellt definierte Zwischen-
produkte in hohen Ausbeuten und Reinheiten fiir die Weiterverarbeitung in
der chemischen Industrie bereit.

In Deutschland sind aufgrund ihrer Qualitdt und Quantitdt vor allem
landwirtschaftliche Reststoffe und Holz von Bedeutung, zukiinftig kénnten
jedoch auch ein- und mehrjdhrige Gréser eine wichtige Rolle spielen [292].
Um die Basis einer Bioraffinerie zu bilden, sollte ein Aufschlussprozess daher
idealerweise fiir alle Arten von Lignocellulose geeignet sein. Vor allem Na-

delholz ist aufgrund seiner Zusammensetzung und strukturellen Eigenschaf-
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ten besonders widerstandsfihig gegeniiber den meisten Vorbehandlungsver-
fahren. Da die deutsche Waldflache jedoch zu etwa 58 % aus Nadelbdumen
besteht [294] und in Brandenburg allein Kiefern 78 % des gesamten Waldes
bzw. fast 99 % des Nutzwaldes bilden [262], sollte ein fiir die heimischen Re-
gionen geeignetes Aufschlussverfahren auch die effektive Fraktionierung von

Nadelholz erméglichen.

1.2 Zielstellung

Ausgehend von der Idee des Lignocelluloseaufschlusses in einem alkalischen
Polyol (Alkaline Polyol Pulping) soll in der vorliegenden Arbeit ein Prozess
entwickelt werden, der den Ausgangspunkt eines lignocellulosebasierten, hin-
sichtlich des eingesetzten Rohstoffes flexiblen, Bioraffinerickonzeptes bilden
kann. Das Verfahren soll daher den effektiven Aufschluss aller Arten von Li-
gnocellulose, darunter auch Nadelholz, ermoglichen. Zudem soll ein geeigne-
tes Downstream Processing etabliert werden, mit dem aus der resultierenden
Reaktionsmischung moglichst reine Produktfraktionen in hohen Ausbeuten
gewonnen werden konnen. Eine Bewertung und Optimierung der Lignocellu-
losefraktionierung setzt die Kenntnis der Ausbeuten und Eigenschaften der
erhaltenen Produkte voraus. Daher sollen fiir eine umfassende Charakterisie-
rung der Einsatzstoffe und Produktfraktionen geeignete Analysenverfahren
gefunden bzw. entwickelt und gegebenenfalls an die speziellen Bedingungen
des AlkaPolP-Prozesses angepasst werden.

In einer ersten Phase der experimentellen Arbeit soll herausgefunden wer-
den, wie die Produktausbeuten und -eigenschaften durch die Wahl der Be-
triebsparameter des Aufschlussprozesses beeinflusst werden kénnen. Dabei
sollen Zielgrofen definiert werden, anhand derer eine Optimierung des Auf-
schlusses durchgefiihrt werden kann. In der zweiten Phase der Arbeit soll
durch die Konstruktion und Inbetriebnahme eines geeigneten Reaktionsex-
truders nachgewiesen werden, dass der AlkaPolP-Prozess auch erfolgreich als
kontinuierlich arbeitendes Aufschlussverfahren fiir Lignocellulose umgesetzt
werden kann.

Im Hinblick auf einen moglichst ressourcenschonenden Prozess soll eine
Kreislauffahrweise sémtlicher Einsatzstoffe angestrebt werden. Am Ende der

Arbeit soll ein Prozess entwickelt sein, mit dem Lignocellulose in hochwertige
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Produkte und Zwischenprodukte fraktioniert werden kann, welche direkt als
Ausgangsstoffe unterschiedlicher Synthesen eingesetzt oder innerhalb einer

Bioraffinerie weiterverarbeitet werden konnen.
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2.1 AUFBAU LIGNOCELLULOSEHALTIGER BIOMASSE

In diesem Kapitel werden zunéchst die Hauptbestandteile lignocellulosehal-
tiger Biomasse vorgestellt. Anschliefend soll gezeigt werden, wie diese am
Aufbau der Zellwénde verholzter Pflanzen beteiligt sind. Die Kenntnis dieser
Zusammenhénge ist eine Voraussetzung fiir die Entwicklung und Optimie-
rung effektiver Aufschlussverfahren, von denen einige Vertreter im weiteren
Verlauf des Kapitels vorgestellt werden sollen. Dabei werden vor allem fiir
die Fraktionierung von Nadelholz berichtete Ergebnisse genannt, da ein be-
zuglich des Einsatzstoffes flexibles Aufschlussverfahren auch fiir ligninreiche

und widerstandsfihige Nadelholzer geeignet sein sollte.

2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

2.1.1 Lignocellulosebestandteile

2.1.1.1 Cellulose

Cellulose ist die Hauptkomponente pflanzlicher Zellwéinde und somit die
quantitativ bedeutendste, von lebenden Organismen produzierte Substanz
auf der Welt [86]. Sie macht dabei 35-50% der Masse lignocellulosehalti-
ger Pflanzen aus. Cellulose besteht aus 3-D-Anhydroglucopyranoseeinheiten,
die tiber B-(1—4)-glycosidische Bindungen miteinander verkniipft sind. Auf-
grund der B-Stellung der Hydroxylgruppen sind benachbarte Monomerbau-
steine um 180° entlang der Polymerachse gedreht. Die Wiederholungsein-
heit im Cellulosemakromolekiil ist daher die dimere Cellobiose (s. Abb[2.1]).
Die beiden endstéandigen Hydroxylgruppen eines Cellulosemolekiils besitzen

unterschiedliche Eigenschaften. Die Hydroxylgruppe des Cl-Atoms ist ei-

Abbildung 2.1: Strukturformel der Cellulose mit zum Teil angedeuteten
inter- (rot) und intramolekularen (griin) Wasserstoffbriickenbindungen. An
einem der Monomerbausteine erfolgte die Nummerierung der Kohlenstoffa-
tome, wie sie im Falle ringférmiger Monosaccharide iiblich ist.
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ne Aldehydhydratgruppe, welche bei der Ringbildung durch eine intramo-
lekulare Halbacetalbindung entsteht und daher reduzierende Eigenschaften
besitzt [86]. Am endstédndigen C4-Atom befindet sich dagegen eine alko-
holische Hydroxylgruppe ohne reduzierende Eigenschaften [86]. Die spezi-
ellen Eigenschaften der Cellulosebausteine bewirken, dass Cellulosepolyme-
re in Form von sehr langen, nahezu geraden Ketten vorliegen, welche aus
bis zu 15000 Glucosebausteinen bestehen [136]. Intramolekulare Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen den C6- und den C2-Hydroxylgruppen sowie zwi-
schen den Sauerstoffatomen des Ringes und den C3-Hydroxylgruppen sta-
bilisieren die glycosidischen Bindungen und versteifen die gesamte Struktur.
Aufgrund ihrer Linearitét konnen sich die einzelnen Cellulosemolekiile bis auf
sehr kurze Distanzen annéhern, wodurch zusétzlich intermolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen C6- und C3-Hydroxylgruppen wirksam wer-
den kénnen (s. Abb.[2.1). Dadurch bilden sich geordnete kristalline Bereiche
aus, welche die Cellulosestrukturen noch widerstandsfahiger gegen adufiere
chemische und mechanische Einfliisse machen. Im Gegensatz dazu formen
die aus wupalpha-Glucosebausteinen bestehenden Starkemolekiile helixartige
Strukturen. Sie bilden daher nur in geringem Make geordnete Bereiche aus,
was im Vergleich zur Cellulose zu einer geringeren Festigkeit und besseren
Loslichkeit fiihrt.

Mehrere, durch die starken Wechselwirkungen verbundene, Celluloseket-
ten lagern sich zu sogenannten Fibrillen zusammen, welche geordnete und we-
niger geordnete Bereiche enthalten konnen [86,136]. Die Grofe dieser Fibril-
len ist sehr unterschiedlich. Fiir hohere Pflanzen geht man von etwa 36 Cel-
lulosemolekiilen aus, die eine Elementarfibrille bilden [I36]. Durch Uberlap-
pung der etwa 5-7 um langen Celluloseketten konnen diese Fibrillen Langen
von mehr als 40 um erreichen [136]. Mehrere der Elementarfibrillen kénnen
sich wiederum zu Fibrillenbiindeln zusammenlagern. Wie diese unterschied-
lich geordneten Fibrillen am Aufbau der Zellen in Lignocellulose beteiligt

sind, wird in einem der kommenden Abschnitte ndher erlautert.

2.1.1.2 Hemicellulosen

Hemicellulosen machen je nach Pflanzenart etwa 20-35% der Lignocellu-
losemasse aus. Im Gegensatz zu Cellulose sind Hemicellulosen meist Hete-

ropolysaccharide, das heifst sie bestehen aus unterschiedlichen Monomer-
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Abbildung 2.2: Ausschnitt aus der Struktur von O-Acetyl-4-O-methyl-
glucuronoxylan in Laubholz, wobei Ac = Acetylgruppe, Xyl = Xylose und
MeGl = 4- O-Methylglucuronséure [87,[344].
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Abbildung 2.3: Ausschnitt aus der Struktur von Arabino-4- O-methyl-
glucuronoxylan in Nadelholz, wobei Ara = Arabinose, Xyl = Xylose und
MeGl = 4- O-Methylglucuronséure [87,[344].
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Abbildung 2.4: Ausschnitt aus der Struktur von O-Acetylgalacto-
glucomannan, wobei Ac = Acetylgruppe, Man = Mannose, Glu = Glucose
und Gal = Galactose [87,[344].
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einheiten. Hauptbausteine sind dabei die Hexosen D-Glucose, D-Mannose
und D-Galactose sowie die Pentosen D-Xylose und L-Arabinose. In gerin-
geren Mengen kommen auch Uronsduren wie 4-O-Methyl-D-glucuron-, D-
Galacturon- und D-Glucuronséure sowie die Deoxyhexosen L-Rhamnose und
L-Fucose vor [87,180,[344]. An den Hemicellulosehauptketten, welche in der
Regel aus f3-(1—4)-glycosidisch verkniipften Monosaccharidbausteinen in Py-
ranoseform bestehen, befinden sich in unterschiedlichen Abstinden kurz-
kettige Seitengruppen. Die quantitativ bedeutendsten Hemicellulosen sind
Xylane und Glucomannane, wobei erstere in Laubhélzern und letztere in
Nadelholzern iiberwiegen [87,344]. Der jeweils dominierende Hemicellulose-
typ enthélt dabei aukerdem zahlreiche Acetylgruppen [9,234]. Eine Ausnah-
me bildet Larchenholz, das bis zu 25 % eines wasserloslichen Arabinogalact-
ans enthalten kann, welches ansonsten meist weniger als 1% der Masse von
Nadelhdlzern ausmacht [344]. Représentative partielle Strukturformeln fiir
Laubholz-Glucuronoxylan sowie fiir Nadelholz-Arabinoglucuronoxylan und
-Galactoglucomannan sind in den Abb. [2.2] bis [2.4] dargestellt. Die quantita-
tiven Verhéltnisse der einzelnen Monomerbausteine in den wichtigsten He-
micellulosetypen sind in Tab. zusammengetragen. In Faserpflanzen und
Grésern bestehen die Hemicellulosefraktionen hauptséchlich aus Xylanen,
wobei in ersteren eher O-Acetyl-4-O-methylglucuronoxylane und in letzte-
ren Arabino-4- O-methylglucuronoxylane vorherrschen [344].

Aufgrund ihrer Verzweigung und der unregelméfig verteilten Seitengrup-
pen konnen Hemicellulosen tiber ldngere Distanz keine geordneten Strukturen
ausbilden, was sie im Vergleich zu Cellulose weniger widerstandsfiahig gegen-
iber duferen Einfliilssen macht [I80,344]. Die Uronsdureseitengruppen der
Xylane werden unter alkalischen und neutralen Bedingungen ionisiert und
erhohen so die Wasserloslichkeit des Polysaccharids [344]. In der Zellwand
befinden sich Hemicellulosen in der Matrix zwischen den Cellulosefibrillen
und sorgen dabei fiir einen gleichméfigen Abstand dieser untereinander [344].
Aufgrund ihrer gegeniiber Cellulose besseren Quellbarkeit iibernehmen sie
auferdem auch eine Wasserspeicherfunktion [344]. Da sie in den Zellwénden
eng mit Cellulose und Lignin verbunden sind, ist es schwer, Hemicellulo-
sen zu extrahieren, ohne sie dabei zu modifizieren. Hansen und Bjorkman
[130] beschreiben diesen Verbund der Holzbestandteile mithilfe der nach Han-

sen benannten Loslichkeitsparameter. Sie stellen fest, dass die Hauptstrange
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Tabelle 2.1: Charakterisierung der quantitativ bedeutendsten Hemicellu-
losearten mit ihren Anteilen an der Lignocellulosemasse und den molaren
Mengenverhéltnissen der monomeren Bausteine.

Typ Einheit wrypLc (%] DP Verhéltnis Referenzen
Laubholz
Glucuronoxylan 15-35 86218
-D-Xylose 7-11
4- O-Methyl-o-D-glucuronsaure 1
O-Acetyl 5-7 [87, 1341344
Nadelholz
Arabinoglucuronoxylan 5-15 73-152
[3-D-Xylose 2,6-6,9
4- O-Methyl-a-D-glucuronséure 1
o-L-Arabinose 0,3-1,1 [87.344]
Galactoglucomannan 15-25 35-142
[3-D-Mannose 2,4-4.3
[3-D-Glucose 1
«-D-Galactose 0,1-1,3
O-Acetyl 1 [87,344]

und hydroxylgruppenreichen Seitenketten der Hemicellulosen Léslichkeitspa-
rameter dhnlich denen der Cellulose aufweisen. Die Parameter ihrer acety-
lierten und methylierten Seitengruppen dhneln dagegen eher denen von Li-
gninmonomeren. Sie schlussfolgern, dass die zwischen der Cellulose und dem
Lignin befindlichen Hemicellulosen wie ein oberflachenaktives Material wir-
ken, das die Holzstruktur stabilisert [130].

2.1.1.3 Lignin

Lignine sind dreidimensionale Polymere, deren Grundgeriist aus verkniipften
Phenylpropaneinheiten besteht [I19]. Man unterscheidet dabei je nach An-
zahl der Methoxylgruppen drei Typen, welche in Abb. dargestellt sind.
Zu welchen Anteilen diese Grundeinheiten im Lignin vorkommen, héngt vor
allem von der Pflanzengattung ab. Wie in Tab. [2.2] aufgelistet, bestehen Na-
delholzlignine hauptséchlich aus Guajacyl-, Laubholzlignine aus Guajacyl-
und Syringyl- und Lignine in Grasartigen aus Hydroxyphenyl-, Guajacyl-

und Syringylbausteinen. Daher lassen sich die Lignine auch in die Typen G,
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OH OH

Abbildung 2.5: Phenylpropaneinheiten in Lignin, von links nach rechts:
Guajacylpropan, Syringylpropan und p-Hydroxyphenylpropan. Die Benen-
nung der aromatischen (1-6) sowie der aliphatischen Kohlenstoffatome (a—y)
ist am Beispiel der p-Hydroxyphenylpropanstruktur dargestellt.

Tabelle 2.2: Prozentuale Anteile der drei Phenylpropaneinheiten in Ligni-
nen verschiedener Pflanzengattungen [36],[135].

Spezies Guajacyl (G) Syringyl (S) Hydroxyphenyl (H)
Nadelholzer 95 0-1 4-5
Laubholzer 25-50 46-75 0-8
Grasartige 33-80 20-54 5-33

GS und HGS einteilen. Entsprechend ermittelten [Sarkanen et al.|fiir verschie-
dene Laubholzer einen Methoxylgehalt von 1,20-1,52 und fiir Nadelholzer von
0,93-0,95 Methoxylgruppen pro Phenylpropaneinheit [319]1320].

Laut Gierer [108] sind etwa zwei Drittel bis drei Viertel der Ligninmo-
nomere iiber Etherbindungen, die restlichen iiber Kohlenstoffbindungen mit-
einander verkniipft. Lai und Guo [203] ermittelten, dass in Laubholzligninen
89-93 % und in Nadelholzligninen 87-88% der phenolischen Hydroxylgruppen
verethert vorliegen. Sakakibara [316] baute Nadelholzlignin durch Hydroly-
se und Hydrogenolyse ab und analysierte die entstandenen Produkte. Auf
Grundlage dieser Ergebnisse entwarf er eine Modellstruktur fiir Nadelholzli-
gnin, welche in Abb. 2.6| dargestellt ist. McCarthy und Islam [245] verglichen
die Ligninstrukturmodelle einiger Autoren. Diese Ergebnisse sind in Tab.
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die ermittelten Anteile der ein-
zelnen, in Abb.[2.7] skizzierten Bindungstypen teilweise deutlich voneinan-
der abweichen. Urséchlich hierfiir sind wahrscheinlich Unterschiede in den
untersuchten Rohstoffen sowie den angewendeten Analysenmethoden. Des

Weiteren sind die postulierten Modellstrukturen nicht gleich grof, sondern
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Abbildung 2.6: Auszug aus der Struktur von Nadelholzlignin nach Sakaki-
bara [316].

bestehen aus 16 bis 2289 Cy-Grundbausteinen. Trotz der genannten Abwei-
chungen lassen sich einige grundsétzliche Aussagen treffen.

Sowohl in Nadel- als auch in Laubholzlignin sind die meisten Phenylpro-
paneinheiten iiber Etherbriicken, vor allem (—0O-4-Bindungen, verkniipft.
Auch die Anteile an Bindungen zwischen einem aromatischen Kohlenstoff-
und einem aliphatischen Kohlenstoffatom sind in beiden Holzarten etwa gleich
hoch. Ein deutlicherer Unterschied besteht in der Haufigkeit der Bindung zwi-
schen zwei aromatischen Kohlenstoffatomen. Fiir Nadelholzlignin wird ein
im Schnitt dreimal so hoher Gehalt an 5-5-Bindungen vorgeschlagen wie fiir
Laubholzlignin. Es enthélt nahezu keine Syringyleinheiten, wodurch die C5-
Positionen der aromatischen Ringe fiir eine Kohlenstoftbriicke zur Verfiigung
stehen. Dagegen sind in den zahlreichen Syringyleinheiten der Laubholzligni-
ne diese C5-Positionen durch eine Methoxylgruppe blockiert.

Laub- und Nadelho6lzer unterscheiden sich nicht nur in ihrer Ligninstruk-
tur, sondern auch in den Ligningehalten. Lai und Guo [203] geben fiir eine
Reihe von Laubholzern Ligningehalte von 22,0-25,8 % und fiir Nadelholzer
von 27,4-31,0 % an. Laubholzer enthalten dabei einen deutlich hoheren Anteil

an séureloslichem Lignin [203].
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Tabelle 2.3: Anzahl der hdufigsten Bindungstypen in Ligninen bezogen auf
100 Cyg-Monomerbausteine.

p-0-4 o«—0-4 p-5 p-1 5-5 BB 5-04 v-0O0-x P2 Ref
Nadelholz

38,9 16,7 56 28 11,1 83 56 11,1 0 [107]
429 214 143 11 107 71 36 178 3,6 [310]

39,5 16 12,3 74 16 11,1 11,1 19,8 1,2 [115]
64 20 12 4 8 4 4 8 0 [37]
52,3 13,9 11,4 75 10,7 7,6 11,5 0 0 [165]
49-51 6—8 9-15 2 9,5-11 2 3,54 [75]
Laubholz

48 32 8 16 2 6,4 1.6 8 0 [270]
58,4 17 71 74 44 6,9 6,6 0 0 [165]
62 68 6 7 4.5 3 6,5 [205]

Abbildung 2.7: Die in Tab. aufgelisteten Bindungstypen in Lignin, dar-
gestellt als vereinfachte dimere Strukturen [3]108],119).
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Lignin ist fiir die Verholzung pflanzlicher Biomasse verantwortlich, tragt
zu deren Druck- und Biegefestigkeit bei und ermdglicht so iiberhaupt erst das
Hoéhenwachstum der Pflanzen. Als Hauptbestandteil der Mittellamelle, wel-
che sich zwischen den Wénden benachbarter Zellen befindet, sorgt es auch fiir
deren Zusammenhalt untereinander [17,135]. Aufgrund seines hydrophoben
Charakters verhindert es aufferdem das Eindringen von Wasser in die Zellen
und somit ein unkontrolliertes Quellen des Lignocellulosegewebes [17),[135].
Weiterhin schiitzt das Lignin die pflanzlichen Polysaccharide vor dem Abbau
durch Mikroorganismen, indem es das Eindringen der von ihnen produzierten

Enzyme in die Zellwénde erschwert [17],[135].

2.1.1.4 Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Holzern ist ein Teil der Polysaccharide mit dem Lignin iiber kovalente Bin-
dungen verkniipft, wodurch sogenannte Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe ent-
stehen. Kerr und Goring [I76] schlussfolgerten aufgrund ihrer elektronenmi-
kroskopischen Untersuchungen von Fichtenholz, dass nur etwa ein Drittel der
Hemicellulosen direkt mit Cellulose verbunden ist und sich die anderen zwei
Drittel gemeinsam mit dem Lignin in einer Hemicellulose-Lignin-Matrix be-
finden. Wegener [372] fand in Fichtenholz Bindungen des Lignins sowohl mit
Mannan als auch mit Xylan, wobei er fiir Xylan eine Verbindung zum Lignin
iber die Arabinoseseitengruppen vorschligt. Lawoko et al. [207] extrahier-
ten Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe aus Fichtenholz (12 % Mannan- und 6 %
Xylangehalt) und Kraftzellstoff (6 % Mannan- und 7 % Xylangehalt). Obwohl
in beiden Substraten Cellulose das vorherrschende Polysaccharid war, domi-
nierten in den gewonnenen Verbindungen Mannan- und Xylananteile [207].
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Lignin darin vorrangig mit den
Hemicellulosen verkniipft ist. Die am haufigsten vorgeschlagenen kovalenten
Bindungsarten zwischen Kohlenhydraten und Lignin sind «-Ether-, o-Ester-
und phenyl-glycosidische Bindungen (s. Abb. [24,208|, wobei durch Um-
lagerung auch y-Ester entstehen kénnen [134]. Es ist jedoch schwierig, die
genauen Mengen dieser Strukturen im Holz zu bestimmen, da bei der Ge-
winnung von Lignin-Kohlenhydrat-Komplexen ein Teil der entsprechenden
Bindungen bereits gespalten wird. Lawoko et al. [208] extrahierten verschie-
dene Préparate aus Fichtenholz, in denen kovalente Bindungen des Lignins

mit allen Polysacchariden der Holzzellwand, das heiftt Galactoglucomannan,
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Abbildung 2.8: In der Literatur fiir Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe vor-
geschlagene Bindungstypen [24,208], wobei A = Esterbindung mit Glu-
curonsaureseitengruppe, B = phenyl-glycosidische Bindung mit Polysac-
charidhauptkette (mit R = H fiir Pentosan und CH,OH fiir Hexosan),
C = Etherbindung mit Hexose- (C1) bzw. Pentoseseitengruppe (C2).

Arabinoglucuronoxylan, Glucomannan, Pektin und Cellulose, vorkamen. Es
wurde weiterhin gezeigt, dass das Lignin unterschiedliche Polysaccharide mit-
einander verkniipft. Thre Ergebnisse lassen Lawoko et al. [208] zu dem Schluss
kommen, dass praktisch das gesamte Lignin in Fichtenholz in irgendeiner
Form an Polysaccharide gebunden ist. Die von Balakshin et al. [24] aus Kie-
fernholz gewonnenen Substanzen enthielten etwa 57 % Lignin und 33 % neu-
trale Saccharide, wobei die Anteile der Zucker in den Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexen stark von deren Anteilen im Kiefernholz abwichen. Rhamnose,
Arabinose und Galactose waren in dieser Hinsicht iiberproportional vertre-
ten [24]. Dies deutet darauf hin, dass die Hemicellulosen vor allem iiber ihre

Seitenketten mit dem Lignin verbunden sind.

2.1.1.5 Nebenbestandteile

Neben den in den vorangegangenen Abschnitten betrachteten drei Haupt-
fraktionen, enthélt lignocellulosehaltige Biomasse weitere Bestandteile, von

denen einige an dieser Stelle kurz vorgestellt werden sollen.
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Tabelle 2.4: Extraktstoffe in Laub- und Nadelholzern [31}88].

Stoffgruppe typische Vertreter

Fette und Fettsduren C1a-26-Séuren, vor allem Ol- und Linolsiure

Wachse Ester aus Cog_39-Alkoholen und Cjg_92-Sauren
Sterylester und Sterine Sitosterin, Campesterol

Terpenoide cyclische Mono- — Triterpene, acyclische Polyisoprene
Harzsauren Pimar- und Abietinsdurederivate

phenolische Extrakte Tannine, Stilbene, Lignane, Flavonoide

Pektine sind ebenfalls Polymere aus unterschiedlichen Monosaccharid-
und Saurebausteinen, werden jedoch nicht zu den Hemicellulosen ge-

zéhlt [344]. Sie bestehen aus Galacturonsiure-, Galactose-, Arabinose- und

Rhamnoseeinheiten. Aufgrund ihrer Sduregruppen und unregelméfigen Struk
tur sind Pektine leicht 16slich und empfindlich gegeniiber alkalischen Bedin-
gungen [344]. Sie sind vor allem in der Mittellamelle zwischen den Zellen und
in deren Primérwéanden zu finden und tragen so zum Zusammenhalt der Li-
gnocellulosematrix bei [344]. Auferdem nimmt man an, dass sie einen Teil
der im Holz enthaltenen Metallionen speichern [344]. Insgesamt machen die
Rhamnogalacturonane, Galactane und Arabinane nur einen sehr geringen
Anteil an der Masse von Laub- und Nadelholzern aus [87].

Lignocellulosebestandteile, die mit neutralen Losungsmitteln aus der Bio-
masse extrahiert werden konnen, werden als Extraktstoffe bezeichnet. Die
Zusammensetzung dieser Substanzgemische variiert sehr stark zwischen den
einzelnen Spezies. Zudem werden selbst fiir eine Spezies je nach Losungsmit-
tel und Extraktionsbedingungen sehr unterschiedliche Extraktausbeuten und
-zusammensetzungen erzielt [31]. Die quantitativ bedeutendsten Extraktstoff-
klassen sind in Tab. aufgelistet. Insgesamt machen diese Verbindungen
nur wenige Prozent der Masse von Laub- und Nadelhélzern aus [31,88]. Ho-
here Anteile sind in Rinde und Zweigen sowie grasartiger Biomasse enthal-
ten [127,1355]. Einige Extraktstoffe sind am Stoffwechsel der Pflanzen betei-
ligt, andere dienen dem Schutz vor Pilz- und Insektenbefall [31].

Wird Lignocellulose verbrannt, bleiben deren anorganische Bestandtei-
le in Form von Asche zuriick. Fiir Holzer der geméfigten Breiten, welche
meist Aschegehalte von nur 0,1-1% aufweisen, besteht diese zum grofiten

Teil aus Calcium-, Kalium-, Magnesium- und Mangansalzen [88]. In Tropen-
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holzern kann der Aschegehalt bis zu 5% betragen, vor allem aufgrund eines
hohen Siliciumanteils [88]. Auch grasartige Lignocellulose, wie z. B. Riesen-
Chinaschilf und Weizenstroh, enthélt in der Regel einen hoheren Gehalt an

mineralischen Bestandteilen [41][132].

2.1.2 Struktur

Die Zellen lignocellulosehaltiger Biomasse konnen je nach Spezies, Funktion
und Wachstumsbedingungen sehr unterschiedliche Formen annehmen. Na-
delholzer weisen eine relativ einfache Struktur auf. IThr Gewebe besteht zu
90-95 % aus Tracheiden [59,89]. Dabei handelt es sich um in Richtung der
Stammachse angeordnete, diinne, lédngliche Zellen mit verjiingten, geschlos-
senen Enden [89)]. Die Tracheiden der wichtigsten européischen Nadelholzer
sind im Schnitt etwa 3-4 mm lang und 30-40 um breit [59]. Sogenanntes Friih-
holz entsteht am Anfang der jahrlichen Wachstumsperiode im Friihjahr, das
Spétholz gegen Ende im Sommer [59]. Friithholztracheiden weisen vergleichs-
weise grofse Innendurchmesser auf und sorgen im Holz vorrangig fiir den
Transport von Wasser und Mineralien [59,89)]. Der Stofftransport tiber meh-
rere Tracheiden wird durch kleine Offnungen in den Zellwénden, den soge-
nannten Tiipfeln, ermoglicht [59)]. Spéatholztracheiden sind trotz ihres gerin-
geren Durchmessers dickwandiger und gewahrleisten die mechanische Festig-
keit des Holzes (s. Abb. [5,59,189,94]. Der saisonale Wechsel der Friih-
und Spéatholztracheiden ist fiir die im Holzquerschnitt sichtbaren Jahresrin-
ge verantwortlich. Die Speicherung von aufgenommenen Néhrstoffen findet
hauptsachlich in den diinnwandigen Parenchymzellen statt, welche in Nadel-
holzern in radial verlaufenden Strahlen angeordnet sind [89]. Im Gegensatz
zu Laubholz enthalten Nadelholzer auch Epithelzellen. Diese speziellen Pa-
renchymzellen bilden die Rédnder der im Nadelholz enthaltenen Harzkanéle
und geben an diese ihre entsprechenden Sekrete ab [59].

In Laubholz bilden Libriformfasern und Fasertracheiden das fiir dessen
Festigkeit verantwortliche Gewebe, in dem auch grofere Geféfse, die soge-
nannten Tracheen, verlaufen [89]. Die Tracheen bestehen aus mehreren Ele-
menten, welche iiber ihre offenen Enden verbunden sind, und kénnen so Ge-
samtldngen von mehreren Metern erreichen [59]. Sie besitzen diinne Zellwén-
de mit einer grofsen Anzahl an Tiipfeln, um den wandseitigen Stofftransport

zu vereinfachen [59]. Je nach Anordnung und Durchmesser dieser Geféfse las-
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Abbildung 2.9: Typische Querschnittsansichten von Nadelholztracheiden in
Frith- (links) und Spétholz (rechts), wobei L = Lumen, ML = Mittellamelle
und ZW = Zellwand.

sen sich Laubholzer in zerstreut- und ringporige Arten unterscheiden [89].
Laubholzfasern machen je nach Art etwa 30-75% des Gewebevolumens aus
und sind in der Regel kleiner (etwa 1 mm lang und 20-25 um breit) als Na-
delholztracheiden, weisen dafiir aber dickere Zellwinde auf [59,89)]. Die Un-
terschiede zwischen Friih- und Spétholz sind weniger stark ausgeprégt als bei
Nadelholzern [59,89)]. Die in ihrer Grofe und Form variablen Parenchymzel-
len treten in Laubhdlzern sowohl strahlenartig in radialer Richtung als auch
entlang der Stammachse ausgerichtet auf [59,89)].

In der Vergangenheit wurden unterschiedliche Techniken entwickelt und
angewendet, um den Aufbau der Zellwénde von lignocellulosehaltigem Pflan-
zengewebe zu untersuchen, darunter Interferometrie, energiedispersive Ront-
genspektroskopie sowie UV-, Rasterelektronen-, Rasterkraft-, Transmissions-
elektronen- und Raman-Mikroskopie [5,65, 094,176, 191],1346,373]. Es wurde
festgestellt, dass die Zellwidnde aus mehreren Schichten bestehen, welche sich
in der Zusammensetzung und Orientierung ihrer Hauptbestandteile unter-
scheiden [89]. Der Aufbau einer Zellwand ist in Abb. am Beispiel einer
Nadelholztracheide schematisch dargestellt.

Zwischen den Zellen befindet sich die Mittellamelle. Diese diinne Schicht
hélt die einzelnen Zellen zusammen und bildet so das Lignocellulosegewe-
be [0,[89]. Als stark lignifizierter Bereich enthélt sie nur geringe Mengen an
amorpher ungeordeter Cellulose [5],[138]. Die geringsten Cellulosegehalte wei-
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Densitometersignal

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der Zellwénde in Lignocellulosen.
Links: Querschnitt der Tracheiden von Fichtenfriihholz nach Fergus et al. [94].
Die Autoren fotografierten die Proben bei 240 nm und werteten die Negative
anschliefsend mit einem Densitometer aus. In der Mitte ist die Farbdichte
entlang der gestrichelten Linie von a nach b dargestellt. Je stirker das Den-
sitometersignal, umso hoher ist der Ligningehalt der untersuchten Stelle [94].
Rechts: Modell der Zellwandstruktur nach Fengel und Wegener [89], wo-
bei ZE = Zellecken, ML, = Mittellamelle, P = Primédrwand, S1 = Sekundér-
wand 1, S2 = Sekundarwand 2, T = Tertidrwand, W = Warzenschicht.

sen die Zellecken auf, in denen mehrere Mittellamellen zusammentreffen [5].
Fergus et al. [94] ermittelten im Falle vom Fichtentracheiden fiir die Mittel-
lamelle Ligningehalte von 50-60 % und fiir die Zellecken von 85-100 %.

In der Primdrwand bilden Cellulosefibrillen ein diinnes, ungeordnetes
Netzwerk, in dem auch Pektine, Fette und Wachse enthalten sind [59],234].
Der Ligningehalt dieser Schicht liegt fiir Fichtentracheiden bei etwa 45 % [94].
Die Sekundarwand 1 weist eine gekreuzte fibrillare Struktur auf, wobei die
Mikrofibrillen in um etwa 50° zur Faserachse geneigten, helixformigen La-
mellen angeordnet sind [89,234].

Die dickste Schicht der Zellwand ist die Sekundéarwand 2, in der die Cellu-
losefibrillen in einem steilen Winkel von etwa 10° verlaufen [89,234]. Leichte
Unterschiede im Neigungswinkel und in der Packung der Fibrillen fithren zu
einer lamellaren Struktur dieser Schicht [138[176]. Basierend auf ihren Er-
gebnissen schlagen Terashima et al. [346] ein Strukturmodell fiir die Sekun-
ddrwand 2 in Nadelholztracheiden vor. Dabei ist ein Biindel aus Cellulosemi-

krofibrillen, welches aus etwa 430 Celluloseketten besteht, von einem réhren-
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formigen Hemicellulose-Lignin-Modul umgeben, das fiir einen gleichméfigen
Abstand zwischen den Cellulosefibrillenbiindeln sorgt. Ein solches Modul ent-
lang eines Fibrillenbiindels besteht aus etwa 7000 Cq-Lignineinheiten sowie
aus 4000 Hexose- und 2000 Pentoseeinheiten der Hemicellulosen, ist etwa
16nm lang und besitzt eine Wandstiarke von 3-4nm. Die Hemicellulosen
sind beziiglich der Fibrillenbiindel longitudinal, tangential und radial ange-
ordnet [346]. Fergus et al. [94] bestimmten fiir die Sekunddrwand in Fichten-
tracheiden Ligningehalte von etwa 22 %. Da diese Schicht aber 87-94 % des
Gewebevolumens ausmachte, enthielt sie 72-82 % des gesamten Lignins [94].
Die Ligninkonzentration innerhalb eines morphologischen Bereiches ist je-
doch nicht einheitlich und kann zum Teil erheblich schwanken [5].

Die innerste fibrillare Schicht an der Grenze zum Lumen ist die Tertiér-
wand. Die Mikrofibrillen sind hier in einer flachen ungeordneten Helix ein-
gelagert [89,234]. Im Falle von Fichtenholz ermittelte Agarwal [5] eine Dicke
der Tertiarwand von nur 0,1 um. Je nach Holz- und Zellart kann die Innen-
fliche des Lumen mit Warzen bedeckt sein [89]. Baird et al. [23] schlussfol-
gerten nach zahlreichen Untersuchungen an Proben der Balsam-Tanne, dass
die Warzenschicht hauptséchlich aus ligninartigem Material besteht, welches
im Vergleich zum iibrigen Lignin der Zellwand schwerer zu extrahieren ist.
Da die Warzenschicht aufgrund ihrer Lage im Zelllumen die fiir Losungs-
mittel am besten zugéngliche Zellwandkomponente ist, sind ihre Bestandtei-
le wahrscheinlich konzentrierter und hoher kondensiert als das restliche Li-
gnin und deshalb so widerstandsfihig [23]. Die Innenseite der Zellwinde kann
auch amorphe Kohlenhydrate wie Pentosane und Pektinverbindungen enthal-
ten [23]. Aufgrund ihrer Eigenschaften konnte die Warzenschicht in einigen
Holzarten als Barriere gegen das Eindringen von Fliissigkeit iber das Lumen
in die Zellwand wirken und somit die Delignifizierung verlangsamen [23].

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass die drei Haupt-
bestandteile des Holzes, Cellulose, Lignin und Hemicellulosen, ein sich gegen-
seitig durchdringendes Netzwerk formen [I30]. Das System aus ansteigenden
Cellulosefibrillen in Kombination mit den dazwischenliegenden Verfestigungs-
substanzen Lignin und Hemicellulosen verleiht den Holzzellen eine robuste,
aber nicht unflexible Struktur, welche widerstandsfahig gegen eine Vielzahl
von dukeren Einfliissen ist [59L89]. Aus diesem Grund ist lignocellulosehalti-

ge Biomasse nur eingeschréankt als Ausgangsstoff fiir chemische Reaktionen
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geeignet. IThre Nutzung als alternative Rohstoffquelle erfordert deshalb einen
vorangegangenen Aufschluss. Ein effektiver Aufschlussprozess ermoglicht die
Zerlegung der Lignocellulose in moglichst reine Produktfraktionen, welche
sich leicht weiterverarbeiten lassen und so die Rohstoftbasis fiir eine Bioraf-

finerie bilden konnen.

2.2 Aufschlussprozesse fiir Lignocellulose

In diesem Abschnitt sollen einige Verfahren vorgestellt werden, die zur Frak-
tionierung von Lignocellulose entwickelt wurden. Die den verschiedenen Auf-
schlussprozessen zugrunde liegenden chemischen Reaktionen sollen dabei kei-
ne Rolle spielen. Vielmehr werden die jeweils typischen Bereiche der Reak-
tionsbedingungen genannt und gezeigt, wie effektiv Lignocellulose mithilfe
dieser Prozesse fraktioniert werden kann. Des Weiteren werden vorrangig fiir
die Fraktionierung von Nadelholzern berichtete Ergebnisse genannt, da diese
den am schwersten zu fraktionierenden Lignocellulosetyp darstellen und auch
an den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Aufschlussprozess die Anforde-
rung gestellt wird, alle Arten von Lignocellulosen, darunter auch Nadelholz,
zu fraktionieren.

Es wurde bereits fiir eine Reihe von Aufschlussverfahren berichtet, dass
fiir eine vergleichbare Fraktionierung von Nadel- und Laubhdlzern Erstere
hohere Konzentrationen an Sduren bzw. Basen, hohere Reaktionstemperatu-
ren und ldngere Aufschlusszeiten bendtigen bzw. bei vergleichbaren Bedin-
gungen in einem geringeren Mafse fraktioniert werden [22] 46, 47,166, 140, [168],
2141,233], 2611, 359, 1363|380, [384),1385]. Neben den in der Regel hoheren Lignin-
gehalten der Nadelholzer spielen dabei auch Unterschiede in der Struktur des
Lignins eine entscheidende Rolle [47]. Kucuk und Demirbas [193] behandelten
Nadel- und Laubholz gleichen Ligningehaltes mit einem alkalischen Glycerin-
Wasser-Gemisch und beobachteten trotzdem eine im Falle des Nadelholzes
deutlich ineffektivere Fraktionierung. Nadelholzlignin besteht hauptsachlich
aus Bausteinen des Guajacyltyps, welche im Vergleich zum Syringyllignin
der Laubholzer eher zur Bildung sehr stabiler Kondensationsprodukte nei-
gen [140,225]. Prinsen et al. [299] schlossen Laubholz unter alkalischen Be-
dingungen auf und konnten nachweisen, dass Syringyllignin im Vergleich zum

Guajacyltyp effektiver aus der Lignocellulosematrix herausgelost wird.
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Abbildung 2.11: Darstellung der idealen Aufschlussszenarien, welche zu
einer vollstandigen selektiven Delignifizierung (A) bzw. hochreinen Cellulose
(B) fithren, anhand der prozentualen Losungsgrade der drei Hauptbestand-
teile Cellulose (C), Hemicellulose (HC) und Lignin (L).

Lignocellulose besteht hauptséchlich aus Polysacchariden und Lignin, wel-
che sich hinsichtlich ihrer Struktur und Reaktivitat sehr stark voneinan-
der unterscheiden (vgl. Kap.[2.1.1)). Um lignocellulosehaltige Biomasse als
Rohstoff fiir die chemische Industrie einzusetzen, miissen die aromatischen
Ligninbestandteile und die aliphatischen Saccharidbestandteile daher mog-
lichst vollstédndig voneinander getrennt werden. Daher ergeben sich zwei idea-
le Szenarien, welche in Abb. in Form der Félle A und B veranschaulicht
werden. In Fall A wird lediglich das Lignin aus dem Lignocelluloseverbund
herausgelost (Losungsgrad = 100 %) und es verbleibt eine reine Polysaccha-
ridfraktion als Feststoff (Losungsgrad =0%). Dieser konnte sdure- oder en-
zymkatalysiert zu einem reinen Monosaccharidgemisch hydrolysiert werden,
welches als Substrat fiir die biotechnologische Produktion unterschiedlichster
Verbindungen eingesetzt werden kénnte. Das Lignin konnte als aromatische
Produktfraktion in geloster Form oder nach dessen Ausféllung als Feststoff
weiterverarbeitet werden. Fall B zeigt das vollstdndige Losen der Hemicel-
lulosen (Losungsgrad =100 %) und des Lignins (Losungsgrad =100 %). Als
Feststoff verbleibt lediglich Cellulose (Losungsgrad=0%), welche in ihrer
polymeren Form oder nach erfolgter Hydrolyse in Folgeprozessen eingesetzt
werden konnte. Durch eine selektive Ausfallung des Lignins liele sich dieses
von den gelosten Hemicellulosen abtrennen. Als Resultat wére die eingesetzte
Lignocellulose in ihre drei Hauptbestandteile fraktioniert.

Diese idealen Szenarien lassen sich in der Praxis jedoch nicht realisie-
ren. Da die drei Hauptbestandteile von Lignocellulose in den Zellwénden der

Pflanzen eng miteinander verbundene Strukturen mit zum Teil kovalenten
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Bindungen bilden (vgl. Kap.[2.1.1.4] und [2.1.2)), ist es nicht moglich, Cel-

lulose, Hemicellulose oder Lignin selektiv zu losen, ohne dabei auch Teile
der anderen Bestandteile abzubauen. Es muss daher in der Regel hinsicht-
lich der Aufschlussbedingungen ein Kompromiss gefunden werden, bei dem
ein moglichst grofler Teil der gewiinschten Komponenten gelost wird, ohne
gleichzeitig die verbleibenden Bestandteile zu stark abzubauen. Die Effekti-
vitét einer Lignocellulosefraktionierung kann unter anderem mit den in den

Gleichungen definierten Parametern beschrieben werden.

Zellstoffausbeute Yy = 'z (2.1)
mLc
.. mL,z
Restligningehalt des Zellstoffes Wy = (2.2)
myz
Delignifizierungsgrad Lg = Mol (2.3)
my,Lc
L mL
Ligninausbeute Y, = (2.4)
mr,Lc
. . MGlu
Cellulosehydrolysierbarkeit Xc hyar = 0,9 ———— (2.5)
we,z Mz,

Das Ziel der meisten Verfahren zur Lignocellulosefraktionierung ist eine mog-
lichst vollstdndige Delignifizierung der Biomasse bei minimalen Cellulosever-
lusten. Ein solcher Prozess erzielt hohe Zellstoffausbeuten bei niedrigen Rest-
ligningehalten. Das in der Produktlosung enthaltene Lignin sollte anschlie-
flend moglichst vollstandig ausgefillt werden, um maximale Ligninausbeuten
zu erreichen. In den meisten lignocellulosebasierten Bioraffineriekonzepten ist
eine enzymatische Verzuckerung der Zellstofffraktion vorgesehen. Daher soll-
te die im Zellstoff enthaltene Cellulose moglichst vollsténdig hydrolysierbar

sein.

2.2.1 Wassrige Prozesse

Neutrale wassrige Verfahren laufen genau genommen in einem leicht sauren
Milieu ab, da wahrend der Behandlung der Lignocellulose bei Temperaturen
von etwa 200°C durch die Abspaltung von Acetylgruppen aus den Hemi-
cellulosen Essigsdure freigesetzt wird [9]. Das in der Biomasse enthaltene Li-
gnin wird unter diesen Bedingungen jedoch nur teilweise depolymerisiert und
gelost. Die niedermolekularen Produkte neigen zudem zur Rekondensation

und kénnen sich auf den Lignocellulosefasern niederschlagen [14]. Nadelhol-
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zer sind unter den Bedingungen der Heifwasservorbehandlung sehr wider-
standsfidhig und eignen sich somit nicht fiir eine Fraktionierung nach dieser
Methode [T42,241].

Bei der Dampfbehandlung von Biomasse wird das Ausgangsmaterial fiir
einige Minuten Wasserdampf bei Temperaturen von 180-230°C mit Driicken
bis etwa 30 bar ausgesetzt. Im Falle der Dampfentspannung erfolgt am Ende
der Prozedur ein schlagartiger Druckabfall, wodurch die Lignocellulose zu-
sétzlich zerfasert wird. Allerdings benétigt dieser Prozess im Vergleich zum
eigentlichen Reaktor sehr grofte Entspannungsbehélter, wodurch sich der In-
vestitionsaufwand erhéht [53]. Auch diese Variante der neutralen Vorbehand-
lung ermoglicht noch keine effektive Fraktionierung von Nadelholz und wiirde
weitere Prozessstufen, wie z. B. eine alkalische Extraktion, erforderlich ma-
chen [369]. Aus diesem Grund wurde bereits eine Vielzahl alkalischer und
saurer Prozesse entwickelt, von denen im Folgenden einige Vertreter vorge-

stellt werden sollen.

2.2.1.1 Alkalisch

Kraftprozess

Der Kraftaufschluss wurde im 19. Jahrhundert entwickelt und ist seitdem das
in der Zellstoffindustrie meistgenutzte Verfahren und daher bereits weitestge-
hend optimiert. Das Holz wird dabei in einer wéssrigen Losung von Natrium-
hydroxid und Natriumsulfid aufgeschlossen. Da Verluste an Natriumsulfid im
Laufe der Chemikalienriickgewinnung durch Zugabe von Natriumsulfat aus-
geglichen werden, wird der Prozess auch oft Sulfatprozess genannt [375]. Die
Aufschlussbedingungen bewegen sich iiblicherweise in den in Tab. aufge-
fithrten Bereichen.

Unter den genannten Bedingungen werden etwa 14-16 % der Cellulose,
70-75 % der Hemicellulosen und 94-97 % des in Nadelholz enthaltenen Li-
gnins gelost [126]. Der Zellstoff wird mit Ausbeuten von 43-48 % gewonnen
und besteht dabei aus etwa 83 % Cellulose, 13 % Hemicellulose und 4 % Li-
gnin [9,126,177,234]. Obwohl sich der Kraftprozess also fiir den Aufschluss
von Nadelholz eignet, wird Laubholz bei gleichen Bedingungen effektiver de-
lignifiziert [46,166]. Durch Oxidation der Aufschlusslésung kann der Anteil an
Polysulfid erhéht werden. Auf diese Weise werden bei gleichem Restligninge-
halt hohere Zellstoffausbeuten erreicht [1211,[347].
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Tabelle 2.5: Fiir den Kraftprozess typische Aufschlussbedingungen [9],146]
121,126, 177, 186, 235 .

Parameter angewendet
L /S-Verhiltnis 3,55 15
Reagenzien
NaOH 0,4-3M
NasS 13-70 &
Nay,COs3 ~15%
NayS,05 ~48
Temperatur 155-175°C
Dauer 130-210 min

Nach dem Aufschluss wird die Losung aufgrund ihrer Farbe als Schwarz-
lauge bezeichnet. Die wiahrend der Kochung gelosten Polysaccharide wer-
den nahezu vollstindig in aliphatische Sduren umgewandelt [7,[105]. Des-
halb wird mit fortschreitendem Aufschluss auch immer mehr Alkali ver-
braucht [I86]. Da der Kraftprozess fiir die Zellstoffindustrie entwickelt und
optimiert wurde, war es urspriinglich nicht vorgesehen, das geloste Lignin
aus der Schwarzlauge abzutrennen und einer stofflichen Nutzung zuzufiih-
ren. Auch in der heutigen Zeit wird es noch zu einen Grofteil verbrannt,
um die fiir die Chemikalienriickgewinnung des Prozesses notwendige Warme-
energie zu erzeugen [105,226]. Soll Kraftlignin jedoch als Feststoff gewonnen
werden, wird dies meist durch eine Absenkung des pH-Wertes der Schwarz-
lauge mithilfe von Kohlenstoffdioxid erreicht, was zur Ausféillung des Lignins
fiihrt. Nach der anschlieffenden Filtration und Waschung mit Wasser und
Schwefelsdure werden Kraftlignine mit Schwefelgehalten von etwa 1,4-3,2 %
erhalten [I87,13511366].

Die Nachteile des Kraftprozesses sind hauptsédchlich eine Folge des Ein-
satzes schwefelhaltiger Chemikalien. Durch Reaktionen dieser Substanzen
mit der Biomasse bzw. deren Abbauprodukten entstehen reduzierte fliichti-
ge Schwefelverbindungen wie Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Dime-
thylsulfid und Dimethyldisulfid, welche die Atmosphére verschmutzen kon-
nen [109,119,227|. Diese Stoffe besitzen eine sehr geringe Geruchsschwelle
und sind deshalb oft auch noch nach erfolgter Abgasreinigung festzustel-

len [66L378]. Das eingesetzte Natriumsulfid ist zudem giftig und umweltge-
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Tabelle 2.6: Fiir den Soda- bzw. Soda-AQ-Prozess typische Aufschlussbe-
dingungen 9,64} 110,128,233, 247).

Parameter angewendet
L/S-Verhéltnis 4-5L
g

Reagenzien

NaOH 0,9-14Mm

Anthrachinon 0-0,3 % bez. Holzmasse
Temperatur 170-180°C
Dauer 120-210 min

fahrlich, vor allem fiir Wasserlebewesen. Ein weiterer Nachteil des Prozesses
sind dessen, fiir einen wirtschaftlichen Mafstab erforderlichen, hohen Invest-
kosten [227,1378].

Ein Ansatz fiir die Nutzung stillgelegter Kraftzellstofffabriken ist die Pro-
duktion von Bioethanol aus Lignocellulose. Dabei wird die Biomasse mit einer
sogenannten Griinlauge, welche Natriumcarbonat und Natriumsulfid enthélt,
unter ansonsten dem Kraftprozess dhnlichen Bedingungen aufgeschlossen.
Wu et al. [380] wendeten diesen Prozess auf Kiefernschnitzel an und stell-
ten fest, dass dabei etwa 1% der Cellulose, 46 % der Hemicellulose und 31 %
des im Holz enthaltenen Lignins gelost wurden. Nur rund die Hélfte der im
Zellstoff enthaltenen Polysaccharide konnte anschliefsend mithilfe von Cellu-
lasen und Xylanasen hydrolysiert und in der Folge zu Ethanol fermentiert
werden. Fiir Laubholzer konnten dagegen deutlich hohere Ausbeuten erzielt
werden [380)].

Schwefelfreie Verfahren

Der schwefelfreie Kraftprozess bei ansonsten vergleichbaren Bedingungen
wird als Sodaprozess bezeichnet, da lediglich Natriumhydroxid, also kausti-
sches Soda, als Aufschlusschemikalie eingesetzt wird (s. Tab.[2.6]). Die De-
lignifizierung von Lignocellulose ist im Vergleich zum Kraftprozess weniger
selektiv. Das heifst, dass bei gleicher Ausbeute die Zellstoffe hohere Restli-
gningehalte aufweisen, bzw. bei gleichem Restligningehalt geringere Zellstofl-
ausbeuten erreicht werden. Beispielhafte Kombinationen aus fiir Nadelhdlzer
erzielten Zellstoffausbeuten und dazugehorigen Restligningehalten (jeweils
in %) sind 50,6 und 6,6 [64], 41,6 und 5,0 [110], 37,8 und 2,0 [110] sowie 48

28



2.2 AUFSCHLUSSPROZESSE FUR LIGNOCELLULOSE

und 9,5 [126]. Maddern et al. [233] berichten, dass im Vergleich zu Euka-
lyptusholz fiir den Aufschluss von Kiefernholz héhere Alkalikonzentrationen
bendétigt werden. Wird der Sodaprozess bei zu geringen Natriumhydroxidkon-
zentrationen durchgefiihrt, besteht vor allem gegen Ende des Aufschlusses die
Gefahr der verstarkten Repolymerisation des gelosten Lignins, wodurch sich
dieses auf der Zellstoffoberfliche anlagern kann [170].

Die geringere Effektivitidt des Sodaprozesses gegeniiber dem Kraftauf-
schluss beruht auf dem Fehlen der oben genannten schwefelhaltigen Chemi-
kalien, welche die Delignifizierung verbessern und gleichzeitig die Kohlenhy-
drate stabilisieren [110]. Eine vielversprechende Alternative stellt die Verwen-
dung von Anthrachinon (AQ) dar, dessen Wirkmechanismen denen der Sul-
fide gleichen. Die reduzierte Form des AQ, das Anthrahydrochinon (AHQ),
beschleunigt die Delignifizierung, die oxidierte Form (AQ) stabilisiert die
Polysaccharide gegen alkalischen Abbau [110,[119]. Dieser modifizierte Pro-
zess wird Soda-Anthrachinon- oder kurz Soda-AQ-Aufschluss genannt. In der
Literatur werden fiir den Nadelholzaufschluss nach diesem Verfahren Kom-
binationen aus Zellstoffausbeuten und Restligningehalten (jeweils in %) von
beispielsweise 44,8 und 1,4 [110], 41,6 und 4,4 [242] sowie 43,5 und 5 [9] ge-
nannt. Nachteile des Prozesses sind die zusétzlichen Kosten fiir Anthrachinon,
da es in andere Produkte umgewandelt wird und praktisch nicht zuriickge-
wonnen werden kann [128]. Surma-Slusarska und Surewicz [337] stellten fest,
dass nach dem Aufschluss nur noch 15 % der urspriinglichen Menge an An-
thrachinon vorhanden waren.

Unter oxidativen Bedingungen lasst sich Nadelholz bereits im schwach
Basischen fraktionieren. Bei dieser Nassoxidation bzw. alkalischen Oxidati-
on wird der pH-Wert der Aufschlusslosung mit Natriumcarbonat auf etwa
10-11 eingestellt. Palonen et al. [280] nutzten dieses Verfahren, um Fichten-
holz aufzuschliefsen und fiir eine enzymatische Hydrolyse nutzbar zu machen.
Wihrend der 20-miniitigen oxidativen Behandlung bei 200°C und 12 bar Sau-
erstoffdruck wurden 5% der Cellulose, 66 % der Hemicellulose und 44 % des
im Holz enthaltenen Lignins gelost. Der pH-Wert der Losung sank dabei
von ursriinglich 10,5 auf 4,8. Nach der enzymatischen Hydrolyse des Zellstof-
fes wurden knapp 70 % der urspriinglich im Holz enthaltenen Cellulose als
Glucose gewonnen [280]. Kallioinen et al. [168] behandelten ebenfalls Fich-

tenholz mit einer Natriumcarbonatlosung unter einer Sauerstoffatmosphére
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von 10 bar. Sie fithrten die Reaktion jedoch {iber 20 h bei 120°C durch. Dabei
wurden 12 % der Cellulose, 58 % der Hemicellulose und 81 % des Lignins ge-
16st. Die im Zellstoff enthaltene Cellulose liefs sich anschliefend fast vollstan-
dig enzymatisch hydrolysieren. Die Autoren machten jedoch keine Angaben
zur Nutzung des gelosten Lignins. Rovio et al. [312] berichten, dass nach der
alkalischen Oxidation von Fichtenholz trotz des Ansduerns mit Salzsédure nur
46 % des gelosten Lignins ausgefillt werden konnen. Wahrscheinlich werden
die gelosten Ligninbestandteile so stark oxidiert, dass sich deren Hydropho-
bie verringert und die Wasserloslichkeit somit erhoht. Neben der erschwerten
Ligningewinnung sind auch die Kosten fiir den Sauerstoff ein Nachteil dieses
Prozesses [14]. Die Verfahrensvariante mit sehr langem Aufschluss bei milde-
ren Temperaturen wiirde in der Praxis fiir entsprechende Massendurchsétze
sehr grofse Reaktoren benotigen und somit hohe Investkosten verursachen.
Die alkalische Oxidation von Nadelholz ist als Vorstufe einer enzymatischen
Holzverzuckerung geeignet, liefert jedoch keine einfach zu gewinnende Li-
gninfraktion.

Auf der Wirkung von Ammoniak basierende Prozesse sind nicht in der
Lage, die widerstandsfidhigen Lignocellulosestrukturen in Nadelhdlzern auf-
zuschliefien. Im besten Falle werden lediglich Teile der Hemicellulosen gelost.
Solche Verfahren eignen sich jedoch als Vorstufe zur enzymatischen Hydro-

lyse einjdhriger Pflanzen wie Getreidestroh [14].

2.2.1.2 Sauer

Wird Nadelholz mit verdiinnter Schwefelsdure bei Temperaturen von iiber
200°C behandelt, werden dabei lediglich die Hemicellulosebestandteile in
grofsem Umfang gelost. Der verbliebene Feststoff ist als Folge nicht fiir ei-
ne anschliefsende enzymatische Hydrolyse geeignet [241].

Schwefeldioxidkatalysierte Dampfentspannung

Ein effektiveres, saures Verfahren stellt die Kombination aus Schwefeldioxid-
und Dampfbehandlung mit anschliefsender schlagartiger Druckentspannung
dar. Die dafiir iiblichen Reaktionsbedingungen sind in Tab. zusammen-
getragen. Zwar werden auch hier hauptsachlich Hemicellulosen gelost, die
gesamte Lignocellulosestruktur ist jedoch zugénglicher fiir hydrolytisch wir-
kende Enzyme [53],[80,195,257]. Die verbliebenen Feststoffe bestehen zu etwa
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Tabelle 2.7: Fiir die Vorbehandlung mit Schwefeldioxid typische Reaktions-
bedingungen [53,80, 195,258, 338].

Parameter angewendet
Reagenzien
SO, 1,8-6,5% bez. Holzmasse
Temperatur
Impragnierung Raumtemperatur
Dampfbehandlung 195-215°C
Dauer
Impragnierung 20 min—-12h
Damptbehandlung 4,5-9 min

Druckabsenkung nach Dampfbehandlung Steam FEzxplosion
zusitzliche Delignifizierung optional

55-65 % aus Cellulose, aus wenigen % Hemicellulose und zu 30-45 % aus Li-
gnin und weisen somit hohere Ligningehalte auf als die unbehandelten Ligno-
cellulosen [56,[57,T95,258]. Kumar et al. [195] stellten fest, dass das vorbe-
handelte Nadelholz in einem zusétzlichen Prozessschritt delignifiziert werden
muss, wenn es auch bei geringeren Enzymkonzentrationen effektiv hydro-
lysiert werden soll. Cullis und Mansfield [56] ermittelten einen maximalen
Ligningehalt des Zellstoffes von 12 %, bis zu dem ein Hydrolyseumsatz von
iiber 90 % erreicht wird. Gleichzeitig betonen sie, dass die enzymatische Hy-
drolyse von mit diesem Verfahren behandeltem Laubholz keine zusétzliche
Delignifizierung erfordert.

Li et al. [214] extrahierten den erhaltenen Zellstoff mit 1,5 M Natronlauge
und séduerten die Losung im Anschluss mit Schwefelsdure an, um das extra-
hierte Lignin auszuféllen. Auf diese Weise erhielten sie 27 % der im Kiefern-
holz urspriinglich enthaltenen Ligninmenge. Fiir Laubhdlzer wurden dagegen
Ligninausbeuten von bis zu 86 % erreicht. Sie stellten weiterhin fest, dass
ein Teil der Kohlenhydrate wahrend der Schwefeldioxidbehandlung zu sau-
reunloslichen Produkten, sogenanntem Pseudolignin, abgebaut wurde. Die
erhaltenen Lignine wiesen breite Molekulargewichtsverteilungen und einen
erhohten Anteil an kondensierten Strukturen auf, was eine spétere stoffliche
Nutzung des aromatischen Polymers erschwert [214].

Ein weiterer Nachteil des Prozesses ist die eingeschréinkte Moglichkeit,
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die Weiterverarbeitung beider Saccharidfraktionen, das heifst der Cellulose
im Zellstoff und der gelosten Monosaccharide, zu optimieren [80]. Mit zu-
nehmender Fraktionierung verbessert sich zwar die enzymatische Hydroly-
sierbarkeit der im Feststoff verbliebenen Cellulose, gleichzeitig werden aber
immer mehr der gelosten Monosaccharide zu Substanzen abgebaut, die eine
spatere Fermentierung der Zuckerlosung durch geeignete Mikroorganismen
inhibieren [80,257,[338].

Shahbazi et al. [327] erweiterten den Schwefeldioxidprozess fiir Nadelholz
um eine vorgeschaltete neutrale und eine nachgeschaltete alkalische Stufe.
In jeder Teilstufe wurde der Feststoff erst mit der entsprechenden Losung
impréagniert, mit Heifdampf beaufschlagt und schlieklich durch schlagartige
Druckentspannung zerfasert. Insgesamt wurden auf diese Weise etwa 77 %
des im Holz enthaltenen Lignins gelost. Der resultierende Zellstoff enthielt
noch 11 % Restlignin.

Eine effektive Fraktionierung von Nadelholz allein mithilfe von Schwefel-
dioxid ist nicht méglich. Durch zusétzliche Delignifizierungsstufen verbunden
mit einem deutlichen Mehraufwand an Energie, lassen sich die Produktaus-
beuten und -reinheiten jedoch erhchen. Die stoffliche Verwertung der Lignin-
fraktion scheint aufgrund seiner prozessbedingten Eigenschaften erschwert zu
sein. Aufterdem ist es fraglich, ob sich die Nutzung eines giftigen Gases wie

Schwefeldioxid im Rahmen eines Bioraffinerieprozesses durchsetzen kann.

Sulfitkatalysierte Prozesse

Eine umfangreichere Delignifizierung von Nadelholz unter sauren Bedingun-
gen ist mit Verfahren moglich, welche sich die Eigenschaften der stark nu-
kleophilen Sulfit- und Hydrogensulfitionen zunutze machen [109]. Ein Bei-
spiel dafiir ist der in der industriellen Zellstoffproduktion angewendete sau-
re Sulfitprozess. Je nach Verhéltnis der eingesetzten Mengen an Hydroxiden
bzw. Oxiden von Alkali- oder Erdalkalimetallen und Schwefeldioxid findet der
Aufschluss bei pH-Werten von etwa 2-6 statt [119]. Grofse Teile des im Holz
enthaltenen Lignins werden dabei sulfoniert und somit wasserloslich [119].
Makkonen [235] fithrte Calcium-, Natrium- und Magnesiumbisulfitaufschliis-
se von Kiefernholz durch. Die mit Ausbeuten von 48-52 % gewonnenen Zell-
stoffe enthielten etwa 77-83 % Cellulose, 15-18 % Hemicellulosen und 3-5 %
Lignin [235]. Die in der Sulfitschwarzlauge geloste organische Substanz be-
steht zu rund 60 % aus Lignosulfonaten und zu knapp 30
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Tabelle 2.8: Fiir Sulfitprozesse typische Reaktionsbedingungen [119]235]
4011,1402).

Parameter Aufschluss Vorbehandlung
L /S-Verhiltnis 4 3515
Reagenzien
H,SO, 2,2-3,7% bez. Holzmasse
HSO3 6,3-8,9 % 6,2-7,0 % bez. Holzmasse
Temperatur 130-170°C 180°C
Dauer
Impréagnieren 180-360 min 0-180 min
Reaktion 360-450 min 25-30 min

Eine Modifizierung des klassischen Sulfitaufschlusses stellt der sogenannte
SPORL-Prozess (Sulfite Pretreatment to Overcome Recalcitrance of Lignocel-
lulose) dar. Dieser wird bei einer leicht hoheren Temperatur und niedrigerem
pH-Wert durchgefiihrt (s. Tab.. Vorrangiges Ziel des Prozesses ist die
Verwertung der Polysaccharidfraktion der Lignocellulose. Zhu et al. [402] be-
handelten Kiefernholz mit diesem Verfahren und 16sten dabei 9 % der Cellu-
lose, 95 % der Hemicellulosen und 28 % des im Holz enthaltenen Lignins. Die
resultierende Zellstofffraktion bestand zu etwa zwei Dritteln aus Cellulose
und zu einem Drittel aus Lignin und wurde mechanisch zerfasert, um deren
Zuganglichkeit fiir Enzyme zu verbessern. So konnten iiber 90 % der im Zell-
stoff enthaltenen Polysaccharide durch Cellulasen hydrolysiert werden [402].
Die wihrend der Behandlung geloste Zuckerfraktion konnte jedoch nicht di-
rekt fermentiert werden, da durch saure Abbaureaktionen ein Teil der Zucker
zu Furfural und Hydroxymethylfurfural umgewandelt wurden, welche die Ak-
tivitiat vieler Mikroorganismen inhibieren [402]. Der nach der enzymatischen
Hydrolyse vorliegende Feststoff wird von den Autoren als Ligninfraktion ge-
wertet, obwohl dessen Ligninanteil bei nur 82 % liegt [401]. Es ist fraglich,
ob ein solches Lignin fiir eine stoffliche Nutzung mit hoher Wertschépfung
geeignet ist. Aus Schwarzlaugen abgetrennte Lignine weisen dagegen deutlich
hohere Reinheiten auf.

Yu et al. [394] untersuchten deshalb die Féllung der Lignosulfonate, wel-
che etwa 20 % der in der Schwarzlauge des SPORL-Prozesses gelosten orga-

nischen Substanz ausmachen. Aufgrund der guten Wasserloslichkeit des sul-
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fonierten Lignins muss dieses durch einen Uberschuss an Calciumhydroxid
in unlosliche Calciumlignosulfonate iiberfiihrt werden. Jedoch lief sich auch
nach Zugabe von 90 g Calciumhydroxid pro Liter Schwarzlauge nur gut ein
Drittel der Lignosulfonate ausfillen [394]. Der hohe Aschegehalt des so ge-

wonnenen Lignins schrankt zudem dessen Anwendungsspektrum ein.

2.2.2 Organosolvprozesse

Der erzielbare Delignifizierungsgrad hiangt unter anderem von der Zuging-
lichkeit des Lignins fiir die Aufschlusslosung, der Fahigkeit der Aufschluss-
l6sung, die Bindungen im Lignin zu spalten sowie der Loslichkeit der Li-
gninfragmente im Losungsmittel ab [25]. Je grofer die Affinitét zwischen
dem Losungsmittel und den in der Lignocellulose enthaltenen Polymeren
ist, umso stirker ist das Quellen der Lignocellulosestruktur, umso besser
dringt das Losungsmittel in die Lignocellulosematrix ein und umso effekti-
ver ist dessen Delignifizierung [25,130,[131,290]. Chirkova et al. [49] stellten
fest, dass Alkohole auf der eher hydrophoben Oberfliche von Holz besser
adsorbieren als Wasser. Die Ergebnisse der Autoren liefen sich mit den Los-
lichkeitsparametern nach Hansen fiir Lignin und die verwendeten Losungs-
mittel erkldaren [49]. Balogh et al. [25] untersuchten die Delignifizierung von
Kiefernholz in verschiedenen Lésungsmittel und stellten einen klaren Zu-
sammenhang zwischen der Ausbeute an extrahiertem Lignin und den Los-
lichkeitsparametern der Losungsmittel nach Hildebrand, von denen sich die
Hansen-Loslichkeitsparameter ableiten, fest. Weniger effektive Losungsmit-
tel sind vor allem nicht in der Lage, die wihrend des Aufschlusses gebildeten
Ligninabbau- und Kondensationsprodukte zu lésen [25].

Die Effektivitat der Lignocellulosefraktionierung kann demnach gegen-
iiber wassrigen Prozessen durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels
deutlich erh6ht werden. Wird das in der Aufschlusslosung enthaltene Was-
ser vollstandig oder teilweise durch ein organisches Losungsmittel ersetzt,
spricht man von einem Organosolvprozess [246]. Im Folgenden werden einige
dieser Verfahren vorgestellt, wobei eine Unterteilung nach Stoffklassen und

Siedetemperaturen erfolgt.
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Tabelle 2.9: Fiir auf Carbonséduren basierende Aufschlussprozesse typische
Reaktionsbedingungen [2],283] 285] 288] [354].

Parameter angewendet
L/S-Verhéltnis 515 ¢
Séurekonzentration 80-100 %
optionale Zusétze

HCI bis zu 0,3 %

H,0, bis zu 13 %
Temperatur 60°C-T;
Druck Normaldruck
Dauer 90-300 min

2.2.2.1 Leichtsieder

Organische Sdauren

Kurzkettige Carbonséuren stellen effektive Reaktionsmedien fiir den Auf-
schluss von Lignocellulose dar, da sie es ermoglichen, Hemicellulosen zu hy-
drolysieren sowie Lignin zu 16sen [288]. Im Falle von widerstandsfdhigem Na-
delholz muss die Wirkung der Saure in der Regel durch Zusdtze wie Salz-
saure oder Wasserstoffperoxid verstirkt werden (s. Tab.[2.9). Usmani et al.
[354] fithrten Fichtenaufschliisse in Ameisen-, Essig- und Propionsdure mit
einem Zusatz von Salzsdure durch. Mit Essig- und Propionsdure wurden da-
bei iiber 90 % des im Holz enthaltenen Lignins gelost, mit Ameisensdure
dagegen nur knapp die Hélfte. Parajo et al. [288] delignifizierten Kiefernholz
mit Essig- und Salzsdure und erhielten Zellstoffe mit iiber 85 % Cellulose-
und einstelligem Restligningehalt. Sie beschrieben auch die Mdéglichkeit, das
gel6ste Lignin als Feststoff zu gewinnen. Dazu wird die filtrierte Schwarzlau-
ge eingedampft, wobei die Sduren zuriickgewonnen werden. Der verbliebene
Feststoff wird mit Wasser gewaschen, wodurch sich dessen Zuckeranteile 16-
sen und das Lignin als fester Riickstand verbleibt [288]. Die Autoren nennen
jedoch keine genauen Werte zur Ligninausbeute oder -reinheit.

Durch die Mischung von Carbonsauren und Wasserstoffperoxid bei rund
100°C entstehen die entsprechenden Peroxycarbonséduren, welche den Auf-
schluss der Lignocellulose durch die Bildung elektrophiler Zwischenproduk-
te unterstiitzen [273]. Gegeniiber den Hydroxylgruppen der Polysaccharide
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weisen sie jedoch keine hohe Reaktivitat auf und ermoglichen so hohe Zell-
stoffausbeuten bei niedrigen Restligningehalten [52]. Obrocea und Cimpoesu
[273] 16sten auf diese Weise mit Ameisensdure bzw. Peroxyameisensiure 98 %
des in Fichtenholz enthaltenen Lignins. Der dabei produzierte Zellstoff wur-
de mit einer Ausbeute von 45 % gewonnen und enthielt nur 1,3 % Restlignin.
Hortling et al. [140] fiihrten vergleichbare Aufschliisse von Nadelholz durch
und untersuchten zusatzlich die Fallung des gelosten Lignins. Dazu versetzten
sie die Ligninlésung mit einem Uberschuss an Wasser. Mit dieser Methode
konnte jedoch nur etwa ein Drittel des gelosten Lignins ausgeféllt werden.
Die abfiltrierten Lignine enthielten zudem 10-20 % Kohlenhydrate, haupt-
sdchlich Mannose und Glucose [140]. Derart hohe Zuckeranteile schrénken
das Anwendungsspektrum des Lignins ein und miissen gegebenenfalls durch
weitere Reinigungsschritte reduziert werden.

Sollen die wahrend des Aufschlusses freigesetzten Monosaccharide einer
Fermentation zugefiihrt werden, muss deren Abbau begrenzt werden. Abad
et al. [2] stellten beispielsweise fiir den Aufschluss von Eukalyptusholz in
Essig- und Salzsiaure fest, dass 25 % der Hemicellulosen zu Furfural, welches
inhibierend auf Mikroorganismen wirkt, abgebaut wurden. Ein weiteres Phé-
nomen der Carbonsdureaufschliisse, welches sich negativ auf Folgeprozesse
auswirkt, ist die Acetylierung bzw. Formylierung. Pan und Sano [285] deli-
gnifizierten Birken- und Tannenholz mit Essigsédure und erhielten Lignine mit
10 bzw. 17 % Acetylanteil. Der von Pan et al. [283] durch die Delignifizierung
von Douglasienholz gewonnene Zellstoff wies einen Acetylgehalt von 6,2 % auf
und war nur zu 10 % enzymatisch hydrolysierbar. Nach einer Deacetylierung
des Zellstoffes wurde dieser jedoch zu etwa 60% durch die Enzyme abge-
baut. Die Autoren schlussfolgerten, dass die Hydroxylgruppen der Cellulose
wahrend des Essigsaureaufschlusses teilweise acetyliert werden, was die pro-
duktive Anlagerung der Cellulasen an die Cellulose verhindert und somit die
Hydrolyse inhibiert [283]. Baeza et al. [21] erhielten fiir die Delignifizierung
von Kiefernholz mit Ameisenséure dhnliche Ergebnisse und stellten fest, dass
die enzymatische Hydrolyse mit steigendem Formylierungsgrad immer stér-
ker inhibiert wird. Neben der verringerten Hydrolysierbarkeit der Zellstoffe
und Produktreinheit der Lignine ist auch der damit einhergehende Séurever-

brauch eine negative Auswirkung dieser Anlagerung.
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Tabelle 2.10: Fiir auf Alkoholen basierende Aufschlussprozesse typische
Reaktionsbedingungen [197,227, 282, 286|290, 301, 317, 388].

Parameter angewendet

L /S-Verhiltnis 6-10

Alkoholgehalt 50-80 %

optionale Zusétze
H,SO4 ~ 1% bez. Holzmasse
Erdalkalisalze ~ 0,025 M
NaOH ~ 20 % bez. Holzmasse
AQ ~0,2% bez. Holzmasse

Temperatur 150-210°C

Druck bis zu 32 bar

Dauer 30-180 min

Alkohole

Aufschlussprozesse auf der Basis leichtsiedender Alkohole sind vor allem auf-
grund der einfachen destillativen Losemittelriickgewinnung attraktiv. Zudem
zeichnen sich die Ligninfraktionen durch ihre Reinheit, geringen Aschegehal-
te und hohe chemische Aktivitat aus [I81,282]. Reine Alkohole haben sich
im Vergleich zu Alkohol-Wasser-Gemischen als weniger wirksam herausge-
stellt. Der Wasseranteil verstéarkt dabei hydrolytische Depolymerisationsre-
aktionen, wogegen der Alkoholanteil fiir eine bessere Loslichkeit des abge-
bauten Lignins sorgt [286]. Um auch Nadelholzer effektiv zu delignifizieren,
miissen den Alkohol-Wasser-Gemischen saure, basische oder auf andere Weise
katalytisch wirkende Substanzen zugesetzt werden [227].

Aufschliisse auf Methanolbasis werden oft mit Alkoholgehalten von etwa
80 % und geringen Mengen geloster Erdalkalisalze durchgefiihrt. Dabei wer-
den vor allem Hemicellulosen und Lignin in hohem Mafse gelost, wodurch
Zellstoffe mit hohem Cellulose- und einstelligem Restligningehalt produziert
werden konnen [290L388]. Lonnberg et al. [227] fiihrten leicht saure (CaCly)
und alkalische (NaOH und AQ) Aufschliisse von Fichtenholz auf Methanol-
und Ethanolbasis durch. Im Alkalischen stellte sich das Methanol-Wasser-
Gemisch als wirkungsvoller heraus, im Sauren dagegen die Ethanolmischung.
Fiir beide Alkohole wiesen die Zellstoffe nach dem alkalischen Aufschluss die
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mit Abstand geringsten Restligningehalte auf. Unter leicht sauren Bedingun-
gen wurden vorrangig Hemicellulosen abgebaut [227].

Auch mit leicht sauren Ethanol-Wasser-Gemischen lassen sich Nadelholz-
zellstoffe mit einstelligen Restligningehalten erzeugen, welche im Anschluss
mit Umsétzen von tiber 90 % enzymatisch hydrolysiert werden kénnen [282].
Durch den Zusatz von Schwefeldioxid werden ebenfalls sehr wirksame alko-
holische Losungen hergestellt. Mit diesen Mischungen schlossen |Yamamoto
et _al.| Nadelholzschnittreste auf und losten dabei unter 2% der Cellulose
und bis zu 88 % der Hemicellulose sowie 85 % des im Holz enthaltenen Li-
gnins [384]. Die Autoren stellten weiterhin die Ligninbilanz des Aufschlusses
auf und vermuten aufgrund der Summe von iiber 100 % undefinierte Konden-
sationsreaktionen, welche unlosliche ligninfremde Verbindungen in der festen
Ligninfraktion zur Folge haben [384]. In einer anderen Veréffentlichung ge-
ben sie den Schwefelgehalt des gewonnenen Lignins mit 0,36 Schwefelato-
men pro Cy-Ligninbaustein an, was einem Schwefelgehalt von etwa 5% ent-
spricht [385]. Der Einsatz von Schwefeldioxid sorgt demnach zwar fiir eine
effektive Fraktionierung von Nadelholz, relativiert jedoch auch gleichzeitig
einen der Vorteile von alkoholischen Organosolvverfahren gegeniiber klassi-
schen Aufschlussprozessen — die hohe Reinheit und vor allem Schwefelfreiheit
der Ligninfraktion. Des Weiteren enthalten die erzeugten Aufschlusslosun-
gen neben Monosacchariden auch erh6hte Konzentrationen an inhibierenden
Substanzen wie Furfural [385], wodurch eine fermentative Weiterverarbeitung
erschwert wird.

Pan et al. [286] nutzten ein mit Schwefelséure versetztes Ethanol-Wasser-
Gemisch, um von Schéadlingen befallenes Kiefernholz, welches fiir die Zellstoft-
industrie unbrauchbar war, aufzuschlieften. Die erhaltenen Zellstoffe wurden
mechanisch zerfasert und anschliefend enzymatisch hydrolysiert. Unter op-
timalen Bedingungen wurden auf diese Weise 80 % der im Holz enthaltenen
Cellulose als Glucose gewonnen. Durch Verdiinnung der Aufschlusslosung mit
dem dreifachen Volumen an Wasser, konnten 79 % des gelosten Lignins aus-
gefillt werden. In der verbliebenen Losung lag etwa die Hélfte der gelosten
Hemicellulosen als Zucker vor, der Rest wurde zu Furfural, Hydroxymethyl-
furfural und vor allem Levulinsédure abgebaut [286].

Mit identischen Reaktionsbedingungen wie Pan et al. [286] (Ethanolge-

halt, Schwefelsauremenge, Temperatur, Zeit) erzielten Sannigrahi et al. [317]
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beim Aufschluss von nicht befallenem Nadelholz deutlich schlechtere Ergeb-
nisse. Wurden bei |[Pan et al. 83 % des im Holz enthaltenen Lignins geldst, so
waren es bei Sannigrahi et al.|lediglich 61 %. Die enzymatische Hydrolyse des
Zellstoffes mit einem Restligningehalt von 26 % war dementsprechend weni-
ger effektiv [317]. Eventuell wurden die Unterschiede durch die Ligningehalte
der Rohstoffe hervorgerufen. Das von [Sannigrahi et al.| verwendete Nadelholz
wies einen fiir diese Pflanzen typischen Ligningehalt (29,9 %) auf, wogegen
das befallene Kiefernholz von Pan et al.| deutlich weniger Lignin (25,1 %) ent-
hielt. Die sehr geringen Fillungsausbeuten von Sannigrahi et al.| lassen sich
mit diesem Umstand jedoch nicht erklaren. Wie Pan et al.| gaben auch Sanni-
grahi et al.| die dreifache Menge Wasser zur alkoholischen Aufschlusslésung.
Jedoch fielen dabei nur knapp 30 % des gelosten Lignins aus.

Ein typisches Phdnomen saurer und neutraler Ethanolaufschliisse von Li-
gnocellulose ist die Rekondensation eines Teils des gelosten Lignins und des-
sen Niederschlagen auf der Zellstoffoberflache in Form kleiner kugeliger Parti-
kel [184]289]1383]. Dieses Lignin inhibiert die enzymatische Zellstoffhydrolyse
und wird nur durch eine basische Wische effektiv entfernt [184]383].

Die niedrigen Siedetemperaturen der Alkohole erleichtern auf der einen
Seite deren destillative Regeneration, verursachen jedoch auch die bei den
erforderlichen Aufschlusstemperaturen herrschenden sehr hohen Driicke und
den damit verbundenen erhohten Investitionsaufwand fiir Hochdruckreakto-
ren. Die unter Druck stehenden, teilweise giftigen (Methanol) und brennbaren
Reaktionsgemische stellen dariiber hinaus eine besondere Gefahrenquelle fiir

das Anlagenpersonal dar.

Aceton

Auch angesiuerte Aceton-Wasser-Gemische wurden bereits fiir den Aufschluss
von Nadelholz eingesetzt. Da sie jedoch nicht sehr selektiv wirken, 16sen sie
neben Hemicellulosen und Lignin auch grofe Teile der Cellulose [15]. Die

Fraktionierung der Lignocellulose ist dementsprechend ineffektiv.

2.2.2.2 Schwersieder

Der grofite Vorteil hochsiedender Aufschlusslosungen besteht darin, dass die
Prozesse auch bei hohen Reaktionstemperaturen unter Umgebungs- bzw. nur

leichtem Uberdruck ablaufen kénnen. Die Regeneration des reinen Losungs-
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mittels stellt dafiir eine grokere Herausforderung dar als im Falle der leicht-

siedenden Aufschlussmedien.

Glycerin

Liu et al. [223] fithrten einen Mikrowellenaufschluss von Nadelholz in einer
Mischung aus 91 % Glycerin und 9 % Wasser, der 0,1 % Salzsidure zugesetzt
waren, durch. Bei 180°C wurden in nur sechs Minuten 14 % der Cellulose,
82 % der Hemicellulose und 50 % des im Holz enthaltenen Lignins gelost.
Die im Zellstoff enthaltenen Polysaccharide konnten im Anschluss zu iiber
95 % enzymatisch hydrolysiert werden. Die Autoren machten jedoch keine
Angaben zur Verwendung der anderen Produktfraktionen.

Auch alkalische Glycerin-Wasser-Gemische wurden bereits fiir den Auf-
schluss von Nadelho6lzern verwendet. Kucuk und Demirbas [193] behandelten
Fichtenholz mit einem Gemisch aus 64 % Glycerin und 36 % Wasser, in dem
0,41 M Natriumhydroxid gelost waren, fiir neun Stunden bei 225°C. Trotz der
langen Aufschlusszeit wurden dabei nur 8 % der Cellulose, 71 % der Hemicel-

lulose und 19 % des Lignins gelost.

Amine

Einige Vertreter aus der Gruppe der Amine eignen sich ebenfalls fiir die
Fraktionierung von Lignocellulose und bendtigen dabei keine weiteren Zu-
sitze, da sie bereits selbst basisch wirken. Wallis [363] verglich Mono-, Di-
und Triethanolamin hinsichtlich ihrer Fahigkeit, Kiefernholz in Aufschliissen
unter Normaldruck zu delignifizieren. Mit Mono- und Diethanolamin liefen
sich dabei Zellstoffe mit Ausbeuten von 63 bzw. 64 % und Restligningehal-
ten von weniger als 5% herstellen. Lediglich Triethanolamin, die unter den
getesteten Aminen schwichste Base, stellte sich als weniger effektiv heraus.
Der grofste Nachteil dieser Hochsieder ist, dass sie sich teilweise in die Auf-
schlussprodukte einlagern [363]. In einer weiteren Studie stellte Wallis fest,
dass nach dem Aufschluss bis zu 36 % des Amins in den festen und fliissigen
Produkten gebunden sind [364]. Dieser Umstand fiihrt zu kostenintensiven

Losungsmittelverlusten und Beeintrichtigungen der Produktqualitét.
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2.2.3 Andere

Lignocelluloseabbauende Pilze

Um verholzte Biomasse schonend zu delignifizieren, bietet sich der Einsatz
von Weikfaulepilzen an. Diese produzieren ligninabbauende Enzyme und kon-
nen es dadurch fiir ihren Stoffwechsel nutzen [90]. Munoz et al. [260] berich-
ten von Versuchen, in denen durch Pilzbehandlung von Kiefernholz etwa 4 %
der Cellulose und 12 % des urspriinglich vorhandenen Lignins abgebaut wur-
den. Andere fanden noch selektivere Spezies, welche vor allem Lignin und
Hemicellulosen abbauen [32,95,250]. Die Behandlung des Holzes mit Pilzen
kann auch als Vorstufe eines konventionellen Aufschlusses eingesetzt werden
und ermoglicht dabei mildere Aufschlussbedingungen und bessere Zellstoff-
eigenschaften [248]. Diese Verbesserungen ergeben sich aber hauptséchlich
nach unvollstdndigen Aufschliissen. Fiir eine moglichst vollstéandige Fraktio-
nierung der Lignocellulose sind hohere Delignifizierungsgrade notig. Jedoch
schwicht sich mit fortschreitendem Aufschluss der positive Einfluss der vor-
herigen Pilzbehandlung immer weiter ab und ist schliefslich kaum noch spiir-
bar [95]249,250].

Der grofite Schwachpunkt dieses sogenannten Biopulpings sind die extrem
langen Reaktionszeiten. In den oben zitierten Arbeiten wurden die Holzer bis
zu 90 Tage unter kontrollierten Bedingungen abgebaut. Die dabei verstoff-
wechselten Lignocellulosebestandteile sind verloren und stehen nicht mehr

fiir die Bioraffinerie zur Verfiigung.

Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten sind organische Salze mit Schmelztemperaturen von
unter 100°C [359]. Thre Féhigkeit, Lignocellulose zu 16sen, macht sie fiir die
Anwendung in der Bioraffinerie interessant. Lee et al. [210] behandelten
Ahornmehl mit einer ionischen Fliissigkeit und 16sten dabei 16 % der Cellulo-
se, 26 % des Xylans und 63 % des im Holz enthaltenen Lignins. Die gelosten
Bestandteile kénnen durch Hinzufiigen eines Antisolvens wie Wasser aus der
ionischen Fliissigkeit zuriickgewonnen werden [210,293]. Wahrend mehrstiin-
digen Behandlungen bei iiber 100°C kommt es auch zum Abbau der gelosten
Kohlenhydrate, wodurch Produktausbeuten verringert und die Riickgewin-
nung der ionischen Fliissigkeit erschwert werden [293,359]. Viell et al. [359]
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konnten aus Buchenholz selektiv 18 % des Lignins losen. Sie stellten jedoch
auch fest, dass Fichtenholz deutlich resistenter gegeniiber der ionischen Fliis-
sigkeit ist und sich daher fiir diese Art der Vorbehandlung weniger eignet.

Eine effektive Fraktionierung von Nadelhdlzern durch ionische Fliissig-
keiten konnte bisher nicht realisiert werden. Es miissen Salze gefunden wer-
den, welche die Lignocellulosebestandteile in gréferem Umfang und deut-
lich selektiver 16sen. Bisher konnen ionische Fliissigkeiten daher nur ein-
gesetzt werden, um die Hydrolysierbarkeit der Polysaccharide zu verbes-
sern [201],210,293,[359]. Aufgrund ihres sehr hohen Preises werden sie bis-
her nur im Gramm- und Milligramm-Mafsstab angewendet und sind daher
noch weit von technischen Applikationen entfernt [14]. Des Weiteren miissen
energieeffiziente Riickgewinnungsmethoden fiir ionische Fliissigkeiten entwi-
ckelt sowie deren Giftigkeit fiir Enzyme und Mikroorganismen untersucht
werden [14].

Uberkritische Fluide

Uberkritische Fluide kénnen dank ihrer speziellen Eigenschaften Lignocel-
lulosebestandteile 16sen. Jedoch sind sie aufgrund der extremen Reaktions-
bedingungen noch weit von einer technischen Anwendung entfernt. Li und
Kiran [216] berichten beispielsweise von der Delignifizierung von Fichten-
holz mit iiberkritischem Methylamin. Nach einer Behandlung bei 276 bar

und 185°C erhielten sie Zellstoffe mit einem Restligningehalt von etwa 7 %.

2.2.4 Zusammenfassung

Die klassischen, mit schwefelhaltigen Verbindungen arbeitenden Aufschluss-
verfahren aus der Zellstoffindustrie ermoglichen zwar eine umfassende Frak-
tionierung von Lignocellulose, erfiillen jedoch nur noch bedingt die an mo-
derne Prozesse gestellten hohen Anforderungen beziiglich der Umweltver-
tréglichkeit. Der auch in den zugehorigen Ligninen enthaltene Schwefel er-
schwert auierdem eine profitable Vermarktung dieser wichtigen Produktfrak-
tion [226]. Mit umweltfreundlicheren Organosolvprozessen lassen sich die ein-
gesetzten Rohstoffe fast vollstdndig ausnutzen und héherwertige Lignine ge-
winnen [I81]. Die oft hohen Preise der angewendeten Losungsmittel erfordern
deren moglichst vollstdndige Riickgewinnung, welche jedoch fiir viele der un-

tersuchten Prozesse noch nicht realisiert wurde. Leichtsieder sind destillativ
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Abbildung 2.12: Vergleich von Aufschlussprozessen fiir Nadelholz hinsicht-
lich des Reaktionsmediums sowie der Losungsgrade fiir Cellulose, Hemicellu-
lose und Lignin (vgl. Abb.[2.11]). Die genauen Angaben sind in Tab. auf

S. zu finden.

T T

teil

einfach zu regenerieren, fithren aber bei den fiir eine effektive Lignocellulo-
sefraktionierung noétigen Reaktionstemperaturen zu Reaktordriicken von bis
zu 32 bar. Die unter Druck stehenden, brennbaren und teilweise gesundheits-
schéidlichen Losungsmittel erfordern besondere Sicherheitsmafnahmen.
Aufgrund der geschilderten Nachteile und Risiken besteht weiterhin die
Notwendigkeit, neue Aufschlussverfahren fiir lignocellulosehaltige Biomasse
zu entwickeln bzw. bereits bekannte Prozesse zu optimieren. Diese sollten ei-
ne echte Fraktionierung der Lignocellulose, insbesondere eine moglichst voll-
stdndige Delignifizierung, ermoglichen. In typischen Verfahren zur Herstel-
lung von lignocellulosebasiertem Bioethanol wird lediglich die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der in der Biomasse enthaltenen Polysaccharide erhoht.
Um aus diesen Prozessen eine hochwertige Ligninfraktion zu gewinnen, muss
das in der vorbehandelten Lignocellulose bzw. im festen Hydrolyseriickstand

enthaltene Lignin mit organischen Losungsmitteln oder alkalischen Lésungen
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extrahiert werden, um es anschlieffend in mdoglichst reiner Form ausféllen zu
konnen [220].

In Abb.[2.12] werden einige der bisher genannten Verfahren im Hinblick
auf die mit ihnen bei der Fraktionierung von Nadelholz erzielten Losungs-
grade der drei Hauptbestandteile Cellulose, Hemicellulose und Lignin vergli-
chen. Die Anordnung der Prozesse innerhalb des Schemas erfolgte anhand
des wiahrend des Aufschlusses herrschenden pH-Wertes sowie des Anteils an
organischem Losungsmittel. Ein Vergleich der von anderen Autoren publi-
zierten Ergebnisse wird in vielen Féllen durch das Fehlen wichtiger Anga-
ben erschwert. Zur Berechnung der in Abb. dargestellten Losungsgrade
der Holzbestandteile werden vollstandige Angaben zur Zusammensetzung des
eingesetzten Holzes sowie des erhaltenen Zellstoffes und zu den erzielten Zell-
stoffausbeuten bendtigt. Bereits bei dem Fehlen einer dieser Informationen
konnten die Losungsgrade nicht berechnet werden. In den meisten Fallen
werden lediglich die Zellstoffausbeuten und Restligningehalte genannt. Der
in Abb. 2.1T]auf S.[24] dargestellte Idealfall eines vollstandigen und selektiven
Losens der Hemicellulosen und des Lignins wird am ehesten unter stark alka-
lischen, wéssrigen Bedingungen (Kraft) oder mit sauren Aufschlusslésungen,
welche mindestens zur Hélfte aus einem organischen Losungsmittel bestehen,
erreicht (s. Abb.[2.12).

Der am Lehrstuhl entwickelte AlkaPolP-Prozess soll im folgenden Ka-
pitel vorgestellt werden. In Abb.[2.12] ist jedoch bereits zu erkennen, dass
der Aufschluss unter alkalischen Bedingungen in einem nahezu wasserfreien

Losungsmittel stattfindet.
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3.1 AUFSCHLUSSMEDIUM

In diesem Kapitel soll dargestellt werden, welche Art von Aufschlusslosung
im Rahmen des AlkaPolP-Prozesses zum Einsatz kommt und warum mit
dieser eine Fraktionierung von Lignocellulose iiberhaupt moglich ist. Dazu
werden die wéihrend des Aufschlusses auf molekularer Ebene ablaufenden
Vorgénge sowohl fiir Polysaccharide als auch fiir Lignin betrachtet. Des Wei-
teren soll gezeigt werden, wie das in der Schwarzlauge geloste Lignin gefallt
werden kann und welche Phinomene diese Fallungen ermdoglichen. Schlief-
lich werden die Produktfraktionen des AlkaPolP-Prozesses und die zu deren

Charakterisierung angewendeten Analysenmethoden vorgestellt.

3.1 Aufschlussmedium

Der Name des am Lehrstuhl entwickelten AlkaPolP-Prozesses leitet sich von
Alkaline Polyol Pulping ab. Viele Polyhydroxy-Verbindungen kénnten prin-
zipiell als entsprechendes Polyol eingesetzt werden. Bisher wurde jedoch nur
Glycerin angewendet. Als unbedenkliche, hochsiedende Fliissigkeit ist Glyce-
rin sehr gut fiir die Entwicklung eines umweltfreundlichen Prozesses geeig-
net, von dem auch fiir den Menschen keinerlei Gefahr ausgeht. Des Weite-
ren fallt es als Nebenprodukt der Biodieselproduktion an und ist daher in
groken Mengen verfiighar. Fiir den AlkaPolP-Prozess wird moglichst was-
serfreies Glycerin eingesetzt. Der daraus resultierende hohe Siedepunkt der
Aufschlusslosung ermoglicht es, den Prozess auch bei den fiir eine effektive
Fraktionierung von Nadelholz notwendigen Temperaturen von iiber 200°C
bei Umgebungsdruck durchzufiihren. Dadurch werden zusétzliche Kosten fiir
Hochdruckreaktoren eingespart und die Prozesssicherheit erhoht.

Die von anderen Autoren zwischen einzelnen Losungsmitteln beobach-
teten Unterschiede in der Fahigkeit, Lignocellulose zu delignifizieren, konn-
ten mit deren Hildebrand- bzw. Hansenparametern erkliart werden (vgl.
Kap. , welche demnach durchaus auf die Lignocellulosefraktionierung
anwendbar sind. Eine Betrachtung der entsprechenden Hildebrand- [323] und
Hansenparameter [129] deutet darauf hin, dass Glycerin im Vergleich zu Was-
ser ein besseres Losungsmittel fiir die Delignifizierung von Lignocellulose dar-
stellt. Die von Hydroxylgruppen dominierte Struktur des Glycerins wirkt sich
dabei positiv auf die Quellbarkeit der Lignocellulose, die Reaktionsgeschwin-

digkeit sowie die Loslichkeit der Holzbestandteile aus. Die Verwendung eines
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3.2 VORGANGE AUF MOLEKULARER EBENE

organischen Losungsmittels verspricht auflerdem eine chemisch aktivere Li-
gninfraktion, welche als Ausgangsstoff fiir die Herstellung hochwertiger Pro-
dukte eingesetzt werden kann [199].

Die alkalischen Bedingungen des AlkaPolP-Prozesses werden durch die
Zugabe von Kaliumhydroxid gewéhrleistet. Alkalische Aufschlussprozesse
zeichnen sich durch ihre hohe Flexibilitdt hinsichtlich des eingesetzten Roh-
stoffes aus. Saure Delignifizierungsprozesse werden teilweise durch im Holz
enthaltene Extraktstoffe inhibiert [I19]. Unter alkalischen Bedingungen wer-
den diese jedoch in grofsem Umfang gelost, ohne den Lignocelluloseaufschluss
zu beeintréchtigen [I19]. Daher sind alkalische Prozesse auch fiir Holzer mit
hohen Extraktstoffgehalten geeignet. Auch fiir den Aufschluss einjahriger
Pflanzen und landwirtschaftlicher Rohstoffe, wie Bambus, Zuckerrohrbagas-
se und Stroh, sind alkalische Reaktionsbedingungen besser geeignet, da diese
Pflanzen hohe Siliciumanteile enthalten [119].

Des Weiteren neigen vor allem unter sauren Bedingungen geloste Lignine
zu Kondensationsreaktionen, welche die Delignifizierung verlangsamen und
den phenolischen Charakter der Ligninstruktur abschwéchen [119,215]225]
318]. Gerade sein hoher Anteil an phenolischen Hydroxylgruppen macht Li-
gnin jedoch zu einem sehr interessanten Ausgangsstoff fiir eine Vielzahl von
moglichen Anwendungen. In alkalischen Prozessen gewonnene Lignine sollten

daher vielseitiger einsetzbar sein.

3.2 Vorgange auf molekularer Ebene

Ein grundlegendes Versténdnis der fiir die alkalische Lignocellulosefraktio-
nierung verantwortlichen Phénomene ist eine Voraussetzung fiir die spéatere
Interpretation der in den Experimenten erzielten Resultate sowie fiir eine
Optimierung des gesamten Bioraffineriekonzeptes. Deshalb sollen in diesem
Abschnitt die fiir Polysaccharide und Lignin bekannten alkalischen Abbaure-
aktionen beschrieben werden, welche den Aufschluss iberhaupt erst ermog-
lichen. Da das Lignin im Laufe der Prozesskette als Feststoff gewonnen wird,
soll aufserdem auf die Vorgidnge wiahrend der Ligninfallung aus der Schwarz-
lauge eingegangen werden.

Im Laufe der Literaturrecherche stellte sich heraus, dass zwar Publikatio-

nen zur Behandlung von Lignocellulose mit alkalischem Glycerin existieren,
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jedoch wurde in keiner der gefundenen Quellen der Versuch unternommen,
die grundlegenden Vorginge des Aufschlusses der Biomasse oder der Fél-
lung geloster Komponenten umfassend zu ergriinden. Daher beruhen die in
den folgenden Abschnitten beschriebenen Phanomene auf Untersuchungen in
wassrigen alkalischen Losungen. Man kann jedoch annehmen, dass die in or-
ganischen Losungsmitteln ablaufenden Mechanismen denen der entsprechen-
den wéssrigen Prozesse sehr dhnlich sind [246]. Nakano und Schuerch [264]
fithrten Versuche zur Chlorierung von Lignin, Ligninmonomeren und Holz in
verschiedenen Losungsmitteln durch. Aufgrund ihrer Ergebnisse kamen sie zu
dem Schluss, dass die Art des Losungsmittels keinen Einfluss auf den Reak-
tionsmechanismus hat. Das Ausmaifs der Chlorierung des Holzmehls hing viel
mehr von der Fahigkeit des Losungsmittels ab, ein Quellen der Lignocellulo-
sestruktur zu bewirken. Auch Hansen und April [I31] schlussfolgerten, dass
das Losungsmittel vor allem das Quellen des Substrates und die Effektivi-
tat des Stofftransportes beeinflussen. Die Mechanismen der Delignifizierung
und des Losens der Polysaccharide werden dagegen durch den pH-Wert und
andere Zusdtze, wie Anthrachinon, Sulfit und Sulfid, bestimmt [I31].

In diesem Kapitel werden auch Reaktionen mit Beteiligung von Was-
sermolekiilen beschrieben. Diese konnen jedoch auch fiir den AlkaPolP-Auf-
schluss von Lignocellulose angenommen werden, da in der Praxis auch ohne
die Zugabe von Wasser zum alkalischen Glycerin die Reaktionsmischung nicht
wasserfrei ist. Im Falle der fiir diese Arbeit durchgefiithrten Aufschliisse, wur-
de Wasser durch das zugegebene Kaliumhydroxid (14 % Wasseranteil), die
luftgetrocknete Lignocellulose (ca. 10 %) sowie das bereits im technischen
Glycerin enthaltene Wasser (3 %) in das Reaktionsgemisch eingetragen. Fiir
die Versuche im Riihrreaktor ergab sich je nach eingestellter Kaliumhydroxid-
beladung somit ein Gesamtwasseranteil von 4-5%. Durch den Einsatz von
ungetrocknetem Holz und die Erhohung des Feststoffanteiles konnte der Was-
sergehalt im Reaktionsgemisch sogar auf bis zu etwa 15 % steigen. Reaktionen
mit Wasserbeteiligung finden, wenn auch moglicherweise verlangsamt, dem-
nach auch wahrend des AlkaPolP-Prozesses statt.

3.2.1 Polysaccharidabbau

Um die Mechanismen des alkalischen Abbaus der in Lignocellulose enthal-

tenen Polysaccharide zu verstehen, eignen sich Versuche mit Modellsubstan-
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zen bekannter Zusammensetzung. Richards und Sephton [307] behandelten
Baumwollcellulose mit sauerstoftfreier 0,5M Natronlauge bei 100°C und un-
tersuchten anschliefsend die gelosten Substanzen. Als Hauptprodukt fanden
sie dabei Glucoisosaccharinsidure, gefolgt von Ameisen-, Milch- und Essigséiu-
re. Uber 40% der Produkte konnten jedoch nicht identifiziert werden. Da die
Produktzusammensetzung stark von der Temperatur abhing, schlussfolgerten
die Autoren, dass die am Celluloseabbau beteiligten Reaktionen wahrschein-
lich sehr unterschiedliche Aktivierungsenergien aufweisen [307]. Machell und
Richards [231] untersuchten den Abbau von 4-O-Methylglucose mit 0,5 M
Natronlauge bei 100°C, um Riickschliisse auf das Verhalten der endstéandi-
gen Glucoseeinheiten einer Cellulosekette zu ziehen. Sie fanden in der er-
haltenen Losung hauptsachlich Produkte mit weniger als sechs Kohlenstof-
fatomen, was auf eine umfassende Fragmentierung der Glucosebausteine im
Alkalischen hindeutet. Vor allem in der Anfangsphase des Abbaus entstanden
grofsere Mengen an Glycol- und Dihydroxybutanséure. Milchsdure wurde zu-
nehmend bei hoheren Temperaturen gewonnen. Die Hauptreaktionsprodukte
waren jedoch Ameisen- und Glucoisosaccharinsidure [231]. In einer anderen
Studie untersuchte die Forschergruppe die Verdnderungen an den endstén-
digen Gruppen von Baumwollcellulose durch alkalische Behandlung bei den
vorher genannten Bedingungen [230]. Dazu wurde der verbliebene Feststoff
im Anschluss mit Sdure hydrolysiert, und die erhaltene Losung analysiert.
Neben Glucose wurde hauptsachlich Glucometasaccharinsdure gefunden. Die
Autoren schlussfolgerten, dass diese Sduren durch alkalische Umlagerung der
reduzierenden Endgruppen der Cellulosekette entstehen und ihr so ihre Sta-

bilitdt unter alkalischen Bedingungen verleihen [230)] .

3.2.1.1 Schrittweise Depolymerisation

Der dominierende Mechanismus des alkalischen Celluloseabbaus ist die Bil-
dung von Glucoisosaccharinsiure [232]. Da dabei das kettenformige Poly-
saccharid schrittweise von den Enden her abgebaut wird, spricht man in die-
sem Zusammenhang vom sogenannten Peeling [291]. Die dazu konkurrierende
Stoppreaktion liefert alkalistabile Sdureendgruppen [230,329]. Die in diesem
Abschnitt folgenden Angaben in Form von Grofsbuchstaben und rémischen
Zahlen beziehen sich auf Abb.[3.1] Darin sind die wichtigsten Reaktionspfade
der Peeling- (unten) und Stoppreaktionen (oben) dargestellt.
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Abbildung 3.1: Die wichtigsten Reaktionspfade und -endprodukte
von  Polysacchariden  wdhrend des alkalischen Lignocelluloseauf-
schlusses [231,232,329]. Fir  Cellulose und  Glucomannan  gilt:
R = CH,OH, A = Glucose/Mannoseendgruppe, B = Fructoseendgruppe,

D = 4-Deoxy-3-oxo-D-fructose, I = Metasaccharinsaureendgruppe,
IT = 2-Methylglycerinsdureendgruppe, [T = Glucoisosaccharinséure,
IV = Milchsaure, V = 2,5-Dihydroxypentansaure, VI = Glycolsaure,
VII = 3,4-Dihydroxybutansaure. Fiir Xylan gilt: R =H,
A = Xyloseendgruppe, B = Xyluloseendgruppe, D = 4-Deoxy-3-
oxo-xylulose,  III = Xyloisosaccharinsaure, IV = Milchsédure, V = 2-

Hydroxybutansaure. Die Ringstruktur représentiert eine Polysaccharidkette.
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Ausgangspunkt fiir beide Reaktionsarten sind die reduzierenden End-
gruppen der Polysaccharidketten (A) [329]. Diese konnen tiber Keto-Enol-
Tautomerie, Endioldeprotonierung und (-Hydroxyeliminierung in eine end-
standige Dicarbonylzwischenform iibergehen, welche dann durch Benzilsdu-
reumlagerung zur stabilen Metasaccharinsdureendgruppe (I) umgewandelt
wird (Zeile A) [180,[329]. Die reduzierende Endgruppe (A) kann jedoch auch
durch Umlagerung in die entsprechende 2-Ketoform (B) {ibergehen [329]. Die
durch weitere mogliche Umlagerung entstehende 3-Ketoform der Endgrup-
pe ist instabil und kann iiber unterschiedliche Reaktionswege durch Abspal-
tung verschiedener C1- und C2-Verbindungen eine Vielzahl an Sdureend-
gruppen bilden [I61]. Insgesamt konnten Johansson und Samuelson in ihren
Studien mehr als ein Dutzend stabile Sdureendgruppen mit zwei bis sechs
Kohlenstoffatomen nachweisen [I58,159,161]. Der Ubersichtlichkeit halber
ist in Abb. jedoch nur der wichtigste Reaktionspfad dargestellt (Zeile
B). Darin wird von der 3-Ketoform Glycolaldehyd iiber eine Retroaldol-
kondensation abgespalten und die verbliebene Endgruppe dann durch (-
Hydroxyeliminierung und Benzilsdureumlagerung in eine stabile 2-Methyl-
glycerinsdureendgruppe (II) umgewandelt [329).

Aufgrund der entsprechenden chemischen Gleichgewichte ist die Stoppre-
aktion zur Metasaccharinsdureendgruppe deutlich langsamer als die Abbau-
reaktion zur Glucoisosaccharinsaure, weshalb es vor der Stabilisierung eines
Polysaccharids erst zu dessen betréchtlichem Abbau kommt [I80L230]. Jo-
hansson und Samuelson [I59] behandelten Baumwolle mit Natronlauge bei
95°C und stellten fest, dass im Schnitt 170 Glucosebausteine von der Cellu-
losekette abgespalten wurden, bevor sich eine stabilisierende Sdureendgruppe
bildete. Die Abspaltung der Endgruppe erfolgt durch 3-Alkoxyeliminierung
(von B zu C) [180,[329]. Die um die abgespaltene Endgruppe verkiirzte Poly-
saccharidkette besitzt nun wieder eine reduzierende Endgruppe (A), an der
erneut Stabilisierungs- oder Abbaureaktionen ablaufen kénnen [291]. Ohne
die Stoppreaktionen kénnte die gesamte Polysaccharidkette auf diese Weise
Stiick fiir Stiick abgebaut werden.

Als Ketose liegt die abgespaltene Endgruppe in alkalischer Losung durch
Keto-Enol-Tautomerie in Form eines Isomerengemisches vor und kann da-
her an einer Vielzahl von unterschiedlichen Reaktionen teilnehmen [232],291],

von denen hier auch wieder nur die wichtigsten betrachtet werden sollen.
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Die Enolform kann iiber Retroaldolkondensation zu Glycerinaldehyd gespal-
ten werden (Zeile C), welches dann iiber Methylglyoxal in Milchsdure (IV)
umgewandelt wird [329]. Aus dem Diketotautomer (D) wird iiber Benzil-
saureumlagerung schliefslich Glucoisosaccharin- bzw. Xyloisosaccharinsaure
(ITT) gebildet [I80,[B329]. Im Falle von Hexosen handelt es sich bei (D) um
4-Deoxy-3-oxo-D-Fructose, welche von Machell und Richards [232] beim al-
kalischen Abbau von Maltose isoliert werden konnte. Der alkalische Ab-
bau dieses Diketons lieferte neben Glucoisosaccharin-, Ameisen- und Milch-
sdure auch Glycol- (VI) und 3,4-Dihydroxybutansaure (VII) [232]. Ausge-
hend von der 3-Ketoform des abgespaltenen Monosaccharids (E) kann nach
Eliminierung von Ameisensdure und Benzilsdureumlagerung letztlich 2,5-
Dihydroxypentan- bzw. 2-Hydroxybutansiure (V) entstehen [329].

Hemicellulosen unterliegen im Alkalischen grundsétzlich den gleichen Ab-
baumechanismen wie Cellulose. Die Fragmentierung von Glucomannan ver-
lauft analog zu dem der Cellulose, wobei Mannoseendgruppen langsamer
reagieren als Glucoseendgruppen [236]. Der Abbau von Xylan fiihrt haupt-
séchlich zu Xyloisosaccharinséure [I80]. Der deutlichste Unterschied zwischen
Xylan und Cellulose besteht im Vorhandensein anderer Monomerbausteine
als Seitenkette, wie z.B. 4- O-Methylglucuronséure, wodurch es zu einer noch
groferen Vielfalt an Abbauprodukten kommt [I80]. Das Abspalten der Sau-
regruppen des Xylans im Alkalischen wurde von Johansson und Samuelson
[160] anhand einer dimeren Modellsubstanz untersucht. Sie stellten fest, dass
zunéchst durch B-Eliminierung der Methoxylgruppe Methanol abgespalten
wird. Erst dann wird die Bindung zwischen der entstandenen 4-Deoxy-hex-
4-enuronsauregruppe und dem Xylanmolekiil getrennt [160]. Teleman et al.
[345] wiesen die Umwandlung der Methylglucuronséure- in Hexenuronséure-
gruppen fiir den Kraftaufschluss von Kiefernholz nach. Fiir den schwefelfreien
alkalischen Aufschluss von Fichtenholz wurde dieser Vorgang von Gustavsson
und Al-Dajani [126] beobachtet. Sie stellten fest, dass die Hexenuronsauren
deutlich schneller abgebaut werden als die Hemicellulosen. Man kann also
davon ausgehen, dass die im Feststoff enthaltenen Hemicellulosen ab einem
bestimmten Zeitpunkt des alkalischen Aufschlusses nahezu frei von Glucu-
ronsaureseitenketten sind.

Im Allgemeinen ist die Abbaurate der Hemicellulosen aufgrund des nied-

rigeren Polymerisationsgrades und der geringeren Kristallinitdt im Vergleich
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Abbildung 3.2: Alkalische Hydrolyse einer (-(1—4)-glycosidischen Bin-
dung [911,202].

zur Cellulose deutlich hoher [126]. Im Falle von Xylan beobachtet man je-
doch eine fiir Hemicellulosen erhéhte Stabilitédt gegeniiber alkalischem Pee-
ling [236]. Aurell und Hartler [19] fithren diese Tatsache auf die Arabinosesub-
stituenten an den C3-Positionen einiger Xyloseeinheiten im Xylan zuriick, da
diese die Bildung stabilisierender Xylometasaccharinsdureendgruppen ermog-
lichen. Bei hohen Alkalikonzentrationen wird jedoch auch Xylan in grofem
Umfang abgebaut [19]. Schild et al. [322] sehen den Grund fiir die erhohte
Stabilitat des Xylans eher in der Umwandlung der 4- O-Methylglucuronséaure-
gruppen in die bereits erwahnten Hexenuronsaduren. Sie erkldren damit auch
die hoheren Zellstoffausbeuten fiir Eukalyptusholz, da dieses einen beson-
ders hohen Gehalt an Sdureseitenketten aufweist. Laut Teleman [344] be-
finden sich an den reduzierenden Enden der Xylanketten Galacturonsaure-
und Rhamnosesubstituenten, die das Hemicellulosemolekiil gegeniiber alka-

lischem Peeling stabilisieren.

3.2.1.2 Alkalische Hydrolyse

Die einzelnen Bausteine einer Polysaccharidkette sind iiber recht stabile (3-
glycosidische Bindungen miteinander verkniipft. Bei Temperaturen von iiber
170°C konnen diese jedoch unter alkalischen Bedingungen hydrolysiert wer-
den [91],180]. Ein in der Literatur oft vorgeschlagener Reaktionsmechanismus
tiber eine 1,2-Anhydridstruktur ist in Abb. [3.2]dargestellt. Die 3-Eliminierung
der Alkoxygruppe wird dabei durch den Nachbargruppeneffekt der ionisierten
Hydroxylgruppe am C2-Atom ermoglicht [202]. Infolge der Spaltung entste-
hen neue reduzierende Endgruppen, welche wiederum Ausgangspunkte fiir
die in Abschnitt B.2.1.1] beschriebenen schrittweisen Abbaureaktionen dar-
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stellen. Das zufillig verteilte Auftrennen der Polysaccharidkette durch al-
kalische Hydrolyse ermoglicht somit das sogenannte sekundére Peeling und
verstarkt den gesamten Polysaccharidabbau [329]. Neben den neuen reduzie-
renden Endgruppen ist auch die Bildung von 1,6-Anhydridendgruppen mog-
lich, welche jedoch im Alkalischen leicht weiter abgebaut werden [91,202].

3.2.1.3 Wichtige Abbauprodukte

Aufgrund der bereits beschriebenen Vielzahl an méglichen Abbaureaktionen
und der Diversitdt der eingesetzten Rohstoffe entsteht wahrend des alkali-
schen Polysaccharidabbaus ein sehr breites Spektrum an Reaktionsproduk-
ten, darunter hauptsichlich unverzweigte und verzweigte Hydroxycarbon-
und Hydroxydicarbonséuren. Tab.[A.T] welche im Anhang auf S. zu fin-
den ist, bietet einen Uberblick iiber von anderen Autoren berichtete Produkt-
zusammensetzungen, welche im Hinblick auf die Bedingungen des AlkaPolP-
Aufschlusses hilfreiche Informationen darstellen. Dabei wurden Sduren mit
unter 1% Anteil am Produktgemisch in der Zeile sonstige zusammengefasst.
Insgesamt wurden bis zu 65 Abbauprodukte identifiziert [269].

Fiir Kraftaufschliisse von Laub- und Nadelholz wird berichtet, dass am
Ende 14-20 % der eingesetzten Holzmasse als Hydroxycarbonsauren vorliegen
(s. Tab.[AI). Die wichtigsten Produkte sind dabei Ameisen-, Essig-, Milch-,
2-Hydroxybutan-, Xyloisosaccharin- und Glucoisosaccharinsidure, welche 60—
90 % der gefundenen Sduren ausmachten. Die Ergebnisse von Hellsten et al.
[133] und Sjostrom [329,330] ermdoglichen einen Vergleich zwischen Laub-
und Nadelholz, da diese Autoren beide Arten unter vergleichbaren Bedin-
gungen aufgeschlossen sowie die Produkte analysiert haben. Demnach lasst
sich schlussfolgern, dass Ameisen- und Milchséure fiir Nadel- und Laub-
holz in etwa gleichem Ausmafs gebildet werden. Die Anteile von Essig-, 2-
Hydroxybutan- und Xyloisosaccharinsdure sind im Falle von Laubholz ho-
her, wogegen Glucoisosaccharinsédure eher in den Schwarzlaugen von Na-
delholzaufschliissen gefunden wird. Diese Beobachtungen bekréftigen die fiir
Pentosen und Hexosen in Abb. vorgeschlagenen Reaktionsschemata ge-
nauso wie die Ergebnisse des alkalischen Abbaus von Xylan- und Cellulose-
standards [192,267-269]. Der Abbau von Xylan, welches vorrangig in Laub-
holzern enthalten ist, mit 1 M Natronlauge bei 190°C liefert hauptsachlich
Milch-, 2-Hydroxybutan- und Xyloisosaccharinsdure. Bei hoheren Alkalikon-
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zentrationen steigt vor allem der Anteil an Dicarbonséuren, unter denen auch
Vertreter mit mehr als fiinf Kohlenstoffatomen zu finden sind, was auf Kon-
densationsreaktionen hindeutet [267]. Bei vergleichbaren Bedingungen wird
Cellulose hauptséchlich zu Glucoisosaccharinséure abgebaut [269]. Wird Cel-
lulose jedoch bei drastischeren Bedingungen behandelt, ist in der resultieren-
den Losung hauptsichlich Milchsdure und nahezu keine Glucoisosaccharin-
saure mehr enthalten [192268]. Dass bei 190°C und 1M Natronlauge be-
reits iiber die Halfte der Cellulose abgebaut wird, zeigt, dass unter diesen
Bedingungen auch die alkalische Hydrolyse wirksam ist. Die Stoppreaktio-
nen konnen den schrittweisen Polysaccharidabbau dann nicht mehr aufhal-
ten, weil immer wieder neue reduzierende Endgruppen gebildet werden (vgl.
Kap.[3.2.1.2)). Dass die Anteile der kurzkettigen Séuren, darunter Milch- und
2-Hydroxybutansadure, mit steigender Temperatur zunehmen, wurde auch
von Alen et al. [9] bei der alkalischen Behandlung von Kiefernholz festge-
stellt.

Bei einem Vergleich von Kraft- und Soda-AQ-Aufschluss wurde von Alen
et al. [8] gezeigt, dass bei gleicher Alkalikonzentration, Reaktionszeit und
Aufschlusstemperatur die anderen Bestandteile der Aufschlusslosung nahezu
keinen Einfluss auf die sauren Abbauprodukte haben. Zwischen Kiefern- und
Fichtenholz konnte dahingehend auch kein Unterschied festgestellt werden.
Die in Roggenstroh enthaltenen Polysaccharide werden unter alkalischen Be-
dingungen bei 190°C in hohem Mafe abgebaut. Dabei werden hauptséachlich
Milch- und Glucoisosaccharinsédure, aber auch eine grofere Menge an nieder-
molekularen Hydroxycarbonsduren und -dicarbonséuren gebildet [330].

In Losung befindliche Saccharide werden im Alkalischen sehr schnell ab-
gebaut. Bhaskaran und von Koeppen [29] stellten fest, dass wihrend des
Kraftaufschlusses von Nadel- und Laubholz je nach Polysaccharidtyp zwi-
schen 76 und 100 % der gelosten Bestandteile abgebaut werden. Green et al.
[120] behandelten eine Cellobioseldsung mit Natronlauge bei bis zu 170°C.
Der Dimer wurde zu Glucose und diese wiederum zu Glucoisosaccharinsaure
abgebaut. Die Halbwertszeit der Cellobiose lag dabei deutlich unter einer Se-
kunde. Die Reaktionsgeschwindigkeit stieg linear mit steigender Temperatur
und war ab 0,5M unabhéngig von der Natriumhydroxidkonzentration [120].

Geloste Monosaccharide werden auflerdem in cyclische Verbindungen, wie

Hydroxycyclopentenone, Brenzcatechin, diverse alkylierte Hydroxy-, Dihy-
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3+ 3+

Abbildung 3.3: Entstehung von Zentren geringer Elektronendichte (6+) in
Arylalkan- (A), Arylpropen- (B) und in eine «-Carbonylgruppe enthalten-
den Einheiten (C) unter alkalischen Bedingungen nach Gierer [109], wobei
Ry= OH, O-Aryl oder O-Alkyl, Rg= O-Aryl, Aryl oder Alkyl und R,= OH,
O-Aryl oder O-Alkyl.

droxy- und Trihydroxybenzole sowie Acetophenone abgebaut [101]. Betrach-
tet man die wihrend des alkalischen Holzaufschlusses entstehenden Mengen
dieser Verbindungen, stellt man jedoch fest, dass diese in Summe deutlich
weniger als 1% der eingesetzten Holzmasse ausmachen [266]. Diese Ergeb-
nisse verdeutlichen jedoch den komplexen Charakter der ablaufenden Ab-
baureaktionen. Aufterdem deutet ein Teil der gefundenen Verbindungen auf
Reaktionen dieser Stoffe mit Ligninabbauprodukten oder -makromolekiilen
hin [266].

3.2.2 Delignifizierung

Die alkalische Delignifizierung von Lignocellulose wird durch nukleophile Re-
aktionen bestimmt [109]. Dabei greift ein Reaktand mit einem freien Elektro-
nenpaar ein Atom mit lokalem Elektronenmangel an und bildet mit diesem ei-
ne kovalente Bindung aus. Unter alkalischen Bedingungen gehen Phenolatio-
nen von p-Hydroxyarylpropaneinheiten (freie phenolische Hydroxylgruppe)
durch Eliminierung eines - (s. Abb. A) oder, in konjugierten Strukturen,
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Abbildung 3.4: Rearomatisierung eines Chinonmethidzwischenproduktes

durch Addition eines Hydroxidions (rechts) oder Eliminierung von Formal-
dehyd (links) nach Gierer [109], wobei Rg= O-Aryl, Aryl oder Alkyl.

eines y-Substituenten (s. Abb.[3.3|B) in ein Chinonmethid iiber [I09]. Bei
diesen Transformationen verliert das urspriinglich aromatische System zwei
Elektronen, wodurch an mehreren Kohlenstoffatomen der Lignineinheit Zen-
tren geringer Elektronendichte (8+) entstehen [109]. In p-Alkoxyarylpropan-
einheiten (veretherte phenolische Hydroxylgruppe) mit Enolstruktur ent-
stehen diese Zentren durch den Ubergang zur «-Carbonylstruktur (s.
Abb.C). Die Bereiche mit lokalem Elektronenmangel sind anféllig fiir
den Angriff sowohl durch externe (Hydroxidionen der alkalischen Aufschluss-
16sung) als auch interne (durch Abspaltung freigesetzte Verbindungen mit
Elektronentiberschuss) Nukleophile [109]. Die nukleophile Spezies attackiert
und fragmentiert das Lignin meist nicht direkt durch Substitutionsreaktio-
nen, sondern reagiert viel mehr mit den Zwischenstufen des Chinonmethid-
oder Enontyps [109].

Die gebildeten Chinonmethide sind sehr reaktiv und gehen grundsétzlich
zwei Arten von Reaktionen ein, deren treibende Kraft in beiden Fallen die
Wiederherstellung der aromatischen Struktur ist [L09,[119]. Die erste Mog-
lichkeit zur Riickkehr in diese energiedrmere Form stellt die Addition eines
Nukleophils dar (s. rechte Seite in Abb. [109,119]. Die benétigten Elek-
tronen kénnen auch durch die Eliminierung eines Protons des benachbarten
CpB-Atoms geliefert werden [112]. Die zweite Moglichkeit der Rearomatisie-
rung ist die Enolisierung des Chinonmethids, welche auf der linken Seite von
Abb. [3.4] dargestellt ist. Dabei fiihrt der Verlust der endstédndigen Hydro-
xymethylgruppe durch Deprotonierung und Eliminierung von Formaldehyd
zur korrespondierenden, ungesattigten, ringkonjugierten phenolischen Struk-
tur (linke Seite in Abb. [109,112]. Diese Reaktionen sind iiblich fiir im
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Tabelle 3.1: Reaktionen der wéihrend des alkalischen Lignocelluloseauf-
schlusses vorhandenen Nukleophile nach Gierer [109].

Reaktand Reaktionstyp Stelle des Angriffs  (Zwischen)Produkte

OH~™ Deprotonierung phenolische und Phenolat- und Al-
aliphatische ~ Hy- koholatstrukturen
droxylgruppen

nukleophile Addition C®% in Chinonme- Benzyl- und Zimt-
thidzwischenstufen  alkoholstrukturen

nukleophile Addition andere Enonzwi- Hydroxyenole
schenstufen

ionisierte nukleophile Substi- Cf in 3-Arylether- Oxirane
Gruppe an tution (Nachbar-  strukturen
Coa oder Cy gruppenbeteiligung)

Lignin sehr hdufig vorkommende (-aroxy-, f-aryl- und p-alkylsubstituierte
Strukturen und fiihren zur Bildung der entsprechenden Additions- oder Eli-
minierungsprodukte [108,[109]. Welche der beiden konkurrierenden Reaktio-
nen bevorzugt ablauft, hangt von dem basischen und nukleophilen Charakter
der Aufschlusschemikalien ab [109].

Eine weitere Art nukleophiler Reaktionen lduft wahrend des alkalischen
Lignocelluloseaufschlusses mit Beteiligung benachbarter Atomgruppen
ab [109]. Diese Reaktionen benétigen keine Zentren geringer Elektronendich-
te und konnen auch am CB-Atom der Seitenkette stattfinden [109]. Dabei
greift eine ionisierte benachbarte Gruppe am Cp-Atom der Seitenkette von
B-Aryletherstrukturen an, wodurch eine oxiranartige Ubergangsstruktur ge-
bildet wird [I09]. Nukleophile Substitutionsreaktionen mit Nachbargruppen-
beteiligung laufen um mehrere Gréfsenordnungen schneller ab als vergleich-
bare intermolekulare Reaktionen [I09]. Die wichtigsten Reaktionen, welche
mit Beteiligung von Hydroxidionen oder internen Nukleophilen die Lignin-
spaltung initiieren konnen, sind in Tab. zusammengefasst.

Im Folgenden werden die wichtigsten Reaktionen, an denen das Lignin
wahrend des alkalischen Lignocelluloseaufschlusses beteiligt ist, ndher be-
schrieben. Zur Vereinfachung und um den Fokus auf die ablaufende Reakti-
on zu legen, wurden nur Ligninbausteine vom Guajacyltyp mit in der Regel
unsubstituiertem C5-Atom dargestellt. Die gezeigten Mechanismen gelten je-

doch auch fiir iiber das C5-Atom mit weiteren Ligninbausteinen verkniipfte
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Abbildung 3.5: Spaltung einer phenolischen «-Etherbindung durch Bildung
eines Chinonmethidzwischenproduktes nach Gratzl und Chen [I19], wobei
Ry= Aryl und Rg= O-Aryl oder Aryl.

Einheiten sowie fiir Syringyl- und Hydroxyphenyllignine.

3.2.2.1 Spaltung von Etherbindungen

Phenolische a-Aryletherbindungen

Gierer und Noren [112] fanden durch Versuche zur Spaltung von Modellsub-
stanzen mit 2M Natronlauge bei 170°C heraus, dass «-Aryletherbindungen
mit freier phenolischer Hydroxylgruppe in para-Stellung unter diesen Bedin-
gungen gespalten werden, wohingegen solche mit veretherter phenolischer
Hydroxylgruppe im Allgemeinen stabil waren. Die freie phenolische Hydro-
xylgruppe wird unter alkalischen Bedingungen deprotoniert, wodurch das
Phenolation entsteht. Fiir den Fall, dass ein a-Substituent eliminiert werden
kann, wird das Phenolat leicht in eine Chinonmethidzwischenstufe umgewan-
delt [I09]. Falls der eliminierte a-Substituent die Aroxygruppe einer angren-
zenden Lignineinheit ist und diese nicht noch zusatzlich iiber eine Kohlen-
stoffbriicke mit dem Cp-Atom verbunden ist, fiihrt die Eliminierung wie in
Abb. dargestellt zur Ligninspaltung [112]. Da die Transformation in die
Chinonmethidzwischenstufe im Alkalischen eine freie phenolische Hydroxyl-
gruppe voraussetzt, ist diese Art der Ligninfragmentierung auf phenolische
Strukturen begrenzt [10§].

Phenolische B-Aryletherbindungen

Phenolische 3-Aryletherbindungen stellten sich in den Versuchen von Gie-
rer und Noren [I12] bei 170°C als stabil gegeniiber 2M Natronlauge her-
aus. Die Spaltung kann jedoch durch die Addition eines Nukleophils an das
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Co-Atom des Chinonmethids und die damit verbundene Wiederherstellung
der aromatischen Struktur initiiert werden [I19]. Durch den Angriff des o-
Substituenten auf das Cf3-Atom iiber Nachbargruppenbeteiligung kann es zur
Eliminierung des Aroxylsubstituenten am Cf-Atom und somit zur Lignin-
spaltung kommen [119]. Im alkalischen Lignocelluloseaufschluss scheint diese
Reaktion jedoch nur eine untergeordnete Rolle zu spielen, da die Hydroxid-
ionen eher als Base denn als Nukleophil wirken [109]. In Abb. wird also
der linke Pfad bevorzugt, iiber den das Chinonmethid in alkalistabile Styren-,
Stilben- oder 1,4-Diarylbuta-1,3-dienstrukturen umgewandelt wird [T08],[109].
Die im Kraftprozess wirksamen Hydrogensulfid- und Sulfidionen sind schwé-
chere Basen, aber stiarkere Nukleophile als Hydroxidionen, was im Vergleich
zum reinen Alkaliaufschluss zu einer vermehrten Spaltung phenolischer (3-
Aryletherbindungen fiihrt [108].

Nichtphenolische Aryletherbindungen

In ihren Versuchen fanden Gierer und Noren [I12] weiterhin heraus, dass -
und (-Aryletherbindungen mit veretherter phenolischer Hydroxylgruppe in
para-Stellung, jedoch freier benachbarter Hydroxylgruppe, in 2 M Natronlau-
ge bei 170°C spaltbar sind. Die Spaltung einer nichtphenolischen - oder
[3-Aryletherbindung benétigt also die Beteiligung einer ionisierten benach-
barten Gruppe, welche entweder bereits urspriinglich vorhanden ist, wie z. B.
eine Hydroxylgruppe, oder wihrend des Aufschlusses durch die Addition an
ein Enon entsteht [109]. Da die Spaltung der -Aryletherbindungen in nicht-
phenolischen Einheiten der bei der alkalischen Ligninspaltung dominierende
Prozess ist [109], soll der entsprechende Reaktionsmechanismus im Folgenden
fiir diesen Fall erlautert werden.

Die Einbeziehung von benachbarten ionisierten Hydroxylgruppen am Cx-
oder Cy-Atom der Seitenkette geht mit der Bildung von Oxiranzwischenstu-
fen und gleichzeitiger Freisetzung des [3-Aroxysubstituenten als Phenolation
einher [109/[112]. Die deprotonierte Hydroxylgruppe wirkt somit als Nukleo-
phil und ersetzt den Substituenten am CB-Atom (s. Abb.[3.6). Die gebilde-
ten Oxiranstrukturen reagieren leicht mit den nukleophilen Hydroxidionen
in der Aufschlusslésung und bilden dabei die entsprechenden Hydroxyderi-
vate (1,2-Glykole) [109]. Der Mechanismus dieses letzten Reaktionsschrittes
ist vergleichbar mit der alkalischen Hydrolyse von Polysacchariden [119]. Die
Spaltung der nichtphenolischen Arylether bené6tigt hinsichtlich Alkalikonzen-
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Abbildung 3.6: Spaltung nichtphenolischer Aryletherbindungen im Alka-
lischen am Beispiel einer 3-Aryletherbindung mit benachbarter ionisierter
o-Hydroxylgruppe nach Gierer [109], wobei Rg= Aryl.

Abbildung 3.7: Spaltung einer Arylmethyletherbindung mit Methanolfrei-
setzung und Bildung einer neuen phenolischen Hydroxylgruppe.

tration und Temperatur relativ drastische Bedingungen und bestimmt die

Geschwindigkeit der Delignifizierung von Lignocellulose [113,119].

Arylmethyletherbindungen

Da Hydroxidionen relativ schwache Nukleophile sind, reagieren sie mit den
Methoxylgruppen der aromatischen Strukturen nur in geringem Umfang [109],
119]. Fiir jede abgespaltene Methoxylgruppe entsteht ein Methanolmolekiil
(s. Abb. . Am aromatischen Ring verbleibt dabei eine phenolische Hydro-
xylgruppe, wodurch der phenolische Charakter des Lignins und somit dessen
Loslichkeit im alkalischen Aufschlussmedium erhéht wird [119].

3.2.2.2 Sonstige Reaktionen

Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen

Wihrend des alkalischen Aufschlusses findet ein geringer Anteil der Lignin-
fragmentierung auch durch die Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-

dungen in den Seitenketten der aromatischen Einheiten statt [109]. Es han-
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Abbildung 3.8: Aufspaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen durch
basenkatalysierte Retroaldolreaktionen innerhalb der Seitenkette (oben) und
zwischen Seitenkette und aromatischem Ring (unten) nach Gierer [109].

delt sich dabei um eine basenkatalysierte Retroaldolreaktion, die unter ande-
rem zur Bildung von carbonylhaltigen Fragmenten fiihrt (s. Abb. [109].
Einheiten mit hydroxylierten Seitenketten, welche entweder urspriinglich vor-
handen sind oder durch Addition von Wasser an ungeséittigte Strukturen
gebildet wurden, konnen diese Reaktion in unterschiedlichem Umfang ein-
gehen [109)]. Unter drastischen Bedingungen kann es zur Abspaltung der ge-

samten Seitenkette kommen [112].

Kondensationsreaktionen

Die im Laufe des Ligninabbaus abgespaltenen phenolischen oder enolischen
Einheiten liegen aufgrund der Delokalisierung ihrer negativen Ladung durch
Resonanz in unterschiedlichen Grenzstrukturen vor [246]. Zu diesen Grenz-
strukturen gehoéren auch nukleophile Carbanionen mit Zentren hoher Elektro-
nendichte, welche mit den in Losung befindlichen Hydroxidionen um die Ad-
dition an Zentren geringer Elektronendichte konkurrieren und mit Chinonme-
thiden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ausbilden koénnen [109,[119]. Da
diese Reaktionen jedoch reversibel sind, ist die Kondensation nur dauer-
haft, wenn das Zwischenprodukt direkt eine irreversible Reaktion eingehen
kann [109]. Der Umfang der Kondensation ist strukturabhéngig und wird
vor allem von den benachbarten Gruppen beeinflusst [I09]. Somit koénnen
die Hydroxidionen als starkeres externes Nukleophil die Kondensation nur

abschwéchen, jedoch nicht vollig unterbinden [109].
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Abbildung 3.9: Durch Kondensationsreaktionen gebildete Ligninstruktu-
ren [108,[109,119].

Moégliche Diarylmethanstrukturen, welche bei der nukleophilen Addition
eines vom Phenolat abgeleiteten Carbanions an das Ca-Atom eines Chi-
nonmethids entstehen, sind in Abb.[B.9A und B dargestellt. Durch CB-
Cy-Spaltung freigesetztes Formaldehyd (s. linke Seite von Abb. kann
auch als Akzeptor fiir Nukleophile wirken, wodurch letztlich ebenfalls eine
Diarylmethanstruktur entstehen kann (s. Abb.[.9/C) [109]. Wird ein Chi-
nonmethid am Cy-Atom durch das (3-Carbanion eines zweiten Chinonme-
thids angegriffen, entsteht durch Retroaldolkondensation unter Eliminierung
von Formaldehyd eine Bindung zwischen diesen beiden aliphatischen Koh-
lenstoffatomen (s. Abb.[3.9D) [119]. Durch Kondensation nichtphenolischer
[3-Arylether iiber 3-Carbonyl- und Oxiranzwischenstufen kénnen 1,3-Diaryl-
1-propenstrukturen gebildet werden (s. Abb. E) [114,1719].

Auch wenn es nach der Addition eines Carbanions an ein Chinonmethid
zu schnellen irreversiblen Folgereaktionen kommt, kénnen gewisse gebilde-
te Strukturen auch wieder leicht im Basischen gespalten werden [109]. Die
Fragmentierung einer solchen Struktur ist in Abb.[3.10] dargestellt. Dabei
greift die kondensierte phenolische Einheit am Cf-Atom an, wodurch der
[3-Aroxysubstituent eliminiert und somit die 3—0O—4-Bindung aufgebrochen
wird [109]. Sowohl para- als auch ortho-kondensierte Diarylmethanstruktu-
ren sind anféllig fiir diese Spaltung der 3-Aryletherbindung durch Nachbar-

gruppeneffekt [T11]. Einige Kondensationsreaktionen ermoglichen somit eine
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Abbildung 3.10: Spaltung der 3-Aryletherbindung in kondensierten Struk-
turen vom Typ 3—O—4 nach Gierer [I09]. Dabei entstehen die entsprechenden
stabilen Stilben- (links) und Arylcumaranstrukturen (rechts).

Sonderform der Spaltung phenolischer 3-Arylether und kénnen dadurch so-
gar forderlich fiir die alkalische Delignifizierung sein [119].

3.2.2.3 Zeitlicher Verlauf

Die Unterschiede in der Stabilitdt der im Lignin vorhandenen Bindungsarten
sowie die fiir deren Spaltung verantwortlichen Reaktionsmechanismen haben
Auswirkungen auf den zeitlichen Verlauf der alkalischen Delignifizierung von
Lignocellulose. Gierer und Noren [113] fithrten Kraftaufschliisse mit vorher
gezielt methyliertem Kiefernholz durch. Thre Ergebnisse bestétigen die An-
nahme, dass in der Anfangsphase des Aufschlusses, in der bis zu 35 % des im

Holz enthaltenen Lignins gelost werden, die Delignifizierung vor allem durch
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die Spaltung von - und B-Aryletherbindungen in phenolischen Arylpropan-
einheiten erfolgt. Dabei werden Ligninbausteine mit einer freien phenolischen
Hydroxylgruppe in Chinonmethide umgewandelt, was die Spaltung von -
und (3-Aryletherbindungen erméglicht [113]. Aufgrund der hoheren Stabilitét
von phenolischen 3-Aryletherbindungen gegeniiber alkalischen Bedingungen
(s. S. ist jedoch davon auszugehen, dass wahrend der Anfangsphase ei-
nes schwefelfreien alkalischen Aufschlusses iiberwiegend die entsprechenden
o-Aryletherbindungen gespalten werden [108].

Die nichtphenolischen Ether sind deutlich stabiler als jene mit freier phe-
nolischer Hydroxylgruppe, wodurch ihre Spaltung meist erst zu einem spa-
teren Zeitpunkt einsetzt und hauptséchlich von der Basenkonzentration ab-
héngt [119]. Wéhrend der Hauptphase der Delignifizierung stellt die Spaltung
von (-Aryletherbindungen in nichtphenolischen Einheiten den geschwindig-
keitslimitierenden Teilschritt dar [113]. Bei diesen Spaltungen werden jedoch
wieder neue phenolische Strukturen gebildet, welche dann wiederum den be-
reits beschriebenen Abbaureaktionen (s. S.[59) unterliegen, falls sie eine o-
oder B-Arylstruktur aufweisen [113]. Man spricht hierbei in Analogie zum
Polysaccharidabbau auch vom alkalischen Ligninpeeling [109]. Die beschrie-
benen Spaltungsreaktionen unterstiitzen und ergéinzen sich also gegenseitig
im Rahmen der Gesamtdelignifizierung [I09]. Sie beruhen auf den fiir das
Lignin spezifischen Struktureigenschaften. Es werden phenolische Einheiten
benétigt, welche Chinonmethide bilden sowie benachbarte nukleophile Grup-
pen, welche an den Kohlenstoffatomen der aliphatischen Seitenketten angrei-
fen konnen [113]. Als Ergebnis des umfangreichen Ligninabbaus liegen am
Ende des Kraftaufschlusses knapp 5% des gelosten Lignins in Form mono-
merer Bestandteile vor [13].

Kondo und McCarthy [182] delignifizierten Nadelholz schrittweise mit ei-
ner Kraft-Aufschlusslosung und untersuchten im Anschluss die Molekularge-
wichtsverteilungen der erhaltenen Ligninfraktionen. Sie stellten fest, dass das
mittlere Molekulargewicht des herausgeldsten Lignins im Laufe der Delignifi-
zierung immer weiter ansteigt und gleichzeitig der Anteil an niedermolekula-
rem Lignin sinkt [I82]. Basierend auf ihren Ergebnissen schlagen sie folgen-
den Mechanismus vor: Zu Beginn des Aufschlusses werden niedermolekula-
re Ligninbausteine durch Aufbrechen nichtzyklischer «-Aryletherbindungen

in phenolischen Phenylpropaneinheiten bzw. durch das Losen nativer klei-
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ner Ligninfragmente im Alkalischen erhalten. Im weiteren Verlauf kommt
es zum Aufbrechen von nativen oder durch Aufschluss gebildeten [3-
Aryletherbindungen in phenolischen Arylpropaneinheiten. In der Anfangs-
phase findet das Aufspalten der Bindungen vornehmlich an den phenoli-
schen Endgruppen am Rand des Ligninmakromolekiils statt, wodurch klei-
nere Bruchstiicke und phenolische Einheiten, welche wiederum o«- und (-
Aryletherspaltung unterliegen konnen, freigesetzt werden. In der Hauptpha-
se der Delignifizierung wird das Aufbrechen von nichtphenolischen [3-
Aryletherbindungen vorherrschend und es entstehen héhermolekulare Frag-
mente. Als Resultat der umfangreichen Spaltung dieser nichtphenolischen
Aryletherbindungen mit zuféllig verteilter Auftrennung des aromatischen
Netzwerks werden schliefslich auch zunehmend hochmolekulare Lignine ge-
16st [182].

Prinsen et al. [299] stellten bei ihren Versuchen zum Kraft- und Soda-
Aufschluss von Eukalyptusholz im Gegensatz zu Kondo und McCarthy [182]
fest, dass die Molekulargewichte sowohl des gelosten als auch des im Zellstoff
verbliebenen Restlignins mit zunehmendem Delignifizierungsgrad sinken. Sie
fanden zudem heraus, dass der Gehalt an Etherbindungen im Restlignin im
Laufe des Aufschlusses immer weiter sinkt und das geloste Lignin tiberhaupt
keine Etherbindungen mehr enthélt. In dem in der Schwarzlauge gelosten
Lignin wurde als einziger Bindungstyp die 3—p-Bindung, welche auf Resinol-
strukturen hindeutet, gefunden [299]. Im Vergleich zu Milled Wood Lignin,
welches dem nativen Lignin noch sehr dhnlich ist, verdnderten sich die Ge-
halte bestimmter funktioneller Gruppen und Bindungstypen im gelosten Li-
gnin durch alkalischen Aufschluss wie folgt: Aliphatische Hydroxylgruppen
nahmen ab wogegen phenolische Hydroxylgruppen, kondensierte Strukturen,
f—p-Bindungen und Carboxylgruppen deutlich zunahmen [299]. Liu et al.
[225] stellten in Kraftligninen im Vergleich zu neutralen Aufschliissen hohere
Gehalte an kondensierten phenolischen Hydroxylgruppen fest und schlossen
daraus, dass die kondensierten Strukturen im Alkalischen eventuell besser 16s-
lich sind. Im Falle von Nadelholz enthielten sowohl das geloste als auch das im
Holz verbliebene Restlignin gréfsere Mengen an kondensierten phenolischen
Hydroxylgruppen als bei vergleichbar aufgeschlossenem Laubholz [225]. Die
durch alkalischen Aufschluss deutlich steigenden Gehalte an freien phenoli-

schen Hydroxylgruppen machen deutlich, dass die Spaltungen der Arylether
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die fiir die Delignifizierung wichtigsten Reaktionen darstellen [225]. Die durch
den alkalischen Aufschluss ebenfalls steigende Zahl an Carboxylgruppen, er-
hoht die Hydrophilie des Ligninmakromolekiils und férdert dessen Losen im
Aufschlussmedium [225].

Anhand der aufgefithrten Beispiele wird deutlich, dass sich durch alka-
lischen Aufschluss gewonnenes Lignin erheblich von nativem Lignin unter-
scheidet. Um Lignin effektiv aus der widerstandsfahigen Lignocellulosematrix
herauszulésen, muss es zunéchst durch eine Vielzahl von Abbaureaktionen
fragmentiert werden. Die damit einhergehenden Verdanderungen in der Struk-
tur und Molekiilgrofe sowie der daraus resultierenden Loslichkeit des Lignins
sind dabei abhéangig vom Rohstoff, den eingesetzten Chemikalien und weite-

ren Aufschlussbedingungen wie Reaktionszeit und -temperatur.

3.2.3 Ligninfallung

Um die Fraktionierung der Lignocellulose abzuschliefsen, muss das wéhrend
des alkalischen Aufschlusses geloste Lignin aus der Schwarzlauge abgetrennt
werden. In diesem Abschnitt soll erklart werden, warum das geloste Lignin
den Kolloiden zugeordnet werden kann und welche Mdéglichkeiten der Lignin-

abtrennung sich daraus ergeben.

3.2.3.1 Die Ligninlosung als Dispersionskolloid

Dispersionskolloide sind thermodynamisch instabile Systeme hydrophober
Partikel, welche aus einem Dispersionsmittel und einer dispersen Phase beste-
hen [67]. Die kolloide Verteilung ist tiberwiegend polydispers und polyform,
die Teilchen variieren also in Gréfe und Gestalt [67]. Kolloide weisen Teil-
chengrofen von etwa 1 bis 1000 nm auf [67,[76]. Garver und Callaghan [104]
bestimmten den hydrodynamischen Durchmesser eines Ligninmakromolekiils
zu etwa 4-Hnm. Ligninmolekiile besitzen also fiir Kolloide typischen Eigen-
schaften und sollten daher auch an fiir Kolloide charakteristischen Reaktionen
teilnehmen [104,[336369]. Von diesem Standpunkt her wére es angebracht,
im Falle von Lignin nicht von Lésen und Féllen, sondern von Dispergieren
und Koagulieren zu sprechen. Da in der Fachliteratur zur Lignocellulosefrak-
tionierung jedoch fast ausschlieklich das erstere Begriffspaar genutzt wird,
soll in den anderen Kapiteln dieser Arbeit an den Begriffen des Ligninlosens

und -féllens festgehalten werden.
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Abbildung 3.11: Ausbildung einer positiv geladenen lonenatmosphéire um
ein negativ geladenes Ligninteilchen bei hohem pH-Wert in Anlehnung an
Dorfler [68] und Everett [77]. Im unteren Bereich ist der Uberschuss an posi-
tiver Ladung in Abhéngigkeit vom Abstand zur Ligninoberfliche dargestellt.

Eine kolloidale Dispersion stellt einen Zustand hoherer freier Energie als
das zu einem Agglomerat vereinigte Material dar [78]. Somit wird ein disper-
giertes Kolloid spontan koagulieren, es sei denn eine Energiebarriere hindert
es daran [78]. In letzterem Falle ist das Kolloid metastabil und kann eine
sehr lange Zeit in diesem Zustand verbleiben [78]. Die Stabilitét der Disper-
sion beruht auf einem Wechselspiel von Anziehungs- und Abstofungskréf-
ten zwischen den kolloiden Partikeln [68]. Die DLVO-Theorie, benannt nach
Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek, fiihrt die Abstofsungskréfte auf die
Wirkung einer elektrochemischen Doppelschicht zuriick, welche sich um das
kolloide Teilchen als rdumliche Ladungsstruktur aufbaut [68]. Im Falle des
alkalischen Lignocelluloseaufschlusses liegen die Carboxyl- und phenolischen
Hydroxylgruppen des Lignins aufgrund des hohen pH-Wertes dissoziiert vor,
wodurch die Ligninoberfliche negativ geladen ist. Infolgedessen werden im

Aufschlussmedium vorhandene Kationen, hier speziell die Kaliumkationen

68



3.2 VORGANGE AUF MOLEKULARER EBENE

Annaherung

|

>=/
\

Abbildung 3.12: Annéherung zweier Ligninpartikel in der alkalischen Auf-
schlusslésung. Durch die Uberlappung der Bereiche mit positiver Uberschuss-
ladung stofsen sich die Partikel ab, noch bevor die Anziehungskréfte wirksam
werden konnen. Unter diesen Bedingungen ist die Lignindispersion stabil.

des Kaliumhydroxids, an den kolloiden Ligninpartikeln adsorbiert und bilden
um diese eine teils starre, teils diffusive elektrochemische Doppelschicht [68].
Um das negativ geladenene Ligninteilchen besteht dabei ein Uberschuss an
positiver Ladung in Form einer Ionenatmosphére, die sich symmetrisch um
das Teilchen aufbaut [68,77]. Ein solcher Zustand ist fiir einen Teil eines als
kugelférmig angenommenen Ligninteilchens in Abb. dargestellt.

Die Ladung des Ligninpartikels ist iiber seine Oberflache verteilt und
wird durch die gesamte Ladung der Doppelschicht, in welcher sich ein Uber-
schuss an positiv geladenen Ionen befindet, genau ausgeglichen [68,[77]. Die
Elektroneutralitit nach auften wird jedoch erst ab einer gewissen Entfernung
erreicht. In niherer Umgebung des Ligninteilchen herrscht ein Uberschuss an

positiver Ladung, welcher mit zunehmendem Abstand von der Ligninober-
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fliche exponentiell abnimmt |77]. Nahern sich nun zwei Ligninpartikel mit
ausgedehnter elektrochemischer Doppelschicht an, iiberlappen sich lediglich
die aufleren Bereiche der beiden Doppelschichten und es iberwiegen die elek-
trostatischen Abstoflungskréfte zwischen den beiden Teilchen, da die kurz-
reichenden Van-der-Waalsschen Anziehungskrifte nicht wirksam werden kon-
nen [68]. Die Lignindispersion ist daher unter diesen Bedingungen metastabil
(s. Abb.[3.12).

Die Existenz einer diffusen elektrochemischen Doppelschicht lasst sich
nachweisen, indem die das Teilchen umgebenden Loésungsschichten Scher-
kréften durch mechanische Bewegung ausgesetzt werden [68]. Die Scherkréf-
te bewirken, dass lediglich der starre Anteil der Doppelschicht am geladenen
Partikel verbleibt, und dessen Ladung nun nicht mehr vollstédndig nach au-
fsen hin abgeschirmt wird. Das dadurch messbare elektrokinetische Potenzial
wird (-Potenzial genannt und bezieht sich auf den Potenzialsprung an der
Gleitebene zwischen dem beweglichen und dem stationdren Teil der elek-
trochemischen Doppelschicht [68]. Die Bestimmung dieses (-Potenzials stellt

eine Moglichkeit dar, den Ladungszustand des Partikels zu charakterisieren.

3.2.3.2 Koagulation durch Neutralisation

Wird der pH-Wert der Lignindispersion durch Sdurezugabe abgesenkt, wer-
den die negativ geladenen Phenolat- und Carboxylationen des Lignins wie-
der protoniert und somit die Ladung auf der Partikeloberfliche neutrali-
siert [104,[369]. Durch die verringerte Oberflachenladung verkleinert sich auch
die elektrochemische Doppelschicht, die jedes Ligninteilchen umgibt. Die
Energiebarriere, welche bei hoheren pH-Werten eine Anndherung der Li-
gninpartikel noch verhindert hatte, ist nun deutlich abgeschwécht bzw. ver-
schwunden. Infolgedessen wird das Kolloid instabil, da nun bereits die Ener-
gie der Brownschen Molekularbewegung der Ligninteilchen ausreicht, um die
verbliebene Barriere zu iiberwinden [7§|. Die Ligninpartikel kénnen sich so-
weit anndhern, dass die Anziehungskréifte wirksam werden und Koagulation
einsetzt (s. Abb. . Im weiteren Verlauf koagulieren immer mehr Partikel,
wodurch deren Ansammlungen wachsen und letztlich fraktale Lignincluster-
strukturen bilden, welche aufgrund ihrer Gréfse ausfallen [271].

Wang und Chen [369] konnten die Koagulation anhand des (-Potenzials

des Lignins nachvollziehen. Unter alkalischen Bedingungen wies das Lignin
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Abbildung 3.13: Annéherung zweier Ligninpartikel nach der Neutralisati-
on der Aufschlusslosung. Ohne elektrochemische Doppelschicht kénnen sich
die Teilchen soweit anndhern, dass die Anziehungskrifte wirksam werden
und Koagulation einsetzt. Unter diesen Bedingungen ist die Lignindispersion
instabil.

ein negatives (-Potenzial auf. Mit sinkendem pH-Wert stieg das (-Potenzial
der Ligninkolloide, dessen Betrag sank also. Schliefilich setzte bei einem be-
stimmten pH-Wert bzw. (-Potenzial Koagulation ein [369].

Die Anderung des pH-Wertes und somit des Ladungszustandes des Li-
gnins hat auch einen Einfluss auf die Grofe der Ligninmolekiile [104]. Die
Ionisierung der Carboxyl- und phenolischen Hydroxylgruppen bei hohen pH-
Werten erhoht den hydrodynamischen Durchmesser der Ligninmolekiile, da
diese durch die Abstoflung ihrer negativ geladenen funktionellen Gruppen
quellen [T04].

71



3.3 FRAKTIONEN DES ALKAPOLP-PROZESSES

3.2.3.3 Elektrolytkoagulation

Um die Oberflachenladung der dispergierten Teilchen nach auften hin zu neu-
tralisieren, wird eine bestimmte Anzahl an Gegenionen bendétigt, welche sich
in der das Teilchen umgebenden Losung befinden. Je hoher die Konzentrati-
on der Gegenionen in der Losung, umso geringer ist das Volumen der Losung,
welches fiir die Neutralisation benotigt wird. Die Dicke der elektrochemischen
Doppelschicht hiangt somit stark von der Ionenkonzentration ab [77]. Durch
Elektrolytzusatz kann die Dicke des diffusiven Teils der Doppelschicht kom-
primiert werden [68,336]. Die Wirksamkeit der Elektrolyte hangt von der Art
und Wertigkeit der Ionen ab [68]. Je hoher die Valenz der Ionen, umso stéir-
ker ist deren Effekt auf die Doppelschicht [336]. Der Haupteinfluss stammt
dabei von den Ionen, die eine den kolloiden Teilchen entgegengesetzte La-
dung tragen [68]. Ab einer bestimmten Ionenstérke ist die Doppelschicht so
stark komprimiert, dass sich die geladenen Teilchen gerade so weit anné-
hern kénnen, dass deren gegenseitige Anziehungskréfte die Abstofsungskréfte
iberwiegen [68]. In einem solchen Falle spricht man von Elektrolytkoagula-
tion.

Sundin und Hartler [336] untersuchten die Koagulation von Kraftlignin
im Basischen durch Elektrolytzugabe. Sie stellten fest, dass der pH-Wert,
an dem das Lignin beginnt zu koagulieren, mit wachsender Kationenkonzen-
tration steigt. Der beobachtete Effekt hing dabei auch von der Ionenspezies
ab. Calciumkationen hatten beispielsweise einen deutlich gréfseren Effekt als
Natriumkationen und bewirkten selbst bei einem pH-Wert von 13 die Koagu-
lation des Lignins [330].

3.3 Fraktionen des AlkaPolP-Prozesses

3.3.1 Rohstoffe und Produktfraktionen

Die Hauptprodukte der Lignocellulosefraktionierung durch den AlkaPolP-
Prozess sind in Abb. dargestellt. Als Einsatzstoffe sollen neben Nadel-
holz auch Laubholz und einjahrige Pflanzen untersucht werden, um die Flexi-
bilitdt des Prozesses zu demonstrieren. Wahrend des Aufschlusses werden die
im Rohstoff enthaltenen Hemicellulosen und Lignin in grofsem Umfang gelost.

Als Feststoff verbleibt eine cellulosereiche Zellstofffraktion, welche aus der
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Abbildung 3.14: Die grundséitzlichen Produktfraktionen des AlkaPolP-
Prozesses.

Produktmischung abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird. Die Schwarz-
lauge wird mit dem Filtrat der Zellstoffwaschung verdiinnt und durch Zuga-
be von Essigsiure angesauert. Nach der anschlieffenden Filtration stehen der
Ligninfeststoff sowie das Ligninfiltrat als weitere Produktfraktionen fiir Ana-
lysen und nachgeschaltete Prozesse zur Verfiigung. Fotos der Einsatzstoffe
und Produktfraktionen sind in Anhang[C|ab S.[307 zu finden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass unter alkalischen Bedingungen geloste
Hemicellulosen durch Zugabe einer vielfachen Menge Ethanol ausgefallt wer-
den kénnen [163,265]. In einer Reihe von Versuchen wurde daher sowohl zu
angesauerter Schwarzlauge als auch zu Ligninfiltrat so viel Ethanol gegeben,
dass daraus eine Mischung mit einem Ethanolgehalt von 80 % resultierte.
Die dabei in lediglich geringen Mengen ausgefallten Feststoffe bestanden im
Schnitt nur zu etwa 12 % aus Sacchariden, welche somit nur etwa 0,4 % der
eingesetzten Holzmasse ausmachten. Daher wurde in der Folge auf diesen sehr
aufwendigen und wenig effektiven Zwischenschritt verzichtet. Offensichtlich
werden die wahrend des Aufschlusses gelosten Polysaccharide sehr schnell
nahezu vollstdndig abgebaut und liegen in der resultierenden Schwarzlauge
weder als Oligo- noch als Monosaccharide vor (vgl. Kap. auf S. .

Um eine Hemicellulosefraktion zu erhalten, miisste diese vor dem eigent-
lichen Aufschluss aus der Lignocellulose extrahiert werden. Song et al. [332]
extrahierten Galactoglucomannan aus Fichtenholz mit Wasser unter hohem
Druck bei 180°C fiir 60min und lésten dabei knapp 18 % der Holzmas-

se. Sie gewannen auf diese Weise lediglich 41 % der im Holz enthaltenen
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Hemicellulosen, 16sten dabei jedoch auch grofere Mengen Lignin [332]. Die
in Laubholz enthaltenen Glucuronoxylane lassen sich durch Extraktion mit
hoherkonzentrierten Alkalihydroxidlosungen (1,3-5,6 M) bei Temperaturen
von 20-70°C sowie anschliefender Neutralisation und Ethanolzugabe gewin-
nen [134,163,265]. Die dabei erzielten Ausbeuten hingen jedoch stark von
der eingesetzten Holzart ab und kénnen weniger als 40 % betragen [349]. Eige-
ne Versuche haben gezeigt, dass durch mehrstiindige Extraktion von Kiefern-
und Fichtenholz mit 3 M Kalilauge bei Temperaturen bis 80°C und anschlie-
fsender Fallung durch Essigsaure- und Ethanolzugabe nicht mehr als 5 % der
im Nadelholz enthaltenen Hemicellulosen gewonnen werden koénnen [145].
Aufgrund der trotz hohem Chemikalieneinsatz niedrigen Ausbeuten und
Selektivitdten wird auf einen, dem eigentlichen Aufschluss vorgeschalteten,
Extraktionsschritt der Hemicellulosen verzichtet. Es muss daher eine Mog-
lichkeit gefunden werden, die Abbauprodukte der gelosten Polysaccharide

aus dem Ligninfiltrat abzutrennen.

3.3.2 Charakterisierung der Fraktionen

Um die Effektivitéit der einzelnen Prozessschritte sowie die Qualitét der Pro-
duktfraktionen beurteilen zu kénnen, miissen verschiedenste Analysen durch-
gefiihrt werden. Die wéihrend einer Abfolge der Verfahrensstufen von der

Lignocellulose bis hin zum Ligninfiltrat standardméafig bestimmten Grofen
und Eigenschaften sind in Abb. aufgefiihrt.

Lignocellulose

Die Anteile der ethanolloslichen Extraktstoffe sowie die Aschegehalte der ein-
gesetzten Rohstoffe wurden nach Vorschriften des National Renewable Energy
Laboratory (NREL) bestimmt [70,1331]. Um die Anteile der einzelnen Saccha-
ride in den Lignocellulosen zu bestimmen, wurden die Proben geméaf einer
NREL-Vorschrift hydrolysiert [314]. Die Monosaccharidkonzentrationen der
erhaltenen Losungen wurden anschliefend mithilfe der an anderer Stelle aus-
fiihrlich beschriebenen HPLC-Methode bestimmt und daraus die Anteile der
entsprechenden Polysaccharide im Rohstoff berechnet [146]. Der Gehalt an
saureunloslichem Lignin wurde geméf der von der Technical Association of
the Pulp and Paper Industry (TAPPI) empfohlenen Methode durch zweistufi-
ge Hydrolyse des Feststoffes bestimmt [341]. Die dabei gelosten Ligninanteile
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Abbildung 3.15: Zur Charakterisierung der Einsatzstoffe und grundsatzli-
chen Produktfraktionen des AlkaPolP-Prozesses bestimmte Grofen.

wurden in Anlehnung an die entsprechende NREL-Vorschrift ermittelt [71].
Die Summe aus séureloslichem und sdureunloslichem Lignin ergibt den Ge-
samtligningehalt der Probe. Nachdem die Ligningehalte einiger Proben auf
diese Weise bestimmt waren, konnte mit diesen Werten die bereits in einer
zuriickliegenden Publikation ausfiihrlich beschriebene Acetylbromidmethode
zur Bestimmung des Gesamtligningehaltes einer Lignocelluloseprobe entwi-
ckelt und fortan angewendet werden [146]. Die Infrarotspektren der zuvor in
einer Kugelmiihle zermahlenen [146] Proben wurden mit einem Spektrometer
vom Typ Alpha-E (Bruker Optik) im ATR-Betrieb aufgenommen.

Zellstoff

Im Falle der Zellstofffraktionen wurde auf eine Bestimmung der Extraktstoft-
gehalte verzichtet, da allgemein bekannt ist, dass die Extraktstoffe in alka-
lischen Aufschlussprozessen nahezu vollstiandig aus der Lignocellulose her-
ausgelost werden 311,166,227, 280]. Die Bestimmung der Lignin- und Saccha-
ridgehalte sowie die Aufzeichnung der Infrarotspektren der Zellstoffe erfolgte
mit den bereits fiir Lignocellulose genannten Methoden. Zur Bestimmung
der Zellstoffausbeute wurde die Trockenmasse des Zellstoffes benotigt. Dazu
wurden die Proben entweder vor dem Auswiegen bei 105°C im Trocken-
schrank gelagert oder deren Trockensubstanz mit einem Feuchtebestimmer
(MLS 65 3A, KERN & SOHN GmbH) ermittelt. Die Hydrolysierbarkeit der

Zellstoffe wurde durch eine an anderer Stelle ausfiihrlich beschriebene, stan-
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dardisierte enzymatische Hydrolyse [148] und anschliefsende HPLC-Analysen
bestimmt. Die auf die urspriingliche Lignocellulosemasse bezogene Glucose-
ausbeute wurde aus der enzymatischen Hydrolysierbarkeit, dem Cellulosege-
halt des Zellstoffes und der zugehorigen Zellstoffausbeute berechnet.
Lignin
Die Saccharidgehalte der Ligninfraktionen wurden mit der fiir Lignocellulose
genannten Methode bestimmt. Da dabei aufserdem die Glycerinkonzentration
der resultierenden Losung gemessen wurde, konnten mit diesen Ergebnissen
auch die Glyceringehalte der untersuchten Ligninproben bestimmt werden.
Mit diesen Werten und der gravimetrisch bestimmten Ligninmasse wurde die
entsprechende, auf die in der Lignocellulose urspriinglich enthaltene Lignin-
menge bezogene, Ligninausbeute berechnet. Die Infrarotspektren der Lignin-
fraktionen wurden nach vorherigem Morsern, wie fiir Zellstoffe und Ligno-
cellulose beschrieben, aufgezeichnet. Fiir Holz, Lignin und Zellstoff typische
Infrarotspektren sind in Anhang[B| ab S. fiir Kiefern- und Buchenfrak-
tionen dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die durch Ligninbe-
standteile verursachten Banden im Falle der Holzproben noch deutlich, fiir
die delignifizierten Zellstoffe jedoch nahezu nicht mehr zu erkennen sind.
Die Molekulargewichtsverteilungen der Ligninfraktionen wurden mit der
bereits in einer anderen Publikation beschriebenen GPC-Methode be-
stimmt [147]. Dabei werden die Substanzen jedoch nicht nach ihrem Mole-
kulargewicht, sondern nach ihrem hydrodynamischen Durchmesser getrennt.
Die Berechnung der Molekulargewichte der Lignine durch die Gerétesoftware
basiert daher auf der Annahme, dass das Verhéltnis aus Molekulargewicht
und hydrodynamischem Durchmesser fiir Probe und Kalibrierstandard gleich
ist [243]. Da die Lignine eine amorphe, die zur Kalibrierung verwendeten Po-
lystyrolstandards dagegen eine lineare Struktur aufweisen, sollten die von
der Software berechneten Werte nicht als absolute Molekulargewichte be-
trachtet werden. Die realen Molekulargewichte der Lignine liegen iiber den
berechneten Werten, da die eher kugelférmigen Ligninmolekiile bei gleicher
Masse einen im Vergleich zum linearen Polystyrolmolekiil geringeren hydro-
dynamischen Durchmesser aufweisen. Fiir einen Vergleich der Ligninfraktio-
nen untereinander sind die ermittelten Werte jedoch gut geeignet [104][187].
Des Weiteren beeinflusst auch die Polaritdt der Probe die Wechselwirkun-

gen mit dem Sadulenmaterial und somit das scheinbare Molekulargewicht des
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Lignins [309].

Lignainfiltrat

Von den anfallenden Ligninfiltraten wurden standardméfig nach geeigne-
ter Verdiinnung lediglich die UV /VIS-Spektren (Lambda 25, PerkinElmer)
im Bereich von 240-600 nm aufgezeichnet. Dariiber hinausgehende Analysen
wurden nur fiir ausgewahlte Proben durchgefiihrt und werden im Folgenden

beschrieben.

3.3.3 Sonstige Analysen

Im Rahmen einer Versuchsreihe wurden zusétzlich zu den tiblichen Analysen
der Zellstofffraktionen auch deren Kappazahlen in Anlehnung an die entspre-
chende TAPPI-Vorschrift [340] sowie deren Kristallinitétsindizes nach der
bereits an anderer Stelle beschriebenen Methode [149] bestimmt. Da diese
Kenngrofsen sich jedoch als fiir die Beschreibung der Effektivitat der Ligno-
cellulosefraktionierung weniger geeignet herausstellten [149], wurden sie in
der Folge nicht mehr bestimmt.

Von einigen Ligninfiltraten wurden in Analogie zur Molekulargewichtsbe-
stimmung der Ligninfraktionen ebenfalls GPC-Analysen durchgefiihrt. Eine
beispielhafte Molekulargewichtsverteilung eines Kiefernligninfiltrates ist in
Anhang [B|auf S. zu finden. Die einzelnen Peaks deuten dabei auf die nach
der Ligninfiallung weiterhin gelésten mono-, di-, tri- und oligomere Ligninde-
rivate hin. Mit einem fiir die Trennung niedermolekularer aromatischer Ver-
bindungen geeigneten HPLC-System[] sollten die im Ligninfiltrat enthalte-
nen aromatischen Monomere bestimmt werden. Aufgrund der groften Anzahl
unbekannter, sich teilweise {iberlagernder Peaks konnten die Chromatogram-
me jedoch nur qualitativ ausgewertet werden. Mehrere Ligninfiltrate wurden
geméfs einer NREL-Vorschrift [315] fiir die Bestimmung geloster Saccharide
vorbereitet und mit der bereits erwihnten HPLC-Methode zur Messung der
Monosaccharidkonzentrationen untersucht. Da jedoch in keiner dieser Proben
Saccharide detektiert werden konnten, wurde in der Folge auf diese Analyse
verzichtet.

Die im Ligninfiltrat enthaltenen Salze machten eine direkte Untersuchung

1S5ule: Kinetex 5 Biphenyl 100 A 250x4,6 mm von Phenomenex, betrieben mit einem
Methanol-Wasser-Gemisch in Gradientenfahrweise, UV-Detektion
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der Proben mittels Gaschromatographie unmoglich. Daher wurden die Fil-
trate mit n-Butylacetat extrahiert. Um die Extraktion saurer Komponenten
zu verbessern, wurde der pH-Wert der Proben teilweise mit Salzsdure auf 1
abgesenkt. Die in die Extraktphase iibergegangenen Verbindungen bestehen
zum Grofsteil aus niedermolekularen Aromaten und Carbonséuren, welche
sich in dem anwendbaren Temperaturbereich der Analysengerite nur schwer
verdampfen lassen. Die extrahierten Stoffe wurden deshalb durch Zugabe von
N, O-Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA) und Chlortrimethylsilan
(TMCS) derivatisiert und ihre Siedepunkte somit deutlich herabgesetzt. Die
Konzentrationen der Substanzen, von denen ein entsprechender Kalibrier-
standard vorlag, wurden mit einem GC-System mit Flammenionisationsde-
tektorP] bestimmt. Alle anderen Verbindungen konnten mit einem GC-System
mit Massenspektrometelﬂ zumindest qualitativ nachgewiesen bzw. analysiert
werden.

Im Rahmen der Versuche zur Fermentation von Zellstoffhydrolysaten wur-
de die Biomassekonzentration iiber die Messung des dekadischen Absorp-
tionsmafes der Losung bei 600 nm mit dem bereits erwihnten UV /VIS-
Spektrometer bestimmt. Die zugehorigen Ethanolkonzentrationen wurden
mittels Headspace-G(f]] ermittelt. Mit einer auf 130°C erhéhten Autosamp-
lertemperatur wurde dieses Headspace-GC-System auferdem genutzt, um
von einzelnen, mit Schwefelsdure auf einen pH-Wert von 2 angeséduerten,

Schwarzlaugeproben die Essigsdurekonzentration zu bestimmen.

3.3.4 Zusammensetzung der Lignocellulosen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Vertreter verschiedener Lignocellulosearten
als Einsatzstoffe fiir Aufschlussversuche verwendet, um die Rohstoffflexibili-
tdat des AlkaPolP-Prozesses zu untersuchen. Kiefern- und Fichtenholzhack-
schnitzel der Spezies Pinus sylvestris und Picea abies wurden freundlicher-
weise von der Binderholz GmbH zur Verfiigung gestellt. Die durchschnittli-

che Korngrofe der, der laufenden Produktion entnommenen, Hackschnitzel

2Ssule: ZB-5 30mx0,25mm von Phenomenex, Trigergas Stickstoff, Temperaturpro-
gramm 100-290°C

3Saule: DB-5MS 30mx0,25 mm von Agilent Technologies, Trigergas Helium, Tempe-
raturprogramm 100-290°C

4 Autosampler HSS 86.50 von Dani mit 60°C, gepackte Siule mit 180°C, Trigergas
Stickstoff, Flammenionisationsdetektor
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Tabelle 3.2: Zusammensetzungen der im Rahmen dieser Arbeit vorrangig
verwendeten Lignocellulosen. Die Anteile der einzelnen Komponenten sind in
Ma% angegeben. Kiefer: Pinus sylvestris, Buche: Fagus sylvatica, Miscanthus:
Miscanthus x giganteus, Rinde: Rinde von Pinus sylvestris.

Bestandteil Kiefer Buche Miscanthus Rinde
Cellulose 42,9 39,0 37,6 17,2
Glucomannan 15,6

Xylan 4,3 18,0 17,3 2,8
Lignin 279 21,3 24,2 54,9
Extraktstoffe 2,6 1,5 9,0 15,9
Asche 0,4 0,5 4,6 2,0
Summe 93,7 80,3 92,7 92,8
zum Vergleich 173|214} 376] [62] [127] [355]

musste fiir Anwendungen im Labormafistab zunéchst weiter verringert wer-
den. Dazu wurden diese in einer Schneidmiihle (SM 2000, Retsch GmbH),
welche mit einem Siebboden mit quadratischen 10 mm grofen Offnungen ver-
sehen war, weiter zerkleinert. Die resultierende Partikelgréfenverteilung ist
in Abb. dargestellt. Anfangs wurde die gesamte Fraktion, spater vorran-
gig Holzschnitzel der Korngréfen 2—4 mm, fiir Aufschlussversuche eingesetzt.
Riesen-Chinaschilf (Miscanthusx giganteus) und Rinde von Pinus sylvestris
wurden ebenfalls in der Schneidmiihle zerkleinert und durch Klassierung in
verschiedene Partikelgrofenfraktionen aufgeteilt.

Beim Zuschnitt von Buchen- und Birkenholz angefallene Siagespine der
Spezies Fagus sylvatica und (vermutlich) Betula pendula konnten ohne weite-
re Zerkleinerung verwendet werden. Durch Siebklassierung wurden verschie-
dene Partikelgrofenfraktionen erzeugt, von denen hauptséchlich die Fraktion
mit 2-4 mm fiir Aufschlussversuche eingesetzt wurde. Im Gegensatz zu den
Nadelholzhackschnitzeln enthielten die Ségespéne der Laubhdlzer in gerin-
gem Mafke auch Rinden- und Grasanteile, welche jedoch nicht entfernt wur-
den. Die Lignocellulosen wurden iiber den gesamten Versuchszeitraum bei
normalem Raumklima gelagert. Reprasentative Fotos der eingesetzten Roh-
stoffe sind in Anhang[C.T]ab S. zu finden.

Die ermittelten Zusammensetzungen der iiberwiegend als Ausgangsstoff

eingesetzten Lignocellulosen sind in Tab.[3.2] aufgelistet. Die Massenanteile
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der einzelnen Komponenten liegen jeweils in einem von Literaturdaten abge-
deckten Bereich. Die Summe der mit den angewendeten Analysenmethoden
quantifizierbaren Rohstoffbestandteile ergibt fiir Buchenholz lediglich 80 %,
fiir die tibrigen Spezies 93-94 %. Summiert man die von anderen Autoren
berichteten Anteile von Lignin, neutralen Polysacchariden, Asche und Ex-
traktstoffen in Nadelholz, erhdlt man meist nur zwischen 91 und 95 % [15]
53.,[80% 168,380}, 1395, 401, [402]. Wird das Holz jedoch mit alkalischen oder Or-
ganosolvprozessen aufgeschlossen, ergibt die gleiche Rechnung fiir die Zell-
stoffzusammensetzung 97-100 % |15 53,168,380, 395,[401]. Der Grund dafiir
sind vor allem schwerer zu bestimmende Acetylgruppen und Uronséuren,
welche in der nativen Lignocellulose vorkommen [53][87|, durch die meisten
Aufschlussprozesse jedoch nahezu vollstiandig gelost werden und somit nicht
mehr im resultierenden Zellstoff enthalten sind [126].

Laubholz enthélt offenbar hohere Anteile dieser leicht abbaubaren Neben-
komponenten. Die von Dapia et al. [62] ermittelten Werte fiir Fagus sylvatica
ergeben selbst mit einem Acetylanteil von fast 6 % in Summe nur 91 %. Die
von Koo et al. [I83 I84] genannten Werte ergeben fiir Laubholz 86 bzw.
89 %, fiir die zugehorigen Zellstoffe jedoch 103 bzw. 98 %. Kallioinen et al.
[168] berichten fiir Birke von Werten, welche in Summe lediglich 84 % erge-
ben. Nach alkalisch oxidativer Behandlung ergibt die gleiche Rechnung fiir
den verbliebenen Feststoff jedoch 100 % [168)].

Galactose, Mannose und Arabinose sind mit der vorhandenen Analytik
messbar und laut Literatur auch zu insgesamt etwa 3 % in Buchenholz enthal-
ten [87], konnten jedoch in den Buchenhydrolysaten aufgrund ihrer geringen
Konzentration nicht festgestellt werden. Das Gleiche trifft fiir Arabinose und
Galactose auch auf Kiefernholz zu. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache
liegen auch die Analysenergebnisse fiir Buchenholz innerhalb der in der Li-

teratur angegebenen Wertebereiche.
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4.1 ZIELGROSSEN ZUR BEWERTUNG DES AUFSCHLUSSPROZESSES

Nach einer kurzen Vorstellung der Zielgrofen, mit denen die Effektivitat der
Lignocellulosefraktionierung bewertet werden kann, sollen in diesem Kapitel
die Ergebnisse der im Batch-Reaktor durchgefiithrten Aufschlussversuche dar-
gestellt werden. Dabei wurden sowohl die Einfliisse von Betriebsparametern
als auch von Rohstoffeigenschaften untersucht. Einen weiteren Schwerpunkt
dieses Kapitels bildet das Downstream Processing des Zellstoffes sowie der
Schwarzlauge, da erst durch eine geeignete Weiterverarbeitung der aus dem
Aufschluss hervorgehenden Prozessstrome eine hohe Qualitdt und Ausbeute

der Produkte des AlkaPolP-Prozesses gewéihrleistet werden kann.

4.1 Zielgroken zur Bewertung des Aufschluss-

prozesses

Ziel des Lignocelluloseaufschlusses ist es, die Ausgangsstoffe in moglichst klar
definierte und leicht weiterzuverarbeitende Zwischenprodukte zu fraktionie-
ren. Die im Rohstoff enthaltene Cellulose soll moglichst nicht abgebaut wer-
den und vollstdndig in der nach dem Aufschluss vorliegenden Zellstofffraktion
enthalten sein. Der Zellstoff besteht dabei im Idealfall aus reiner Cellulose,
um fiir vielfaltige Anwendungen geeignet zu sein. Da die meisten Bioraffine-
riekonzepte eine Verzuckerung der Zellstofffraktion vorsehen, sollte sich diese
effektiv mit geeigneten Enzymen hydrolysieren lassen.

Das Lignin sollte méglichst vollstandig gelost werden. Dadurch werden
neben einer hohen Zellstoffreinheit auch maximale Ligninausbeuten ermog-
licht, da nur das Lignin durch Féllung gewonnen werden kann, welches vorher
aus der Lignocellulose herausgelost wurde. Das Molekulargewicht des erhal-
tenen Lignins sollte mdglichst gering sein, da unter alkalischen Bedingungen
abgebaute Lignine mit sinkender Molekulgrofie immer mehr freie Hydroxyl-
gruppen besitzen und daher besser fiir die Herstellung von Polymeren ge-
eignet sind. Das integrale dekadische Absorptionsmafs des nach der Lignin-
fallung vorliegenden Filtrates entspricht der Fliche unterhalb des UV /VIS-
Spektrums und spiegelt die Konzentration der in Losung verbliebenen aro-
matischen Verbindungen wider. Es sollte daher moglichst gering sein.

Mit den genannten Anforderungen lassen sich fiir die in den Gleichun-
gen . IH4.11] dargestellten Zielgroken der Lignocellulosefraktionierung die

durch die entsprechenden Pfeile angegebenen Optimierungsziele formulieren.
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Die jeweiligen Massenanteile, Losungsgrade, Ausbeuten und Umsétze werden

anschliefend in % angegeben.

1} Zellstoffausbeute Y, = — (4.1)
mrc
.o myz
| Restligningehalt des Zellstoffes wy,z = — (4.2)
my,
mec,z
) Cellulosegehalt des Zellstoffes — wcyz = (4.3)
mg
|} Xylangehalt des Zellstoffes wxz = Tz (4.4)
mgz
. . MGlu
1+ Cellulosehydrolysierbarkeit Xcpydar = 0,9 ———— (4.5)
Wg,z My,
I Glucoseausbeute Yai,ue = Xchydr We,z Y7 (4.6)
1t Delignifizierungsgrad L§ =Ml g M2 (4.7)
mrLc mrLc
|} Cellulosel6sungsgrad g = sl _y  TCZ (4.8)
mg,Lc mc,Lc
ﬂ Ligninausbeute YL = L (1 — WGlye,L. — wSaC,L) (49)
mr Lc
|l Molekulargewicht des Lignins = M, 1, (4.10)
|l Absorption des Ligninfiltrates A, ;_, (4.11)

Die Pfeilrichtungen zeigen die wiinschenswerten Szenarien an, welche jedoch
nicht in gleichem Mafe erfiillt werden kénnen. Die Verdnderung einer Pro-
zessvariable — egal ob Reaktionsbedingung oder Rohstoffeigenschaft — wirkt
sich in der Regel auf einige Zielgrofsen positiv, auf andere wiederum negativ
aus. Um einen fiir alle Zielgrofsen moglichst optimalen Kompromiss hinsicht-
lich der Prozessparameter zu finden, mussten die entsprechenden Einfliisse
der Aufschlussbedingungen sowie der eingesetzten Lignocellulosen untersucht
werden. Die Ergebnisse der zu diesem Zweck durchgefiihrten Experimente

stehen im Mittelpunkt dieses Kapitels.
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4.2 AUFSCHLUSS IM BATCH-REAKTOR

1 Heizhaube
2 Reaktionsgefifs

3 Einfiilloffnung fir
Lignocellulose

4 Magnetkupplung
5 Riihrerantrieb
6 Liebigkiihler

7 Sammelbehélter
fiir Kopfprodukte

Abbildung 4.1: Versuchsstand fiir Lignocelluloseaufschliisse im Batch-
Reaktor.

4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

4.2.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die ersten Aufschlussversuche wurden in einem 0,5-1-Stahlautoklaven durch-
gefiihrt. Dieser wies kein Sichtfenster auf und erlaubte es nicht, das alkalische
Glycerin erst vorzuheizen und dann die Lignocellulose zuzugeben, um die Re-
aktion zu starten. Stattdessen mussten alle Edukte zusammen in den Reaktor
gegeben werden. Die anschliellende Auftheizphase war nicht gut reproduzier-
bar und dauerte langer als die eigentliche Reaktion bei der entsprechenden
Zieltemperatur. Auch die Offnung und Entleerung des Reaktors gestaltete
sich schwierig und nahm einige Minuten in Anspruch, in denen die Reaktion
weiterlaufen konnte.

Aufgrund der schnellen Reaktion, der zu dem Zeitpunkt noch unbekann-
ten Vorgange wihrend des Aufschlusses und des starken Schiumens wurde

ein grofseres Reaktiongefals bendtigt, dass eine Beobachtung der Reaktions-
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mischung, eine Feststoffzugabe erst nach dem Aufheizen des Glycerins sowie
eine schnelle Entleerung ermdoglicht. Diese Anforderungen werden von dem
in Abb. gezeigten Versuchsaufbau erfiillt.

Die Vorgehensweise vom Befiillen des Reaktors bis zum Abfiltrieren des
verbliebenen Zellstoffes von der Schwarzlauge wurde bereits in einer Verof-
fentlichung beschrieben [149]. Als Kopfprodukt féllt wihrend des Aufschlus-
ses hauptséchlich Wasser an, welches im Glycerin und der Biomasse enthalten
ist und bei den im Reaktor herrschenden Temperaturen verdampft. Nach der
Extraktion der kondensierten Kopfprodukte mit n-Butylacetat wurden durch
GC/MS-Analysen unter anderem diverse Alkohole, Aromaten, Terpene und
Cyclopentenone gefunden. Eine ausfiihrlichere Auflistung ist in AnhangB]
auf S. zu finden. Die Kopfprodukte lagerten sich zum Teil als sehr zé-
he Fliissigkeit im Liebigkiihler ab und wurden erst bei einem der folgenden
Aufschliisse in den Sammelbehélter gespiilt. Eine quantitative Bestimmung
dieser Substanzen wurde daher nicht in Betracht gezogen, zumal nur fiir
einen geringen Teil der gefundenen Verbindungen Kalibrierstandards erhélt-
lich sind. Der Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die fliichtigen Produkte
wurde daher auch nicht genauer untersucht.

Die entstandene Schwarzlauge wurde mit Filtraten aus der Zellstoffwa-
schung und destilliertem Wasser verdiinnt und mit konzentrierter Essigsaure
auf einen pH-Wert von 4,7 angeséuert [146]. Am darauffolgenden Tag wurde
das ausgefallte Lignin durch Vakuumfiltration abgetrennt. Das verbliebene
Ligninfiltrat mit einem Glyceringehalt von etwa 21 Vol% stellt das dritte
Hauptprodukt der Lignocellulosefraktionierung durch den AlkaPolP-Prozess
dar. Die Einfliisse wichtiger Reaktionsbedingungen und Rohstoffeigenschaf-
ten auf die Produktfraktionen werden in den folgenden Abschnitten ausfiihr-

licher dargestellt.

4.2.2 Einfliisse der Betriebsbedingungen

In den kommenden beiden Unterabschnitten werden Einfliisse der Reaktions-
dauer und -temperatur sowie der Alkalikonzentration auf die Produktaus-
beuten und -eigenschaften beschrieben. Fiir Nadelholzaufschliisse betrug die
Alkalikonzentration standardméfig 1,93 M, fiir Laubholzaufschliisse 1,54 M.
Das Liquid-Solid-Verhéltnis (L/S-Verhéltnis) hat ebenfalls Auswirkungen auf

den Aufschlussprozess, wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
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untersucht. Sédmtliche Aufschliisse im Batch-Reaktor wurden bei einem L/S-
Verhéltnis von 11 kig durchgefiihrt.

Hohere Werte wiirden den Aufschluss aufgrund der geringeren Viskosi-
tat des Reaktionsgemisches und des dadurch verbesserten Stofftransportes
positiv beeinflussen, wiren jedoch weit von den fiir einen wirtschaftlichen
Prozess notwendigen Bedingungen entfernt. Aufferdem wiirden sich die pro
Aufschluss gewonnenen Mengen der Produktfraktionen verringern. Einige
Folgeprozesse und Analysen bendétigen jedoch grofsere Probenmassen bzw.
-volumina.

Geringere L /S-Verhéltnisse hatten zur Folge, dass die Vermischung des al-
kalischen Glycerins und des zugegebenen Feststoffes vor allem in der Anfangs-
phase des Aufschlusses erschwert wurde. Dies kann zu grofen Temperatur-
und Konzentrationsgradienten innerhalb des Reaktionsgemisches fithren und
wiirde sich negativ auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auswirken. Das
hier gewédhlte L/S-Verhéltnis stellte sich unter Beachtung dieser beiden Ef-

fekte als guter Kompromiss heraus.

4.2.2.1 Reaktionszeit und -temperatur

Die Temperatur des Reaktorinhalts wurde mit einem Pt100-Sensor aufge-
nommen, an einen Computer {ibermittelt und mit einer Frequenz von 1 Hz
aufgezeichnet. Ein fiir einen Batch-Aufschluss typisches Temperaturprofil
wurde bereits an anderer Stelle gezeigt [148|. Durch Zugabe der Lignocel-
lulose sinkt die Temperatur des alkalischen Glycerins schlagartig um etwa
6-12K. In den ersten Sekunden der Reaktion verdampft ein Grofsteil des
in der Biomasse enthaltenen Wassers, was zu einer starken Schaumbildung
fiihrt. Bereits nach kurzer Zeit ist die Lignocellulose sichtlich gequollen und
das Reaktionsgemisch aufgrund der schnellen Delignifizierung dunkelbraun
geférbt. Ab dieser Phase des Aufschlusses steigt die Temperatur wieder lang-
sam an und wird bei Erreichen des Sollwerts fiir die restliche Dauer der
Reaktion konstant gehalten. Die mittlere Reaktionstemperatur liegt daher
stets einige K unterhalb des Sollwertes [148)].

Da eine hohe Reproduzierbarkeit der Reaktionstemperatur bzw. des Tem-
peraturverlaufs in Lignocelluloseaufschliissen nur schwer gewéhrleistet wer-
den kann, wurden bereits vor mehreren Jahrzehnten halbempirische Formeln

entwickelt, in denen die Einfliisse von Reaktionstemperatur und -dauer in ei-
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ner einzigen Kennzahl vereinigt werden [34,[361]. Mithilfe eines solchen Fak-
tors kann z. B. die fiir den Ausgleich der auftretenden Temperaturabweichun-
gen notwendige Anpassung der Reaktionsdauer berechnet werden [34]361].
Zwar basieren diese Anséatze teilweise auf Annahmen beziiglich der Reakti-
onskinetik. Sie sollten jedoch nicht verwendet werden, um absolute Reak-
tionsgeschwindigkeiten zu berechnen [34]. Die Entwicklung dieser Faktoren
wurde bereits an anderer Stelle ausfiihrlicher betrachtet [146]147].

Zur Beschreibung des AlkaPolP-Prozesses wird der von Overend und
Chornet [279] verdffentlichte Ansatz fiir den Belastungsfaktor Ry verwendet.
Aufgrund der auftretenden Temperaturschwankungen wird jedoch fiir jedes
Messintervall ein eigener Belastungsfaktor berechnet. Die Summe aller die-
ser Werte ergibt dann den kumulierten Belastungsfaktor des Aufschlusses (s.
Gl.[£.12)). Dabei werden die Zeit in min und die Temperatur in °C eingesetzt.
Die im Folgenden ausgewerteten Experimente wurden fiir 15-60 min bei Soll-
temperaturen von 180-230°C durchgefiihrt. Als Rohstoffe dienten dabei Kie-
fernholzschnitzel mit Korngrofen unter 10 mm (zur Partikelgrofenverteilung
s. Abb.[B.] auf S. bzw. Buchenholzspane mit 2-4 mm. Auch bei glei-
chen Sollwerten fiir Reaktionsdauer und Temperatur ergaben sich mitunter
grofkere Abweichungen, welche jedoch in die Berechnung des Belastungsfak-
tors einflossen und somit in den Auswertungen der Versuche beriicksichtigt

wurden.

T; — 100

i

Zellstoffausbeute und Delignifizierung

Der Einfluss des Belastungsfaktors auf die Zellstoffausbeute und Ligninlos-
lichkeit von Kiefernaufschliissen ist in Abb. [£.2]dargestellt. Durch die gewéhl-
ten Kombinationen aus Reaktionstemperatur und -dauer konnte ein sehr
grofer Bereich fiir den Belastungsfaktor abgedeckt werden. Je schérfer die
Aufschlussbedingungen, umso geringer ist die resultierende Zellstoffausbeu-
te. Mit zunehmendem Belastungsfaktor verlangsamt sich deren Abfall, da
bereits ein Grofsteil der leichter 16slichen Komponenten entfernt wurde und
folglich der Anteil der resistenteren Bestandteile im Zellstoff steigt.

Selbst unter vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen werden bereits
mehr als 90 % des im Holz enthaltenen Lignins gelost (s. Abb. . Ein ge-

88



4.2 AUFSCHLUSS IM BATCH-REAKTOR

100

Y, [%]
3
LS [%]

T T T T S 7
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

4
R,/10* [

Abbildung 4.2: Aufschluss von Kiefernholz im Batch-Reaktor: Einfluss des
Belastungsfaktors auf die Zellstoffausbeute und den Grad der Delignifizie-
rung [149]E|.

ringer Teil des Lignins scheint jedoch resistenter zu sein und wird auch bei
sehr hohen Belastungsfaktoren nicht gelost. Rekunen et al. [305] fanden fiir
den Kraftaufschluss von Kiefernholz einen &hnlichen Verlauf der Ligninlos-
lichkeit und erreichten Werte von bis zu 94 %. Moglicherweise liegen die wi-
derstandfdhigen Ligninbestandteile in kondensierter Form vor oder sind in
Lignin-Kohlenhydrat-Komplexen gebunden (vgl. Kap. auf S. |16/ und
Kap.|3.2.2.2| auf S.. Eine tabellarische Zusammenfassung und ausfiihr-
lichere Diskussion der Versuche sind in einem bereits publizierten Beitrag
zu finden [I49]. Im Falle von Buchenholz wurden &hnliche Beobachtungen
gemacht [148].

Zellstoffzusammensetzung

Neben Cellulose konnten im Kiefernzellstoff nur Xylan und Lignin in quantifi-
zierbaren Mengen gefunden werden. Obwohl im Ausgangsmaterial Mannose
der vorherrschende Hemicellulosebaustein ist, konnte sie in den Zellstoffen

nur nach sehr milden Aufschliissen in Spuren nachgewiesen werden. Andere

Werwendet mit Genehmigung von HUNDT, M.; SCHNITZLEIN, K.; SCHNITZLEIN, M.
G.: Alkaline polyol pulping and enzymatic hydrolysis of softwood: Effect of pulping severity
and pulp properties on cellulase activity and overall sugar yield. Bioresource Technology
134, S. 307-315, Elsevier, Copyright 2013.
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Abbildung 4.3: Aufschluss von Kiefernholz im Batch-Reaktor: Einfluss des
Belastungsfaktors auf die Zusammensetzung der Zellstofffraktion [T49.

Autoren stellten fiir wéassrige alkalische Aufschliisse von Nadelholz ebenfalls
eine hohere Resistenz des Xylans fest, konnten jedoch auch noch grofere
Mengen Mannan im Zellstoff finden [29,[128] [177,235,[376]. Mogliche Griinde
fiir die erhohte Alkalistabilitdt des Xylans wurden bereits in Kap [3.2.1.1] auf
S.[53] genannt.

Die Zusammensetzung der Kiefernzellstoffe hingt vor allem im Bereich
milder Aufschlussbedingungen vom Belastungsfaktor ab (s. Abb. . Auf-
grund der effektiven Delignifizierung werden bereits mit geringen Belastungs-
faktoren einstellige Restligningehalte erreicht. Mit fortschreitendem Auf-
schluss steigt der Cellulosegehalt des Zellstoffes. Gleichzeitig sinken dessen
Restgehalte an Xylan und Lignin. Ab einem gewissen Aufschlussgrad wirkt
sich eine Erhéhung des Belastungsfaktors kaum noch auf die Zellstoffzusam-
mensetzung aus. Die Lignocellulosebestandteile werden dann unselektiv zu
nahezu gleichen Anteilen abgebaut. Eine detailliertere Darstellung dieser Er-
gebnisse wurde bereits veroffentlicht [I49]. Die Massenanteile der Kompo-
nenten von Buchenzellstoffen zeigen dhnliche Abhéngigkeiten von den Auf-
schlussbedingungen. Deren Xylangehalte liegen jedoch aufgrund artspezifi-
scher Unterschiede mit tiber 20 % deutlich tiber den fiir Nadelholzer typischen
Werten [148].
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Abbildung 4.4: Enzymatische Hydrolyse der Kiefernzellstoffe: Einfluss des
Belastungsfaktors auf den Celluloseumsatz und die Glucoseausbeute [T49].

Zellstoffhydrolysierbarkeit und Glucoseausbeute

Unbehandelte Lignocellulose, insbesondere Nadelholz, ist sehr widerstands-
fahig gegen enzymatischen Angriff. Nach 48-stiindiger Behandlung mit Cel-
lulasen und B-Glucosidasen konnte rein visuell kein Abbau des Holzes festge-
stellt werden. In der entsprechenden Losung wurden lediglich geringe Men-
gen Galactose gefunden. Dieser Monosaccharidbaustein bildet einige der in
Nadelholzhemicellulosen vorkommenden Seitenketten, die mit dem Haupt-
strang tiber 3-(1—6)-glycosidische Bindungen verkniipft sind und deshalb
vergleichsweise leicht abgespalten werden (vgl. Abb.[2.4] auf S. [344].
Mit dem AlkaPolP-Prozess aufgeschlossenes Kiefernholz wird dagegen ef-
fektiv von polysaccharidabbauenden Enzymen verzuckert (s. Abb. . Mit
steigendem Belastungsfaktor verbessert sich die enzymatische Hydrolysier-
barkeit der Kiefernzellstoffe und erreicht schon nach relativ milden Auf-
schliissen Werte von 80-90 %. Fiir eine Bewertung des gesamten Prozesses
vom Ausgangsstoff bis zur Glucose muss die Glucoseausbeute jedoch auf
die eingesetzte Lignocellulosemasse bezogen werden. Diese Grofe zeigt bei
Belastungsfaktoren von etwa 25000 einen optimalen Bereich. Bei milderen
Aufschliissen sinkt die Hydrolysierbarkeit, bei schéarferen Aufschlussbedin-

gungen sinkt die Zellstoffausbeute, wodurch weniger Cellulose verzuckert
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werden kann. Im optimalen Fall konnten 35% der Kiefernmasse als Glu-
cose gewonnen werden, was 82% der im Holz enthaltenen Cellulose ent-
spricht [149]. Diese Werte sind vergleichbar mit den Resultaten, welche an-
dere Autoren [168]223,260]286,401],1402] fiir Aufschliisse und enzymatische
Hydrolysen von Nadelholzern berichteten. Andere erreichten mit den von
ihnen angewendeten Verfahren niedrigere Werte [15,53],280,317]. Die maxi-
malen Ausbeuten der zitierten Berichte sind unter anderem in Tab.[A.2] im
Anhang auf S. zusammengefasst.

Die entsprechenden Resultate der Aufschliisse und enzymatischen Hy-
drolysen von Buchenholz wurden bereits an anderer Stelle ausfiihrlich be-
schrieben [148]. Die Buchenzellstoffe waren bereits nach Aufschliissen bei den
geringsten angewendeten Belastungsfaktoren zu etwa 90 % hydrolysierbar.
Die auf die eingesetzte Holzmasse bezogene Glucoseausbeute hing dadurch
hauptséchlich von der Zellstoffausbeute des Aufschlusses ab. Unter optimalen
Bedingungen wurden 37 % der Holzmasse als Glucose gewonnen, was 95 %

der im Buchenholz enthaltenen Cellulose entspricht. Die Ergebnisse anderer
Autoren sind in Tab. im Anhang auf S. aufgelistet.

Molekulargewicht und Ausbeute des Lignins

Wie bereits in einer anderen Publikation gezeigt wurde, hat der Belastungs-
faktor in einem gewissen Bereich einen deutlichen Einfluss auf das mas-
senmittlere Molekulargewicht der Ligninfraktion (s. Abb. [147]. Anfangs
nimmt der Polymerisationsgrad des Lignins mit fortschreitendem Aufschluss
stark ab, wobei der Abfall mit steigendem Belastungsfaktor immer flacher
wird. Bei Belastungsfaktoren von iiber 100000 werden die niedrigsten Wer-
te erreicht. Hergert et al. [I37| postulierten, dass Lignin aus Modulen zu
je sieben bis zehn {iber stabile Kohlenstoftbriicken miteinander verkniipften
Ligninmonomeren besteht. Diese Module sind wiederum iiber Etherbriicken
mit anderen Ligninmodulen verbunden. Beim Lignocelluloseaufschluss wer-
den jedoch nur die Etherbriicken aufgespalten. Die Autoren erklaren mit
dieser Theorie ihre Beobachtung, dass auch nach einer extremen Verldnge-
rung des Aufschlusses das mittlere Molekulargewicht des Lignins nicht weiter
abnahm [137].

92



4.2 AUFSCHLUSS IM BATCH-REAKTOR

2600|||||||||||||||||||||||||
x

2400 A ethanolunléslich

[ 2 v ethanolléslich

2200

2000

1800

1600

M, [g/mol]

1400

1200

1000

TN I T [N T N T [N NN TN A N N
8 10 12 14 16 18 20 22 24

4
R,/10" [

L ] ]
800 2 4 6

o
N
[e]

Abbildung 4.5: Massenmittleres Molekulargewicht der Ligninfraktionen
aus Kiefernaufschliissen als Funktion des Belastungsfaktors (in leicht abge-
dnderter Form bereits verdffentlicht [147]E[).

Der weitere Verlauf der in Abb. dargestellten Trendkurve ist nur an-
gedeutet, da dieser auf nur einem Aufschluss basiert, welcher ungewollt mit
einem sehr hohen Belastungsfaktor durchgefiihrt wurde. Es ist jedoch durch-
aus plausibel, dass das Molekulargewicht des Lignins bei sehr hohen Tempe-
raturen bzw. langen Aufschliissen aufgrund einsetzender Kondensationsreak-
tionen wieder zunimmt (vgl. Kap. ab S. [369].

Am Beispiel von Ethanol wurde gezeigt, dass sich das erhaltene Lignin
mit geeigneten Losungsmitteln fraktionieren lasst. Die unlosliche Fraktion
weist dabei ein deutlich hoheres Molekulargewicht auf als die ethanollésliche
(s. Abb.[4.5)). Der Polydispersitéitsindex ist ein Maf fiir die Breite der Mo-
lekulargewichtsverteilung und sinkt dhnlich dem mittleren Molekulargewicht
mit steigendem Belastungsfaktor von etwa 2,7 auf Werte um 1,6. Je weiter
der Aufschluss voranschreitet, umso einheitlicher ist somit die Molekularge-
wichtsverteilung der Ligninfraktion.

Aus Abb. 4.6 wird ersichtlich, dass die Werte der erzielten Ligninausbeu-

ten sehr stark streuen und deshalb keine Abhéngigkeit vom Belastungsfaktor

2Verwendet mit Genehmigung von HUNDT, M.; ENGEL, N.; SCHNITZLEIN, K.;
SCHNITZLEIN, M. G.: Alkalischer Polyolaufschluss als Basis fiir eine Lignocellulose-
Bioraffinerie. Chemie Ingenieur Technik 134 (2013), S. 758-763, Copyright Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Abbildung 4.6: Durch Fillung aus Kiefernschwarzlauge erreichte Lignin-
ausbeuten beziiglich der im Holz enthaltenen Ligninmenge in Abhéngigkeit
des Belastungsfaktors.

der Aufschliisse erkennen lassen. Der grofite Teil der Werte liegt im Bereich
zwischen 60 und 80 %. Unter den Publikationen zum Aufschluss von Ligno-
cellulose enthalten nur sehr wenige Angaben zu Ligninausbeuten. Pan et al.
[286] gewannen maximal 78 % des im Kiefernholz enthaltenen Lignins, Li
et al. [214] und Sannigrahi et al. [317] dagegen weniger als 30 %.

Im Falle von Buchenholz konnte ebenfalls kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen dem Belastungsfaktor und der Ligninausbeute gefunden wer-
den. In der Regel streuten die Werte zwischen 40 und 60 %. Da bereits gezeigt
wurde, dass die Ligninloslichkeiten sowohl fiir Kiefern- als auch fiir Buchen-
holz eindeutige Funktionen des Belastungsfaktors sind, muss die Ursache der
Streuung in der Féllung des Lignins liegen. Wahrscheinlich wird diese von
sehr vielen Faktoren beeinflusst, von denen einige innerhalb der Versuchsrei-
hen nicht reproduziert werden konnten und dadurch die starke Streuung der

Werte verursachen.

Zusammensetzung des Ligninfiltrates

Den Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Zusammensetzung der im Li-
gninfiltrat gelosten Abbauprodukte verdeutlichen die in Abb. [£.7) dargestell-
ten Ergebnisse der GC/MS-Analysen. Im Allgemeinen wachsen die Peakflé-
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Abbildung 4.7: Auf den internen Standard normierte Totalionenstrom-
Chromatogramme von Ligninfiltratextrakten, welche nach Aufschliissen von
Kiefernholz bei unterschiedlichen Temperaturen gewonnen wurden. Die
Peaks von Glycerin und des internen Standards wurden ausgeblendet.

chen mit steigendem Belastungsfaktor. Dies gilt sowohl fiir die aliphatischen
Séuren, welche durch Polysaccharidabbau gebildet werden (vgl. Kap. ,
als auch fiir die meisten Peaks, welche monomeren Ligninderivaten zugeord-
net werden konnten. Je schérfer die gewéhlten Aufschlussbedingungen, desto
umfassender werden die Polysaccharide und das Lignin abgebaut und desto
hoher sind die Konzentrationen der zugehorigen niedermolekularen Abbau-
produkte im Ligninfiltrat.

Im Falle von Milchsaure, 2-Hydroxybutansdure und einiger Ligninabbau-
produkte konnten mithilfe vorhandener Kalibrierstandards die Konzentra-
tionen {iber GC/FID-Analysen bestimmt werden. Anders als die Grofsenver-
héltnisse im Totalionenstrom-Chromatogramm vermuten lassen, liegen die
Konzentrationen der aromatischen Verbindungen um ein bis zwei Grofien-
ordnungen unter der der Milchsaure. Sie machen in Summe nur etwa 2-3 %
des wihrend des Aufschlusses gelosten Lignins aus. Ein deutlich grofierer
Teil des gelosten Lignins lasst sich nicht durch die Absenkung des pH-Wertes

ausféllen und ist somit ebenfalls im Ligninfiltrat gelost. Die Konzentrationen
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Tabelle 4.1: Als Produkte des Polysaccharidabbaus im Ligninfiltrat gefun-
dene Hydroxycarbonséduren nach Aufschliissen bei verschiedenen Temperatu-
ren. Die Reaktionszeit sowie die Kaliumhydroxidkonzentration wurden nicht
verdndert. Bei der Berechnung der prozentualen Anteile wurden die Unter-
schiede im Verhéaltnis aus Molekulargewicht und Anzahl der Kohlenstoffato-
me berticksichtigt.

Milchséure 2-Hydroxybutansédure Summen bez.
T Ry c bez. cpg c bez. cpg cps CcLC
e = [f (%] 5] K (7] [72]
200 13300 1,20 22,6 0,07 1,5 24,1 5,3
210 29500 1,91 27,9 0,09 1,6 29,5 8,2
220 62100 3,59 40,6 0,14 1,9 42,5 15,4

dieser grofitenteils oligomeren Lignine liefsen sich nicht mithilfe chromatogra-
phischer Methoden bestimmen, koénnen jedoch {iber die Differenz aus gelos-
tem und gefélltem Lignin sowie mit der Menge der gelosten Ligninmonomere
abgeschitzt werden. Je nach Effektivitdt der vorangegangenen Ligninfiallung
bleiben etwa 15-40 % des wahrend des Aufschlusses gelésten Lignins auch
nach dem Anséduern in Losung.

Die meisten der im Ligninfiltrat enthaltenen Monomere lassen sich im
Temperaturbereich bis 200°C nicht verdampfen und miissen deshalb vor
der Analyse im Gaschromatographen derivatisiert werden. Fiir die Deriva-
tisierung miissen die Substanzen in ein hydroxylgruppenfreies Losungsmit-
tel tiberfithrt werden. Da bei dieser Extraktion jedoch nur ein kleiner Teil
der Milchsdure in die Losemittelphase iibergeht, bedeuten im Gaschroma-
togramm bereits relative kleine Peaks hohe Milchsdurekonzentrationen im
Ligninfiltrat. Die in Tab. aufgelisteten Ergebnisse zeigen, dass mit stei-
gendem Belastungsfaktor ein immer grofterer Anteil der gelosten Polysac-
charide zu Hydroxycarbonsduren abgebaut wird. Bei einem Belastungsfak-
tor von 62100 werden bereits 42,5 % der gelosten Polysaccharide zu Milch-
und 2-Hydroxybutansdure abgebaut. 2-Hydroxypentanséure konnte ebenfalls
nachgewiesen, jedoch nicht quantifiziert werden. Die in Tab. zusammen-
gefassten Ergebnisse anderer Autoren deuten ebenfalls daraufhin, dass beim

alkalischen Polysaccharidabbau mit steigender Temperatur verstarkt kurz-
kettige Sduren wie Milchsdure gebildet werden (vgl. Kap.|3.2.1.3 auf S. .
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Abbildung 4.8: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Grad der Delignifi-
zierung und des Celluloseabbaus als Funktionen des Belastungsfaktors bei
verschiedenen Alkalikonzentrationen (in abgeénderter Form bereits verdffent-

licht [T46]F).

4.2.2.2 Alkalikonzentration

Der Einfluss der Alkalikonzentration auf den AlkaPolP-Prozess wurde im
Rahmen einer Versuchsreihe mit 20 Aufschliissen untersucht. Als Rohstoff
dienten dabei Kiefernholzschnitzel mit einer Korngrofse von 2—4 mm. Die Er-
gebnisse dieser Experimente wurden bereits verdffentlicht sowie ausfiihrlich
diskutiert [146] und sollen daher an dieser Stelle lediglich zusammengefasst

werden.

Zellstoffausbeute und Delignifizierung

Der Einfluss der Kaliumhydroxidkonzentration auf den Delignifizierungsgrad
von Kiefernholz ist in Abb. dargestellt. Der bereits bekannte Zusammen-
hang zwischen Delignifizierung und Belastungsfaktor (s. Kap.|4.2.2.1)) wird
hier bestétigt und bleibt auch bei einer Absenkung der Basizitdt auf bis zu
40 % des iiblichen Wertes grundsétzlich erhalten. Dabei wird jedoch mit sin-

kender Alkalikonzentration bei gleichen Belastungsfaktoren weniger Lignin

3Verwendet mit Genehmigung von HUNDT, M.; ENGEL, N.; SCHNITZLEIN, K.;
SCHNITZLEIN, M. G.: Combining the effects of pulping severity and alkali concentration
to optimize the lignocellulose-based AlkaPolP biorefinery concept. Bioresource Technology
166, S. 411-419, Elsevier, Copyright 2014.
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Abbildung 4.9: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Die Zellstoffausbeute
als Funktion des Belastungsfaktors bei verschiedenen Alkalikonzentrationen
(in leicht abgedinderter Form bereits veroffentlicht [T46]3).

gelost. Rekunen et al. [305] stellten bei der Untersuchung des Kraftprozesses
einen dhnlichen Einfluss der Alkalikonzentration fest. Kanungo et al. [I70] be-
griinden diesen Zusammenhang mit der bei hohen Alkalikonzentrationen ver-
langsamten Ligninkondensation. Da mit steigender Alkalikonzentration auch
der Dissoziationsgrad der phenolischen Hydroxylgruppen zunimmt, verstéar-
ken sich die Abstofsungskréfte zwischen den negativ geladenen Ligninmole-
kiilen [170].

Mit der niedrigsten hier untersuchten Alkalikonzentration wurden ledig-
lich zwei Aufschliisse durchgefiihrt, da selbst bei sehr hohen Belastungsfak-
toren nur etwa 70 % des Lignins gelost werden. Wie im vorherigen Abschnitt
gezeigt wurde, werden die gelosten Polysaccharide in grofen Mengen zu ali-
phatischen Sduren abgebaut. Des Weiteren wird bei der Abspaltung von
Acetylgruppen aus den Hemicellulosen Essigsdure freigesetzt. Die gebilde-
ten Sauren neutralisieren einen Teil des Kaliumhydroxids. Weitere Teile der
Lauge werden beim Losen des Lignins und der Extraktstoffe verbraucht. Im
Falle der geringsten untersuchten Alkalikonzentration wird auf diese Weise
etwa die Halfte der eingesetzten Lauge wahrend des Aufschlusses neutrali-
siert. Die Ergebnisse anderer Autoren lassen vermuten, dass der Anteil der

neutralisierten Lauge noch grofer sein konnte. Rekunen et al. [305] schlossen
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Kiefernholz im Kraftprozess mit einer im Verhéltnis hoheren Alkalimenge
auf und stellten fest, dass dabei die Alkalikonzentration in der Aufschluss-
losung um 71 % abnahm. Der relative Verlust an Basizitdt und somit die
Abschwichung der Wirksamkeit der Aufschlusslosung ist umso geringer, je
grofer die urspriinglich eingestellte Alkalikonzentration ist. Pu et al. [300]
stellten diesen Zusammenhang fiir den Kraftaufschluss von Nadelholz fest.

Wie in Kap. [3.2.2.T]auf S. [60] beschrieben, benétigt vor allem die Spaltung
nichtphenolischer B-Aryletherbindungen im Lignin relativ hohe Alkalikon-
zentrationen. Im Falle der geringsten getesteten Alkalikonzentration ist die
durch Saurebildung reduzierte Basizitédt eventuell nicht mehr ausreichend,
um die genannten Ligninstrukturen abzubauen und somit die Lignocellulose
weiter zu delignifizieren. Kucuk und Demirbas [193] behandelten Fichtenholz
in einem Glycerin-Wasser-Gemisch bei einer Alkalikonzentration von 0,41 M
und 225°C iiber mehrere Stunden und losten dabei lediglich 19 % des im
Holz enthaltenen Lignins. Offensichtlich wird fiir eine effektive Delignifizie-
rung von Nadelholz in alkalischem Glycerin eine bestimmte Mindestalkali-
konzentration benotigt. Im Falle der hier gezeigten Versuche betrug diese
Mindestkonzentration 0,77 M.

Der Celluloseabbau wird ebenfalls durch hohere Belastungsfaktoren und
Alkalikonzentrationen verstérkt (s. Abb. [4.8)). Unter milden Aufschlussbedin-
gungen werden knapp 90 % des Lignins gelost, wiahrend die im Holz enthalte-
ne Cellulose noch nahezu vollstédndig erhalten bleibt. Ab einem bestimmten
Belastungsfaktor wird jedoch auch zunehmend Cellulose gelost. Dieser kri-
tische Belastungsfaktor ist umso hoher, je niedriger die Alkalikonzentration
ist. Mit der geringsten untersuchten Alkalikonzentration wurde selbst bei
sehr hohen Belastungsfaktoren wéahrend der Aufschliisse noch keine Cellulo-
se gelost. Auch Gustavsson und Al-Dajani [126] berichten fiir den alkalischen
Sodaaufschluss von Fichtenholz von einem mit steigender Alkalikonzentrati-
on zunehmenden Celluloseabbau.

Hohere Alkalikonzentrationen verstiarken sowohl das Losen des Lignins
als auch der Cellulose und fithren daher bei gleichen Belastungsfaktoren zu
geringeren Zellstoffausbeuten (s. Abb. . Ahnliche Ergebnisse wurden von
Rautiainen und Alen [303] fiir den Kraftaufschluss von Kiefernholz erzielt.
Der im vorherigen Abschnitt fiir eine konstante Alkalikonzentration gezeig-

te Zusammenhang zwischen Zellstoffausbeute und Belastungsfaktor wurde
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Abbildung 4.10: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Der Restligninge-
halt der Zellstofffraktion als Funktion des Belastungsfaktors bei verschie-

denen Alkalikonzentrationen (in leicht abgednderter Form bereits verdffent-
licht [146]3).

durch die hier ausgewerteten Versuche bestatigt [146].

Restligningehalt

Auch anhand des Restligningehaltes der Zellstofffraktion wird deutlich, dass
hohere Alkalikonzentrationen die Delignifizierung der Lignocellulose unter-
stiitzen. Bei gleichen Belastungsfaktoren steigt der Ligningehalt der Zellstoffe
mit sinkender Alkalikonzentration. Bei einer Reduzierung der iiblichen Alka-
likonzentration auf 20 % kann der Restligningehalt des Zellstoffes auch bei
hoher thermischer Belastung aufgrund der verschlechterten Delignifizierung
nicht unter 14 % abgesenkt werden (s. Abb. [4.10]). Im Falle der anderen Alka-
likonzentrationen wurde der bereits bekannte Einfluss des Belastungsfaktors
auf den Restligningehalt beobachtet [146].

Zellstoffhydrolysierbarkeit und Zuckerausbeute

Die Korrelationen zwischen der Cellulosehydrolysierbarkeit und dem Belas-
tungsfaktor fiir die untersuchten Alkalikonzentrationen sind in Abb. dar-
gestellt. In allen Fallen steigt die Hydrolysierbarkeit mit zunehmender ther-

mischer Belastung. Dabei ist der Anstieg jedoch umso steiler, je hoher die

100



4.2 AUFSCHLUSS IM BATCH-REAKTOR

100 T T T T T T T T T T T T T

90

80

70

60

50

>(C,hydr [%]

40

30

20

10

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 2 4 6 8 10 12

4
R,/10" [

Abbildung 4.11: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der in der ungetrockneten Zellstofffraktion enthaltenen
Cellulose als Funktion des Belastungsfaktors bei verschiedenen Alkalikon-
zentrationen (in leicht abgeéinderter Form bereits versffentlicht [T46]7).

Alkalikonzentration ist. Mit Ausnahme der niedrigsten Alkalikonzentration
niahern sich alle Kurven einem Grenzwert zwischen 90 und 93 % an. Vor
Erreichen dieses Grenzwertes werden bei gleichen Belastungsfaktoren mit
steigender Alkalikonzentration mehr Hemicellulosen und Lignin gelost, wo-
durch die im Zellstoff verbliebene Cellulose fiir Enzyme leichter zuganglich
und abbaubar wird.

Schérfere Aufschlussbedingungen fithren zwar zu einer Verbesserung der
Cellulosehydrolysierbarkeit, im weiteren Verlauf jedoch auch zu einem ver-
stiarkten Celluloseabbau. Die auf das Ausgangsmaterial bezogene Glucose-
ausbeute nach enzymatischer Hydrolyse steigt daher zunéchst mit fortschrei-
tendem Aufschluss, durchlduft ein Maximum und sinkt anschliefend entspre-
chend der abnehmenden Zellstoffausbeuten (s. Abb.[4.12). Der Anstieg bis
zum Maximum ist umso steiler, je hoher die Alkalikonzentration wéhrend
des Aufschlusses ist. Mit sinkender Alkalikonzentration wird das entspre-
chende Maximum erst bei hoheren Belastungsfaktoren erreicht. Im Falle der
geringsten getesteten Alkalikonzentration wurde dieses Maximum aufgrund
der begrenzten thermischen Belastung noch nicht beobachtet. Die Hohe der

durch nichtlineare Regression ermittelten Maxima nimmt mit sinkender Al-
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Abbildung 4.12: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Die auf die Holz-
masse bezogene Glucoseausbeute nach enzymatischer Hydrolyse der unge-
trockneten Zellstofffraktion als Funktion des Belastungsfaktors bei verschie-
denen Alkalikonzentrationen (in leicht abgeénderter Form bereits veroffent-
licht [146]3).

kalikonzentration leicht ab [146].

Molekulargewicht und Ausbeute des Lignins

Wie in Abb. deutlich wird, hat die gewdhlte Alkalikonzentration keinen
erkennbaren Einfluss auf das massenmittlere Molekulargewicht der aus der
Schwarzlauge gefallten Ligninfraktion. Beziiglich des Belastungsfaktors zei-
gen die Werte des Molekulargewichtes jedoch den bereits bekannten Verlauf
(vgl. Abb. auf S. . Da in dieser Versuchsreihe jedoch keine extremen
Reaktionsbedingungen angewendet wurden, konnte kein Wiederanstieg des
Molekulargewichtes beobachtet werden.

Es kann nur das Lignin aus der Schwarzlauge gefillt werden, welches
vorher aus der Lignocellulose herausgelost wurde. Wie in Abb. (links)
erkennbar ist, lasst sich die gewonnene Ligninmenge jedoch nicht einfach
steigern, indem mehr Lignin gelost wird. Ab einem kritischen Delignifizie-
rungsgrad von etwa 90 % sinkt die Ligninausbeute, obwohl wiahrend des Auf-
schlusses mehr Lignin gelost wird. Wie in Kap.[3.2.2.3) auf S.[64] dargelegt

wurde, entstehen wiahrend alkalischer Aufschlussprozesse im Lignin neue phe-
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Abbildung 4.13: Kiefernaufschluss im Batch-Reaktor: Das massenmittle-
re Molekulargewicht der Ligninfraktion als Funktion des Belastungsfaktors

bei verschiedenen Alkalikonzentrationen (in leicht abgeénderter Form bereits
veroffentlicht [T46JF).

O—T——T 7 T T T 90 T T T T T T
85 ® 193 M - 85k ]
L m 154 M i L i
so |v 116 M 4 8ol m
L | 0,77 M L & . L _
75 0,39 M ‘ay 4 75k -
s f \alh 3 1
>
£ 70k oV ® v ®u, 0 70 —o |
>— - . - .
65| 4 65k .
60re -4 eof i
55 4 sk .
TR RN N N R R PR R R R S R R
50 70 75 80 85 90 95 100 500 2 4 6 8 10 12
LS [%] R,/10" []

Abbildung 4.14: Durch Féllung aus Kiefernschwarzlauge erreichte Lignin-
ausbeuten beziiglich der im Holz enthaltenen Ligninmenge in Abhéngigkeit
des Delignifizierungsgrades (links) und des Belastungsfaktors (rechts) fiir ver-
schiedene Alkalikonzentrationen. Die rechte Abbildung wurde bereits in leicht
abgeinderter Form verdffentlicht [146]2.
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nolische Hydroxylgruppen, wodurch die Ligninmolekiile hydrophiler werden.
Dieser Vorgang sorgt zusammen mit dem abnehmenden Molekulargewicht
der Lignine mit fortschreitendem Aufschluss fiir eine verbesserte Loslichkeit
der Ligninmolekiile, was deren Ausfallung durch Ansduern der Schwarzlauge
erschwert.

Da der kritische Delignifizierungsgrad mit zunehmender Alkalikonzentra-
tion schon bei geringeren Belastungsfaktoren erreicht wird, nehmen die erziel-
ten Ligninausbeuten auch bereits ab geringeren Belastungsfaktoren wieder
ab (s. Abb. rechts). Fiir die beiden hochsten angewendeten Alkalikon-
zentrationen liegen die Maxima wahrscheinlich bei im Vergleich zum unter-
suchten Bereich kleineren, fiir die niedrigste Alkalikonzentration dagegen bei
héheren Werten. Lediglich fiir zwei der fiinf Alkalikonzentrationen wurden

im untersuchten Bereich schwach ausgepriagte Maxima gefunden [146].

4.2.2.3 Modifizierter Belastungsfaktor

Wie gezeigt wurde, verstirkt eine Erhéhung der Alkalikonzentration den
AlkaPolP-Aufschluss dhnlich wie eine Verlangerung der Reaktionszeit oder ei-
ne Erhohung der Reaktionstemperatur. Deshalb bietet es sich an, den Ansatz
fiir den Belastungsfaktor so zu modifizieren, dass dieser auch als gemeinsame
Reaktionskoordinate fiir Aufschliisse bei verschiedenen Alkalikonzentrationen
genutzt werden kann. Welche Ansétze andere Autoren fiir die Einbeziehung
der Katalysatorkonzentration in die Berechnung des Belastungsfaktors wihl-
ten, wurde bereits in einer anderen Publikation ausfiihrlich dargestellt [146].
Weiterhin wurde erlautert, warum fiir den AlkaPolP-Prozess letztlich der in
Gl gezeigte Ansatz fiir die Berechnung des modifizierten Belastungsfak-

tors R{, ausgew&hlt wurde.
Ry = Ry -y (4.13)

Da die Alkalikonzentration die verschiedenen Zielgréfen des AlkaPolP-Pro-
zesses jedoch in unterschiedlichem Ausmafl beeinflusst, musste deren Expo-
nent (n in GL fiir jede dieser Zielgrofen bestimmt werden. Die dabei
praktizierte Vorgehensweise wurde in der bereits genannten Verdffentlichung
ausfiihrlich beschrieben und soll hier lediglich am Beispiel der auf die Holz-

masse bezogenen Glucoseausbeute erklért werden.
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Zu Beginn wurden von den 20 Datensétzen genau 15 fiir die Regressions-
analysen ausgewahlt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die verbleibenden
fiinf Datensétze jeweils einen Versuch jeder angewendeten Alkalikonzentra-
tion enthalten und dabei einen moglichst grofen Bereich des Reaktionsfort-
schrittes abdecken. Diese fiinf Datensétze wurden anschliefsend fiir die Va-
lidierung der gefundenen Regressionen genutzt [146]. Werden diese Validie-
rungsdaten aus Abb. auf S. entfernt, so verbleiben immer noch 15 in
Abhéngigkeit des Belastungsfaktors stark streuende Werte der Glucoseaus-
beute, welche nicht durch eine einzelne Regressionskurve beschrieben werden
kénnen.

Es wurde daher ein moglichst einfacher funktioneller Zusammenhang ge-
sucht, der als Argument den in GI. gezeigten Ansatz enthélt und fiir eine
Beschreibung der Zielgrofe geeignet ist. Im Falle der Glucoseausbeute fiel die
Wahl auf die Funktion Y, 1.c = % +d+ex, wobei x fiir R steht. Nun
wurde ein Wert fiir den Exponenten n benétigt, bei dem der Einfluss der Alka-
likonzentration kompensiert wird und die Werte der Glucoseausbeute durch
eine einzige Regressionskurve reprasentiert werden konnen. Beginnend bei
0,1 wurde der Exponent schrittweise um 0,1 erhoht. Nach jeder Erhohung
wurden die Werte der Glucoseausbeute mit einer Regressionsfunktion der
Form Ygnrc = f(Rf) angepasst und der zugehorige Regressionskoeffizient
Rfeg ermittelt. Die auf diese Weise im Bereich von 0,1 < n < 4 bestimm-
ten Werte des Regressionskoeffizienten sind in Abb. (links) dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass fiir n = 2,0 die beste Anpassung mit einem Wert
fiir RZ,, von 0,9795 erzielt wurde. Mit dem gefundenen Wert des Exponen-
ten n lassen sich die 15 Datensétze der Glucoseausbeute in guter Naherung
unabhéngig von der Alkalikonzentration durch eine einzige Regressionskurve
darstellen (s. Abb.[4.15] links). Die fiinf verbliebenen Validierungsdatensétze
werden ebenfalls in guter Naherung mit der gefundenen Anpassung beschrie-
ben. Der entsprechende Wert des Regressionskoeffizienten fiir die Validierung
R? | betrigt 0,9893. Die Funktionsgleichungen sowie die gefundenen Werte
der Exponenten und Regressionskoeffizienten der iibrigen Prozesszielgrofen
sind in der bereits genannten Veroffentlichung zu finden [146].

Bei einem Vergleich der Abbildungen [4.12] und [4.15| wird deutlich, wie

durch die Modifikation des Belastungsfaktors die fiinf Kurven der verschie-

denen Alkalikonzentrationen in einer einzigen, von der Alkalikonzentration
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Abbildung 4.15: Ermittlung und Bewertung des modifizierten Belastungs-
faktors am Beispiel der Glucoseausbeute nach enzymatischer Hydrolyse der
ungetrockneten Zellstofffraktion: Ermittlung des Exponenten zur Berechnung
von R (links) und Validierung der gefundenen Funktion zur Anpassung
der experimentellen Daten (rechts, in abgednderter Form bereits veroffent-
licht [T46]%).

unabhéingigen Kurve zusammengefasst werden konnen. Mit diesem funktio-
nellen Zusammenhang ist es nun moglich, fiir eine im untersuchten Bereich
beliebige Kombination aus Reaktionsdauer, Reaktionstemperatur und Alka-
likonzentration, die nach der enzymatischen Hydrolyse resultierende Glucose-
ausbeute vorherzusagen bzw. fiir eine vorgegebene Glucoseausbeute geeignete

Aufschlussbedingungen zu berechnen [146].

4.2.3 Einfliisse der Rohstoffeigenschaften

Die Produktausbeuten und -eigenschaften des Lignocelluloseaufschlusses wer-
den nicht nur durch die Reaktionsbedingungen, sondern in hohem Mafe auch
durch die eingesetzte Biomasse bestimmt. Am offensichtlichsten ist der Ein-
fluss des verwendeten Rohstoffes natiirlich dann, wenn unterschiedliche T'y-
pen wie Nadel- und Laubhélzer oder Grasartige aufgeschlossen werden. Die-
se unterscheiden sich nicht nur dufserlich, sondern auch in den Anteilen und
Strukturen ihrer Hauptbestandteile (vgl. Kap. . Aufgrund dieser Unter-
schiede ist beispielsweise Nadelholz in der Regel widerstandsfihiger als an-

dere Lignocellulosen und somit nur mit héherem Aufwand aufzuschliefen
(vgl. Kap. . In Abb. sind Ausschnitte aus den Infrarotspektren von
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Abbildung 4.16: Vergleich der Infrarotspektren verschiedener Lignocellu-
losen, welche als Rohstoffe fiir den AlkaPolP-Prozess eingesetzt wurden. Die
Banden wurden mithilfe der in Tab. auf S. aufgefithrten Literatur-

daten interpretiert.

vier verschiedenen, im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten, Lignocellulosen
dargestellt. In allen Féllen ist der fiir unbehandelte Lignocellulose typische
Spektrenverlauf zu erkennen. Werden jedoch die Héhen und Formen der ein-
zelnen Banden miteinander verglichen, lassen sich Unterschiede erkennen,
welche durch typspezifische Strukturen hervorgerufen werden.

Selbst innerhalb einer Holzart, wie z. B. Pinus sylvestris, konnen einzelne
Individuen, je nach Alter und Standort des Baumes, sehr unterschiedliche Zu-
sammensetzungen aufweisen. Auch innerhalb eines Individuums treten struk-
turelle Unterschiede z. B. zwischen Kern- und Splintholz, Zug- und Druckholz
oder zwischen Frith- und Spétholz auf [89,092].

Neben der Molekiilstruktur und chemischen Zusammensetzung beeinflus-
sen auch die Grofe und Form der eingesetzten Lignocellulosepartikel den

Aufschlussprozess. Diese haben Auswirkungen auf die spezifische Oberflache

107



4.2 AUFSCHLUSS IM BATCH-REAKTOR

60 T T T T T T T T T T T T T T T 100

LS [%]

4
R,/10" [

Abbildung 4.17: Zellstoffausbeuten und Delignifizierungsgrade von
Kiefern- und Buchenaufschliissen bei cqp- = 1,54 M als Funktion des Belas-
tungsfaktors (in abgednderter Form bereits verdffentlicht [148]@).

der Teilchen und somit auch auf den Stoff- und Warmetransport zwischen
Biomasse und Aufschlusslosung. Eine gewisse Heterogenitat der Lignocellu-
lose lasst sich jedoch auch nicht bei vorheriger Zerkleinerung und Klassierung
vermeiden, da die Teilchen auch innerhalb einer engen Partikelgrofsenfraktion

unterschiedliche Grofen und Formen aufweisen.

4.2.3.1 Lignocellulosespezies und Rindenanteil

Zellstoffausbeute und Delignifizierung

Die Verlaufe der Zellstoffausbeuten und Delignifizierungsgrade fiir Kiefern-
und Buchenholz sind in Abb. als Funktionen des Belastungsfaktors dar-
gestellt. Es wurden dabei nur jene Kiefernaufschliisse fiir den Vergleich her-
angezogen, welche ebenfalls bei einer Alkalikonzentration von 1,54 M durch-
gefiihrt wurden. Die Zellstoffausbeuten der untersuchten Kiefernaufschliisse
liegen stets unter denen der Buchenaufschliisse, auch wenn das Buchenholz

unter milden Reaktionsbedingungen deutlich besser delignifiziert wird. Die

4Verwendet mit Genehmigung von HUNDT, M.; SCHNITZLEIN, K.; SCHNITZLEIN, M.
G.: Alkaline polyol pulping and enzymatic hydrolysis of hardwood: Effect of pulping se-
verity and pulp composition on cellulase activity and overall sugar yield. Bioresource
Technology 136, S. 672—679, Elsevier, Copyright 2013.
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Abbildung 4.18: Zellstoffausbeuten wund Delignifizierungsgrade von
Kiefern- und Miscanthusaufschliissen bei cop- = 1,93 M als Funktion des Be-
lastungsfaktors. Die gestrichelten Linien stellen die Trendkurven fiir Kiefer

aus Abb. dar.

im Falle von Laubholzern hoheren Zellstoffausbeuten sind typisch fiir alkali-
sche Aufschlussprozesse, da Laubhdlzer einen héheren Anteil an Xylan auf-
weisen, welches relativ widerstandsféhig gegen alkalischen Abbau ist [329].

Ab einem Delignifizierungsgrad von etwa 91 % ist das im Buchenzellstoff
verbliebene Lignin resistenter gegen alkalischen Abbau. In Kap. [2.1.1.4] wurde
gezeigt, dass das Lignin in Holzern vor allem mit Hemicellulosen sogenannte
Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe bildet. Es wurde aufterdem bereits gezeigt,
dass die erhaltenen Buchenzellstoffe deutlich hohere Xylananteile aufweisen
als vergleichbare Kiefernzellstoffe. Eventuell ist das Restlignin in weit auf-
geschlossenem Buchenholz zu einem grofsen Anteil in Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexen iiber kovalente Bindungen mit Xylan verkniipft und so in einem
gewissen Mafe vor weiterem alkalischen Abbau geschiitzt.

Der entsprechende Vergleich zwischen Kiefernholz und Miscanthus zeigt
ein dhnliches Bild (s. Abb.[4.18). Zunichst wird Miscanthus effektiver de-
lignifiziert. Ab einem Delignifizierungsgrad von etwa 88 % scheint das ver-
bliebene Lignin jedoch auch hier im Vergleich zum Kiefernholz resistenter
gegen weiteren alkalischen Abbau zu sein. Auch Miscanthus weist dhnlich

wie Buchenholz einen gegeniiber Kiefernholz deutlich hoheren Xylangehalt
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Abbildung 4.19: Einfluss des Rindenanteils auf die Zellstoffausbeute und
Delignifizierung von Kiefer bei Belastungsfaktoren von 29150-34590.

auf. Somit konnten auch hier Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe die Ursache fiir
die schwierigere Entfernung des Restlignins sein. Es kann jedoch festgehal-
ten werden, dass auch grasartige Lignocellulose durch den AlkaPolP-Prozess
innerhalb weniger Minuten effektiv delignifiziert wird.

Der hohere Anteil an alkalistabilem Xylan ist auch die Ursache fiir die im
Vergleich zum Kiefernholz hoheren Zellstoffausbeuten. Lediglich bei sehr mil-
den Bedingungen (R, < 10000) ergeben die Miscanthusaufschliisse aufgrund
der in diesem Bereich hoheren Ligninloslichkeit geringere Zellstoffausbeuten.
Aufserdem weist Miscanthus einen deutlich hoheren Anteil an Extraktstoffen
auf, welche ebenfalls wiahrend alkalischen Aufschliissen gelost werden (vgl.
Kap. .

Um den Einfluss von Rindenbestandteilen auf den AlkaPolP-Prozess zu
untersuchen, wurden Mischungen aus Kiefernholz und dessen Rinde mit Rin-
denanteilen von 0, 5, 10, 20 und 100 % unter moglichst gleichen Bedingungen
aufgeschlossen. Abb. zeigt die Zellstoffausbeuten und Delignifizierungs-
grade dieser Versuche. Ein Zusammenhang zwischen der Ligninloslichkeit
und dem Rindenanteil kann nicht festgestellt werden. Unabhéngig vom Mi-
schungsverhaltnis wurden zwischen 94 und 97 % des in der Lignocellulose ent-
haltenen Lignins gelost. Kotani et al. [I86] untersuchten den Kraftaufschluss
von Fichtenholz mit Rindenanteilen von 0, 10 und 20 % und beobachteten ei-
ne sich mit steigender Rindenbeimischung verlangsamende Delignifizierung.
Der Ligninabbau wihrend des AlkaPolP-Prozesses wird dagegen selbst von

hoheren Rindenanteilen nicht beeintrachtigt, da das in der Rinde enthaltene
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Abbildung 4.20: Die Zusammensetzung von Zellstoffen aus Kiefern- und
Miscanthusaufschliissen bei coy- = 1,93 M als Funktion des Belastungsfak-
tors. Die gestrichelten Linien stellen die Trendkurven fiir Kiefer aus Abb.

dar.

Lignin genauso effektiv gelost wird wie das Holzlignin.

Die Zellstoffausbeute nimmt bis zu einem Rindenanteil von 10 % nur leicht
ab. Danach sinkt sie aufgrund des immer weiter abnehmenden Cellulosege-
haltes der Mischung und betragt fiir reine Rinde schlieflich nur noch etwa
15%. Andere Autoren stellten auch fiir den Kraftaufschluss von Nadelholz
eine mit steigendem Rindenanteil sinkende Zellstoffausbeute fest [186,378].
Melcerova und Melcer [247] behandelten reine Fichtenrinde mit 0,75 M Na-
tronlauge bei 170°C und erzielten eine Zellstoffausbeute von 26,5 %. Jedoch
geben sie fiir die Rinde einen im Vergleich zur hier untersuchten Kiefernrinde

hoheren Cellulosegehalt von knapp 30 % an.

Zellstoffzusammensetzung

Die Zusammensetzung der Zellstofffraktion héngt in erster Linie von den Be-
standteilen der unbehandelten Lignocellulose ab. Lignin und Mannan werden
bereits bei milden Aufschlussbedingungen in grofsem Umfang geldst. Cellu-
lose und Xylan zeigen dagegen eine erhohte Stabilitdt und reichern sich im
Vergleich zum Ausgangsstoff in der Zellstofffraktion an. Die aus Buchenholz

gewonnenen Zellstoffe bestanden zu 68-78 % aus Cellulose, zu 19-28 % aus
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Abbildung 4.21: Enzymatische Hydrolysierbarkeit der Cellulose in unge-
trockneten Kiefern- und Miscanthuszellstoffen sowie die zugehdrigen Gluco-
seausbeuten als Funktionen des Belastungsfaktors. Die gestrichelten Linien

stellen die Trendkurven fiir Kiefer aus den Abbildungen und dar.

Xylan und zu 2,4-5,0 % aus Lignin [148]. Aufgrund des deutlich geringeren
Xylangehaltes von Kiefernholz weisen die entsprechenden Zellstoffe auch nur
einstellige Xylangehalte auf und bestehen zu etwa 90 % aus Cellulose.

Ein Vergleich der Zusammensetzungen von Miscanthus- und Kiefernzell-
stoffen in Abhéngigkeit des Belastungsfaktors ist in Abb. [£.20]dargestellt. Vor
allem nach sehr milden Aufschliissen (Ry < 10000) weisen die Miscanthus-
zellstoffe deutlich geringere Ligningehalte auf. Als Folge des hoheren Xylan-
gehaltes des Ausgangsstoffes enthalten die Miscanthuszellstoffe mit 19-23 %
auch deutlich mehr Xylan als die Kiefernzellstoffe.

Bis zu einem Anteil von 20 % hat die Beimischung von Rinde zu Kiefern-
holz keinen erkennbaren Einfluss auf die Zusammensetzung der erhaltenen
Zellstoffe. Der Ligningehalt schwankt in diesem Bereich zwischen 2,4 und
4,6 %, der Xylangehalt zwischen 6,3 und 6,7 %. Der Zellstoff, welcher aus rei-
ner Kiefernrinde gewonnen wurde, weist einen Restligningehalt von 11,2 %

und einen Xylangehalt von 6,5 % auf.
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Abbildung 4.22: Einfluss des Rindenanteils auf die Cellulosehydrolysier-
barkeit und Glucoseausbeuten von ungetrockneten Kiefernzellstoffen, welche
durch Aufschliisse mit Belastungsfaktoren von 29150-34590 gewonnen wur-
den.

Zellstoffhydrolysierbarkeit und Zuckerausbeute

Die in den Buchenzellstoffen enthaltenen Polysaccharide wurden durch Cel-
lulasen zu 85-95 % hydrolysiert. Dabei konnte kein eindeutiger Einfluss des
Belastungsfaktors des vorangegangenen Aufschlusses festgestellt werden. Die
auf die Holzmasse bezogene Glucoseausbeute hing somit hauptséchlich von
der Zellstoffausbeute ab und nahm folglich mit steigendem Belastungsfaktor
ab [148].

Wie aus Abb. hervorgeht, werden auch die aus Miscanthusaufschliis-
sen gewonnenen Zellstoffe effektiv enzymatisch hydrolysiert, obwohl sie unter
zum Teil sehr milden Aufschlussbedingungen erzeugt wurden. Somit werden
nach vergleichbaren Aufschliissen deutlich bessere Hydrolysierbarkeiten und
hoéhere Zuckerausbeuten als im Falle von Kiefernholz erreicht. Selbst ohne ei-
ne Optimierung des Prozesses wurden bereits 86 % der in Miscanthus enthal-
tenen Cellulose nach der Zellstofthydrolyse in Form von Glucose gewonnen.

Wie sich ein steigender Rindenanteil auf die Hydrolysierbarkeit des Zell-
stoffes auswirkt, ist in Abb. dargestellt. Bis etwa 5 % Rindenbeimischung
wurde die enzymatische Hydrolyse des Zellstoffes nicht spiirbar beeintréch-
tigt. Auch bei Rindenanteilen von 10 und 20 % wurden noch fast 90 % der in
den Zellstoffen enthaltenen Cellulose in Glucose umgewandelt. Der aus reiner
Kiefernrinde gewonnene Zellstoff wurde jedoch nur noch zu 66 % enzymatisch

abgebaut. Wahrscheinlich verbleiben in den Rindenzellstoffen groftere Anteile
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Abbildung 4.23: Massenmittlere Molekulargewichte der Ligninfraktionen
aus Buchen- und Kiefernaufschliissen bei coy- = 1,54 M als Funktion des Be-
lastungsfaktors.

an enzyminhibierenden Substanzen, welche eine Verringerung der Hydrolyse-
ausbeuten zur Folge haben. Etwas deutlicher fillt die Abnahme der Glucose-
ausbeute, welche auf die in der Lignocellulosemischung enthaltene Cellulose
bezogen wird, aus. Urséchlich dafiir ist der im Vergleich zu Kiefernholz ver-

starkte Abbau der Rindencellulose wiahrend des Aufschlussprozesses.

Molekulargewicht und Ausbeute des Lignins

Sowohl fiir Kiefern- als auch fiir Buchenholz nimmt das massenmittlere Mo-
lekulargewicht der aus der Schwarzlauge gefillten Ligninfraktion mit stei-
gendem Belastungsfaktor ab (vgl. Kap. . Dabei liegen die Werte des
Nadelholzlignins stets {iber denen von Laubholz (s. Abb.[£.23). Aufgrund
der bereits in Kap. auf S.[I4] beschriebenen strukturellen Unterschiede
zwischen Nadel- und Laubholzlignin ist das letztere anfélliger fiir alkalischen
Abbau und weist daher bei vergleichbaren Aufschlussbedingungen niedrige-
re Molekulargewichte auf. Wallmo et al. [366] gewannen Lignine aus Kraft-
schwarzlaugen von Nadel- und Laubholz und bestimmten fiir das Laubholzli-
gnin einen deutlich hoheren Anteil an sdureloslichem Lignin sowie ein deutlich
geringeres Molekulargewicht. Tab. listet die massenmittleren Molekular-

gewichte der Ligninfraktionen unterschiedlicher Herkunft nach vergleichbaren
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Tabelle 4.2: Einfluss der Lignocellulosespezies auf das Molekulargewicht
der Ligninfraktion und das integrale dekadische Absorptionsmafs des Lignin-
filtrates.

Lignocellulose Ry [-] M 1, [%} Ay 250-600 [nm)]
Kiefer 44300 1304 92,9

50 % Rindenanteil 1602 112,3
Kiefer 29500 1353 82,8
Buche 30200 1126 125,3
Birke 29600 1171 114,6
Miscanthus 32400 1281 110,4

Aufschliissen auf. Dabei ordnet sich das aus Miscanthus gewonnene Lignin
zwischen denen aus Nadel- und Laubholz ein. Durch die Beimischung von
Rinde erhohte sich das Molekulargewicht des ausgeféllten Lignins deutlich.

Die grundlegenden strukturellen Unterschiede zwischen den aus verschie-
denen Lignocellulosen gewonnenen Ligninfraktionen lassen sich durch einen
Vergleich der entsprechenden Infrarotspektren nachvollziehen (s. Abb. .
Am auffilligsten sind die Unterschiede in den Banden, welche die drei Grund-
typen Guajacyl-, Syringyl- und Hydroxyphenyllignin reprasentieren. Die Ban-
den bei 1265, 1141 und 1030 cm~! werden vorrangig durch Guajacylstruktu-
ren hervorgerufen und sind vor allem im Spektrum des Kiefernlignins aus-
geprigt. Eine fiir den Syringyltyp charakteristische Bande bei 836 cm™! ist
dagegen nur in den Spektren von Buchen- und Miscanthuslignin vorhanden.
Diese Beobachtungen stimmen mit den unterschiedlichen Anteilen der Lignin-
typen in Nadel- und Laubhdlzern sowie Grasartigen tiberein (vgl. Tab. auf
s.[3).

Beziiglich der erzielten Ligninausbeuten lasst sich ebenfalls ein Einfluss
der eingesetzten Lignocellulosespezies erkennen. Wie bereits in den voran-
gegangenen Abschnitten beschrieben, wurden mit Kiefernholz (60-80 %) im
Vergleich zu Buchenholz (40-60 %) hohere Ligninausbeuten erzielt, obwohl in
beiden Féllen wiahrend der Aufschliisse mehr als 90 % des im Holz enthaltenen
Lignins gelost wurden. Die Ursache fiir die Unterschiede in der Ligninaus-
beute liegt demnach in einer fiir Buchenholz weniger effektiven Ligninféallung.
Griinde fiir die hohere Restloslichkeit des Buchenlignins sind dessen geringe-

res Molekulargewicht sowie die bereits erwahnten strukturellen Unterschiede
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Abbildung 4.24: Vergleich der Infrarotspektren von Ligninen, welche unter
dhnlichen Bedingungen aus Kiefer, Buche und Miscanthus gewonnen wur-

den. Die Banden wurden mithilfe der in Tab.[B.I] auf S. aufgefithrten
Literaturdaten interpretiert.

(vgl. S. . Auch andere Autoren berichten fiir Laubholzschwarzlaugen von
hoheren Anteilen an siaureloslichem Lignin [365,1403]. Die Ligninausbeuten
aus Miscanthus liegen zwischen 50 und 60 % und ordnen sich dhnlich wie das
Molekulargewicht des Lignins zwischen Kiefern- und Buchenholz ein.

Die Beimischung von Rinde hat bis zu einem Anteil von 20 % keinen ein-
deutigen Einfluss auf die Ligninausbeute. Nach dem Aufschluss von reiner
Kiefernrinde wurde jedoch eine deutlich hohere Ausbeute von 91 % erreicht.
Moglicherweise sorgen besondere strukturelle Eigenschaften des Rindenli-
gnins fiir dessen geringere Restloslichkeit in der angesduerten Schwarzlauge.
Diese wurden jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht.

Das nach der Ligninfdllung verbliebene integrale dekadische Absorpti-
onsmaf des Ligninfiltrates wird vorrangig von UV-aktiven Ligninderivaten
bestimmt und kann daher als ein Mafs fiir die Restligninkonzentration ver-
wendet werden. Die in Tab. aufgefithrten Werte zeigen, dass die Rest-

ligninkonzentration in den Ligninfiltraten mit zunehmendem Molekularge-
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wicht der Ligninfraktionen abnimmt. Es bestétigt sich damit die generelle
Annahme, dass die Loslichkeit einer Substanz mit steigendem Molekularge-
wicht abnimmt. Lediglich der Wert des Aufschlusses mit 50 % Rindenbeimi-
schung passt nicht in dieses Bild. Aufgrund des sehr hohen Ligningehaltes
der Rinde, ist die Ligninkonzentration der Schwarzlauge ebenfalls erhcht.
Selbst nach einer sehr effektiven Ligninfallung verbleiben absolut gesehen
trotzdem mehr UV-aktive Substanzen im Ligninfiltrat und bewirken dessen

hohes Absorptionsmaf.

Bestandteile des Ligninfiltrates

Die Wahl des Rohstoffes hat erwartungsgeméaf auch einen Einfluss auf die
Zusammensetzung des resultierenden Ligninfiltrates. Die Totalionenstrom-
Chromatogramme fiir Ligninfiltrate aus Aufschliissen unterschiedlicher Bio-
massen sind in Abb. dargestellt. Die Ligninfiltrate der Laubholzer und
von Miscanthus enthalten deutlich mehr 2-Hydroxybutansaure als die Fil-
trate aus Aufschliissen von Kiefernholz, was mit den in Tab. auf S.
dargestellten Literaturwerten iibereinstimmt. Im Chromatogramm von Mis-
canthus fallt der grofse Peak fiir 4-Ethylphenol auf, welcher in den ande-
ren Chromatogrammen nicht vorhanden ist. Da diese Verbindung keine Me-
thoxylgruppe aufweist, leitet sie sich wahrscheinlich von Ligninbausteinen
des Hydroxyphenyltyps ab, welcher vor allem im Lignin von Grasartigen, zu
denen Miscanthus zihlt, enthalten ist (vgl. Tab.[2.2] auf S. [13).

Da Nadelholzlignin nahezu keine Syringyleinheiten enthalt, wurden Ver-
bindungen dieses Typs nur in den Ligninfiltraten der Laubhdlzer und von
Miscanthus detektiert. Besonders hervorzuheben sind dabei die grofsen Peaks
fiir 4-Ethylsyringol im Falle der untersuchten Laubhdlzer. 1,2,3-Trihydroxy-
benzol wurde im Ligninfiltrat von Miscanthus, vor allem aber im Falle der
beiden Laubhélzer gefunden. Da diese Substanz jedoch nicht im Kiefernli-
gninfiltrat detektiert wurde, leitet sie sich wahrscheinlich von Syringylein-
heiten ab. Wie in Kap. beschrieben, kénnen die Methylphenylether,
das heift die Methoxylgruppen, unter alkalischen Bedingungen aufgespal-
ten werden. Dabei wird Methanol freigesetzt und es verbleibt eine pheno-
lische Hydroxylgruppe am aromatischen Ring. Werden auf diese Weise bei-
de Methoxylgruppen einer Syringyleinheit abgespalten, entsteht eine 1,2,3-
Trihydroxybenzolstruktur. Aromatische Verbindungen mit nur einer Metho-

xylgruppe waren dagegen wie erwartet vor allem in den Ligninfiltraten von
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Abbildung 4.25: Auf den internen Standard normierte Totalionenstrom-
Chromatogramme von Ligninfiltratextrakten, welche nach Aufschliissen ver-
schiedener Rohstoffe bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen gewonnen
wurden. Die Peaks von Glycerin und des internen Standards wurden aus-
geblendet.
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Tabelle 4.3: Als Produkte des Polysaccharidabbaus im Ligninfiltrat gefun-
dene Hydroxycarbonséuren nach Aufschliissen verschiedener Rohstoffe. Bei
der Berechnung der prozentualen Anteile wurden die Unterschiede im Ver-
héltnis aus Molekulargewicht und Anzahl der Kohlenstoffatome beriicksich-
tigt.

Milchséure 2-Hydroxybutansdure Summen bez.

Ry c bez. cpg c bez. cpg cps CcLC

Lignocellulose  [—] (5] (%] (5] (%] (%] [%]
Kiefer 44300 2,67 33,7 0,13 1,9 35,6 11,2
50 % Rindenanteil 2,30 448 0,08 1,8 46,6 10,7
Kiefer 29500 1,91 27,9 0,09 1,6 29,5 8,2
Buche 30200 2,37 27,7 0,27 3,6 31,3 11,1
Birke 29600 1,89 28.9 0,30 5,4 34,3 9,0
Miscanthus 32400 2,04 37,8 0,34 7,3 45,1 9,3

Nadelholz und Miscanthus zu finden, da Laubholzlignine einen im Vergleich
dazu geringeren Anteil an Guajacyleinheiten aufweisen.

Der Zusatz von Rinde im Kiefernaufschluss spiegelte sich vor allem in ei-
nem vergroferten Peak fiir 1,2-Dihydroxybenzol wider. Wahrscheinlich leitet
sich dieses Monomer von in der Rinde enthaltenen Polyphenolen ab, welche
unter anderem 1,2-Dihydroxybenzoleinheiten enthalten [93].

Wie bereits fiir die in Abb. [1.7] auf S.[95] dargestellten Ergebnisse erléau-
tert, machen die gefundenen monomeren aromatischen Verbindungen nur
einen sehr geringen Anteil des geldsten Lignins aus. Die gelosten Polysaccha-
ride werden dagegen in grofsem Umfang zu niedermolekularen Verbindungen
abgebaut. Nach den Aufschliissen verschiedener Lignocellulosen bei Belas-
tungsfaktoren um 30000 wurde Milchsédure als Hauptabbauprodukt gefun-
den. Aus den in Tab. aufgefiithrten Daten geht deutlich hervor, dass die
gelosten Polysaccharide fiir Laub- und Nadelholz zu etwa gleichen Teilen zu
Milchséure abgebaut werden. 2-Hydroxybutansdure wird dagegen eher aus
Laubholzpolysacchariden gebildet. Diese Resultate bestétigen die Angaben
anderer Autoren zu den alkalischen Abbauprodukten von Nadel- und Laub-
holzern (vgl. Kap. auf S. 54 und Tab. auf S.[297)). Der Abbau der
aus Miscanthus geldsten Polysaccharide verlauft noch selektiver beziiglich der

beiden genannten Sduren und liefert unter den gegebenen Aufschlussbedin-
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Tabelle 4.4: In Birken- und Kiefernschwarzlauge gefundene Essigsdure. Die
Konzentrationen wurden auf ein Ligninfiltrat mit 21 Vol% Glycerin herun-
tergerechnet und mit den Ergebnissen fiir Milch- und 2-Hydroxybutansaure
aus vergleichbaren Experimenten kombiniert.

Essigsaure mit Milch- u. 2-Hydroxybutansédure
Ry Ac bez. cpg bez. cpg bez. ci,c
Lignocellulose  [—] (5] (%] (%] (%]
Birke 28000 1,10 16,9 51,2 13,4
Kiefer 29000 0,48 7,0 36,5 10,1

gungen etwa 38 % Milch- und 7% 2-Hydroxybutansaure. Die Beimischung
von Kiefernrinde hat keinen grofsen Einfluss auf die Hauptprodukte des al-
kalischen Polysaccharidabbaus. Die beiden Sduren machen dabei jedoch in
Summe einen groferen Anteil des Produktspektrums aus.

Aufgrund der in Kap.[3.2.1.3] und Tab. erwahnten Publikationen ist
davon auszugehen, dass wihrend des Lignocelluloseaufschlusses in alkali-
schem Glycerin unter anderem auch grofsere Mengen an Ameisen- und Es-
sigsaure gebildet werden, welche dann als Kaliumformiat bzw. -acetat in der
Schwarzlauge vorliegen. Ameisen- und Essigsédure liefen sich jedoch nicht
iiber Gaschromatographie des Ligninfiltratextraktes bestimmen. Die beiden
Sauren eluierten zur etwa gleichen Zeit wie das Losungsmittel und waren
dadurch mit der Standardmethode nicht quantifizierbar. Aus diesem Grund
wurde je eine Schwarzlaugenprobe eines Kiefern- und Birkenaufschlusses mit
Schwefelsdure angeséduert. Dadurch wurden das Formiat und Acetat aus ih-
ren Salzen verdriangt. Die so gebildeten Sduren sollten anschliefsend iiber
Headspace-GC/FID bestimmt werden. Dabei konnte jedoch lediglich Essig-
sdure eindeutig nachgewiesen und mittels Standard-Additionsverfahren ka-
libriert sowie quantifiziert werden. Die Ameisensdure hatte sich eventuell
bereits vor Erreichen der Trennséule aufgrund der hohen Autosamplertem-
peratur von 130°C zersetzt.

Die erhaltenen Essigsdurekonzentrationen wurden auf ein Ligninfiltrat
mit 21 Vol% Glycerin heruntergerechnet und sind in Tab. als Konzentrati-
onsdnderungen aufgefiihrt, da die Ligninfiltrate durch das Anséuern bereits
grofse Mengen an Essigsidure enthalten. Am Ende der beiden Aufschliisse

lagen 5,8 % der eingesetzten Birkenmasse und 2,5% der eingesetzten Kie-
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fernmasse als Essigsdure vor. Auch andere Autoren stellten einen derartigen
Unterschied fest. Sjoestroem [329] berichtet fiir den Kraftauschluss von Birke
und Kiefer beziiglich der eingesetzten Holzmasse von 5,5 bzw. 1,9 % Essig-
saure. Hellsten et al. [133] nennen fir den Alkaliaufschluss von Laub- und
Nadelholz 5,4 bzw. 1,8 % Essigsaure.

Die auf ein entsprechendes Ligninfiltrat bezogenen Essigsduremengen wur-
den mit den Ergebnissen fiir Milch- und 2-Hydroxybutansaure der vergleich-
baren Kiefern- und Birkenligninfiltrate aus Tab. kombiniert (s. Tab. [4.4)).
Die drei genannten Sduren machen fiir Birken- und Kiefernholz unter den
gegebenen Aufschlussbedingungen in Summe 51,2 und 36,5 % der gelosten

Polysaccharide bzw. 13,4 und 10,1 % der eingesetzten Holzmasse aus.

4.2.3.2 Partikelgrofse

Da die zu Beginn des Aufschlusses fiir eine Reaktion zur Verfiigung stehen-
de Lignocelluloseoberfliche von der Partikelgréfte der eingesetzten Biomas-
se abhéngt, ist es wahrscheinlich, dass diese einen merklichen Einfluss auf
den Prozess hat. Um dies zu priifen, wurden unter vergleichbaren Bedingun-
gen sowohl fiir Kiefern- als auch fiir Buchenholz Fraktionen unterschiedlicher
Korngrofen aufgeschlossen und die resultierenden Produktausbeuten sowie

-eigenschaften verglichen.

Aufschluss
Die in Abb. dargestellten Ergebnisse der Kiefernaufschliisse zeigen ein-

deutig, dass mit abnehmender Anfangspartikelgrofe des Holzes dieses bei
konstanten Reaktionsbedingungen immer weitreichender aufgeschlossen wird.
Je kleiner die Partikel, umso geringer die resultierende Zellstoffausbeute, um-
so hoher der Delignifizierungsgrad und umso stéarker der Celluloseabbau. Im
untersuchten Korngrofsenbereich verédnderten sich diese Grofen absolut um
7,1 (Zellstoffausbeute), 8,7 (Delignifizierungsgrad) bzw. 9,9 % (Celluloseab-
bau) und zeigten somit eine starke Abhéngigkeit von der Partikelgrofe der
eingesetzten Lignocellulose. Bei Aufschliissen unterschiedlicher Grofienfrak-
tionen von Buchenholzspdnen wurden mit abnehmender Korngrofe eben-
falls sinkende Zellstoffausbeuten beobachtet [148]. Nach einer Reduzierung
der Korngrofse stellten auch Kucuk und Demirbas [193] fiir den Aufschluss

von Fichtenholz in einem alkalischen Glycerin-Wasser-Gemisch fiir alle Holz-
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Abbildung 4.26: Einfluss der Partikelgrofse auf die Zellstoffausbeuten, De-
lignifizierungsgrade und Celluloseloslichkeiten nach Kiefernaufschliissen bei
con- = 1,54 M und Belastungsfaktoren zwischen 29790 und 33750.

bestandteile gesteigerte Losungsgrade fest. Fiir einen mit der urspriinglichen
Korngrdofse vergleichbaren Aufschlussgrad konnten sie die Reaktionstempera-
tur mit der kleineren Korngrofe um 40 K reduzieren.

Bei der Verstiarkung der Aufschlussreaktionen durch eine Verringerung
der Partikelgrofie spielt neben der erhohten spezifischen Oberflache auch die
Verbesserung des Stofftransportes eine wichtige Rolle. Der Aufschluss der
Lignocellulose beginnt an der Feststoffoberflache. Aufgrund der Konzentra-
tionsgradienten und der Kapillareffekte durch Quellung der Lignocellulose-
struktur dringen die Aufschlussreagenzien im Laufe der Reaktion durch Dif-
fusion und Konvektion jedoch immer weiter in das Lignocellulosepartikel ein.
Findet der Aufschlussprozess bei Uberdruck statt, kann dieser Vorgang durch
das Einstromen der Aufschlusslosung in die Holzporen infolge eines Druck-
gradienten unterstiitzt werden [125].

Der Stofftransportwiderstand iiber ein gesamtes Partikel veréndert sich
jedoch im Laufe des Aufschlusses. Zum einen dringt ein Teil der Aufschluss-
l6sung immer weiter in das Partikel ein, wodurch sich die Diffusionswege
des eindringenden Hydroxids sowie der abzutransportierenden gelosten Ab-
bauprodukte verlangern und so der Stofftransport verlangsamt wird. Zum
anderen vergrofern sich durch das Losen der Holzbestandteile auch die Po-

ren in der Lignocellulosestruktur, was den Stofftransport wiederum verbes-
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Abbildung 4.27: Einfluss der Partikelgrofse des Kiefernholzes auf den Rest-
ligningehalt und die Hydrolysierbarkeit der ungetrockneten Zellstofffraktion

nach Aufschliissen bei co- = 1,54 M und Belastungsfaktoren zwischen 29790
und 33750.

sert. Ab einem bestimmten Zeitpunkt ist die Aufschlusslosung komplett in
das Lignocellulosepartikel eingedrungen, wodurch der Transport des Alka-
lis und der Abbauprodukte nur noch durch Diffusion stattfindet [125]. Falls
die Diffusion den fiir den Aufschluss limitierenden Teilschritt darstellt, wird
der Aufschlussgrad innerhalb der Partikel ungleichméfig, steigt der Lignin-
gehalt von aufen in Richtung Partikelzentrum an und erhoht sich generell
die Heterogenitét innerhalb des Partikels [125].

Wie bereits auf S.[98] beschrieben, wird ein Teil des Alkalis wéhrend des
Aufschlusses neutralisiert. Je weiter ein Reaktionsort von der Partikeloberfla-
che entfernt ist, umso langer dauert es bis neues Hydroxid aus der Bulkphase
der Aufschlusslosung an den Reaktionsort diffundiert, um das durch Neutra-
lisation verbrauchte Hydroxid zu ersetzen. Wenn die Diffusion zu langsam
ist, um die Verbrauchsrate auszugleichen, limitiert der Stofftransport den
gesamten Reaktionsfortschritt [125]. Da die Limitierung durch Diffusion mit
steigender Partikelgrofe zunimmt, wird der Aufschluss durch weitere Zerklei-

nerung der eingesetzten Biomasse verstérkt bzw. beschleunigt [125].
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Ligningehalt und Hydrolysierbarkeit der Zellstoffe

Der mit steigender Partikelgrofse verlangsamte Aufschluss spiegelt sich auch
in den Eigenschaften der erhaltenen Zellstofffraktionen wider (s. Abb. [£.27)).
Ausgehend von der feinsten eingesetzten Kiefernholzfraktion mit einem Rest-
ligningehalt von 2,0 % steigt dieser mit zunehmender Partikelgrofe kontinu-
ierlich und betragt fiir die grobste Fraktion schlieRlich 6,9 %. Die Hydrolysier-
barkeit der im Zellstoff enthaltenen Cellulose sinkt dabei von 90,3 auf 70,9 %.
Die hochste auf die Holzmasse bezogene Glucoseausbeute wurde jedoch mit
der zweitfeinsten Fraktion erhalten, da im Falle der feinsten Fraktion zu viel
Cellulose wihrend des Aufschlusses abgebaut wurde.

Im Falle der Buchenholzspédne wurden beziiglich des Restligningehaltes
andere Ergebnisse erzielt. Hier stieg der Ligningehalt leicht mit sinkender
Partikelgrofse. Im untersuchten Korngrofenbereich von 6,3 bis 0,1 mm erhoh-
te sich der Ligninanteil im Zellstoff jedoch nur von etwa 2,9 auf 3,6 % [148].
Ungeachtet der Richtung des Einflusses war dieser im Vergleich zu den Kie-
fernaufschliissen sehr gering. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Beobach-
tungen konnte in der Form der Partikel liegen. Die Kiefernschnitzel weisen
eine langliche Form und einen eher gleichméfigen Durchmesser entlang ih-
res Umfangs auf. Dagegen sind die eingesetzten Laubholzspine eher flach
und blattférmig (s. Anhang[C.1]ab S.[307)). Die Aufteilung des Buchenholzes
durch Klassierung erfolgte nach der Lange bzw. Breite. Die geringste Aus-
dehnung der Spéane ist jedoch deren Dicke, welche nahezu keinen Einfluss auf
die Klassierung hatte, da sie die Partikel ohnehin nicht am Durchtritt durch
die Maschen der Siebbéden hinderte. Die Beeinflussung des Stofftransportes
durch Diffusion war im Falle der Buchenaufschliisse wahrscheinlich fiir alle
Grofenfraktionen sehr d&hnlich, da die geringste Ausdehnung der Spéne deren

gesamten Stofftransportwiderstand bestimmt.

Ligninfraktion

Hinsichtlich der Ausbeute und des massenmittleren Molekulargewichtes der
Ligninfraktion konnte kein klarer Einfluss der Gréfse der Kiefernschnitzel fest-
gestellt werden (s. Abb. . Mit sinkender Partikelgrofe ist jedoch eine ein-
deutige Zunahme der Lichtabsorption des Ligninfiltrates festzustellen. Nach
dem Aufschluss der feineren Fraktionen liegen aufgrund der fortgeschrittene-

ren Reaktionen auch nach der Ligninféllung mehr UV-aktive Abbauprodukte
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Abbildung 4.28: Einfluss der Partikelgrofe des Kiefernholzes auf die Li-
gninausbeute, das massenmittlere Molekulargewicht der Ligninfraktion sowie
das integrale dekadische Absorptionsmafs des Ligninfiltrates nach Aufschliis-
sen bei cop- = 1,54 M und Belastungsfaktoren zwischen 29790 und 33750.

im Ligninfiltrat vor. Monavari et al. [258] beobachteten ebenfalls nach saurer
Dampfentspannung von Nadelholz eine mit sinkender Korngréfie steigende

Konzentration an Abbauprodukten.

4.2.4 Zusammenfassung

Es wurde bisher gezeigt, dass mit dem AlkaPolP-Prozess verschiedene Nadel-
und Laubholzer, zum Teil mit Rindenanteilen, sowie grasartige Pflanzen er-
folgreich aufgeschlossen werden kénnen. Das in den Lignocellulosen enthal-
tene Lignin wird dabei innerhalb weniger Minuten fast vollstdndig gelost,
wogegen gleichzeitig nur geringe Teile der Cellulose abgebaut werden. Mit
Ausnahme des gegeniiber alkalischen Bedingungen resistenteren Xylans wer-
den alle iibrigen Hemicellulosen nahezu vollstandig abgebaut und gel6st. Fiir
alle eingesetzten Lignocellulosen wurden Zellstoffe mit Restligningehalten im
unteren einstelligen Bereich erhalten. Der im Vergleich zu Nadelholz héhere
Xylangehalt in Laubholzern und grasartigen Pflanzen fiithrt auch zu héheren
Xylangehalten in den Zellstoffen. Daher werden lediglich im Falle von Nadel-
holzern Zellstoffe mit Cellulosegehalten von iiber 90 % erhalten. Dies muss fiir

die iibrigen Lignocellulosen jedoch kein Nachteil sein. Wird die Zellstofffrak-
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tion in einer spateren Bioraffinerie ohnehin enzymatisch hydrolysiert, stellen
die aus den Hemicelluloseanteilen gewonnenen Monosaccharide zusétzliche
Substrate fiir anschliefsende Fermentationsprozesse dar.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, wie die untersuchten Zielgréften des
AlkaPolP-Prozesses durch eine Verdnderung der Aufschlussbedingungen ge-
zielt beeinflusst werden konnen. Eine Variation der Alkalikonzentration der
Aufschlusslosung hatte keinen erkennbaren Einfluss auf die Selektivitaten
des Herauslosens der einzelnen Lignocellulosebestandteile. Es wurden ma-
thematische Zusammenhénge gefunden, mit denen eine Absenkung der Al-
kalikonzentration durch eine Erhéhung der Reaktionstemperatur bzw. -dauer
kompensiert werden kann. Eine bestimmte Mindestalkalikonzentration sollte
dabei jedoch nicht unterschritten werden.

Eine Verringerung der Korngrofe der eingesetzten Rohstoffe fithrte bei
konstanten Reaktionsbedingungen zu einem umfangreicheren Aufschluss der
Lignocellulose. Je kleiner die Partikel, umso weiter konnen Reaktionstempe-
ratur und -dauer oder die Alkalikonzentration abgesenkt werden, um einen
gewiinschten Aufschlussgrad zu erreichen. Die fiir die Zerkleinerung der Bio-
masse benotigte Energie muss dabei im Falle einer praktischen Umsetzung
des Prozesses stets beriicksichtigt werden.

Da die Lignocellulosebestandteile in einem engen Verbund vorliegen und
wahrend des Aufschlusses komplexe Abbau- sowie Repolymerisationsreak-
tionen stattfinden, kénnen die Auswirkungen der Anderung einer Prozess-
variable nicht auf eine einzelne Produktfraktion oder Zielgrofe beschrankt
werden. Um Aufschlussbedingungen zu finden, die einen geeigneten Kom-
promiss darstellen, sollten daher alle Zielgréfsen gemeinsam betrachtet wer-
den. Die in Kap. erwahnten, fiir den Aufschluss von Kiefernholz mit
2-4mm gefundenen Abhéngigkeiten der Zielgrofsen von den Reaktionsbe-
dingungen sind fiir eine Alkalikonzentration von 1,93 M in Abb. gegen-
iibergestellt. Niedrige Belastungsfaktoren fiihren zu erh6éhten Lignin-, jedoch
auch zu geringen Glucoseausbeuten, da die weniger aufgeschlossenen Zellstof-
fe noch nicht effektiv hydrolysiert werden. Hohe Belastungsfaktoren haben
dagegen einen deutlich verstirkten Celluloseabbau zur Folge, wodurch die
Gesamtglucoseausbeute trotz verbesserter Hydrolysierbarkeit des Zellstoffes
abnimmt. Unter der Annahme, dass die Zellstofffraktion enzymatisch hydro-

lysiert werden soll, kann fiir den dargestellten Fall daher ein Belastungsfaktor
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Abbildung 4.29: Einfluss des Belastungsfaktors auf wichtige Zielgréfen des
AlkaPolP-Prozesses von Kiefernholz mit 2-4mm bei cyp- = 1,93 M. Die Be-
stimmung der funktionellen Zusammenhéange wurde bereits in Kap.
dargestellt und ausfiihrlicher an anderer Stelle beschrieben [146]. Die ange-
gebenen Zahlen sind die Werte der jeweiligen Zielgrofe bei Ry = 23000.
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B Cellulose [ Glucomannan + Xylan ~ [[77] andere [l Lignin
I Glucose || Xylose [l geldstes Lignin [l Abbauprodukte

Kiefernholz
100

Aufschlussprozess

\

|
Ligninfallung

Enzymatische Hydrolyse

Monosaccharide  Rickstand Ligninfiltrat Lignin
35,1 7,4 37,4 20,1

Abbildung 4.30: Sankey-Diagramm fiir den Aufschluss von Kiefernholz
einschlieklich enzymatischer Hydrolyse der Zellstofffraktion und Ligninfal-
lung. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil der eingesetzten
Kiefernmasse die jeweilige Produktfraktion enthilt. Unter andere gefiihrte
Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronsduren werden na-
hezu vollstandig gelost.
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Abbildung 4.31: Vergleich des AlkaPolP-Prozesses mit anderen Aufschluss-
verfahren fiir Nadelholz hinsichtlich des Reaktionsmediums sowie der Lo-
sungsgrade fiir Cellulose, Hemicellulose und Lignin (vgl. Abb. . Die ge-
nauen Angaben sind in Tab. auf S. zu finden.

T T

teil

von etwa 23000 als optimal angesehen werden. Die unter diesen Bedingungen
durchgefiihrte Fraktionierung des Kiefernholzes zeigt Abb. [4.30]in Form eines
Sankey-Diagrammes. Dabei werden 42,5 % der Lignocellulose als Zellstoff ge-
wonnen, welcher noch knapp 91 % der urspriinglichen Cellulose enthélt und
zu iiber 83 % enzymatisch hydrolysiert werden kann. Mehr als 94 % des im
Holz enthaltenen Lignins werden wahrend des Aufschlusses gelost. Etwa drei
Viertel dieses Lignins werden anschlieffend durch Anséuern der Schwarzlauge
ausgefillt und als Feststoff gewonnen.

Die Daten dieses Referenzaufschlusses werden in Abb. £.3T]in dem bereits
bekannten Schema mit den von anderen Autoren fiir den Aufschluss von Na-
delholz erzielten Ergebnissen verglichen. Neben dem AlkaPolP-Prozess wur-
de trotz intensiver Literaturrecherche kein Verfahren gefunden, dass ebenfalls
mit einem rein organischen Losungsmittel und stark alkalischen Bedingungen

arbeitet. Eine genauere Beschreibung der jeweiligen Aufschlussbedingungen
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sowie die konkreten Zahlen der dargestellten Losungsgrade von Cellulose, He-
micellulose und Lignin sind in Tab. auf S. zu finden. Der AlkaPolP-
Prozess weist zusammen mit dem Kraftaufschluss die hochsten Delignifizie-
rungsgrade auf, kommt jedoch ohne schwefelhaltige Chemikalien aus und
benotigt nur etwa ein Sechstel der Reaktionszeit. Der Kraftprozess 16st dabei
weniger Hemicellulosen, baut jedoch mehr Cellulose ab. Ansonsten erreichen
nur noch wenige Verfahren Delignifizierungsgrade um 90 %.

Die in Tab. aufgelisteten Daten zeigen weiterhin, wie selten die Fal-
lung des in der Schwarzlauge gelosten Lignins untersucht wurde. Die Hydro-
lysierbarkeit der erhaltenen Zellstoffe wird zwar 6fter angegeben, jedoch wird
ein Vergleich der Daten durch Unterschiede in der Substratkonzentration so-
wie der Enzymbeladung erschwert. Einige Autoren zerfaserten und klassier-
ten die Zellstoffe vor der enzymatischen Hydrolyse, was einen positiven Effekt
auf die erzielte Hydrolysierbarkeit hatte, jedoch nicht in der Tabelle vermerkt
ist. In einigen Féllen mussten Daten aus Diagrammen abgelesen, Ligningehal-
te aus Kappazahlen berechnet, der Ligningehalt des Rohstoffes angenommen
oder die Reaktionsdauer aus einem angegebenen Belastungsfaktor berechnet
werden, um die in der Tabelle aufgelisteten Daten zu komplettieren.

Die einzigen gefundenen Berichte iiber den Aufschluss von Nadelholz,
welche sowohl die Zusammensetzungen des Holzes und der Zellstoffe als auch
die Ausbeuten der enzymatischen Hydrolyse und der Ligninfallung angeben,
stammen von Pan et al. [286] und Sannigrahi et al. [317]. Obwohl beide Au-
torengruppen die exakt gleichen Aufschlussbedingungen Wéhltenﬂ, erreichten
Pan et al.|einen Delignifizierungsgrad von 83,2 %, Sannigrahi et al. dagegen
jedoch nur 61,2 %. Die Ursache fiir diesen Unterschied liegt eventuell im ein-
gesetzten Kiefernholz. Sannigrahi et al.| verwendeten gesundes Kiefernholz
mit einem Ligningehalt von 29,9 %, Pan et al. nutzen dagegen Kiefernholz
mit einem ungewohnlich niedrigen Ligningehalt von nur 25,1 %, welches au-
fserdem von einem Borkenkéfer befallen war. [Pan et all erreichen im Ver-
gleich zum AlkaPolP-Prozess leicht hohere Glucose- und Ligninausbeuten.
Da jedoch die Einfliisse des Schadlingsbefalls und des geringen Ligningehal-
tes nicht eingeschétzt werden konnen und Sannigrahi et al.|mit dem gleichen
Prozess deutlich geringere Ausbeuten erzielten, konnen die Ergebnisse des

AlkaPolP-Prozesses gegeniiber denen des sauren Ethanol-Wasser-Prozesses

®Ethanol/Wasser 65/35 mit 1,1% Schwefelsiure beziiglich der Holzmasse, 170°C,
60 min
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als mindestens gleichwertig angesehen werden.

In Tab.[A.3] auf S. sind in der Literatur berichtete Ergebnisse von
Laubholzaufschliissen mit verschiedenen Verfahren aufgefiihrt. Die dort ge-
nannten Zahlen des AlkaPolP-Prozesses entsprechen den in den Kapiteln [4.2.2]
und fiir Buchenholzaufschliisse bei einem Belastungsfaktor von 10000
berichteten Ergebnissen. Wahrend eines solchen Aufschlusses werden 89 %
des im Holz enthaltenen Lignins gelost, von denen jedoch anschliefend nur
55 % durch Ansduern der Schwarzlauge gefallt werden konnen. Die urspriing-
lich vorhandene Cellulose bleibt unter diesen milden Aufschlussbedingungen
vollstdndig erhalten. Auch das gegeniiber Alkali widerstandsfihige Xylan
wird nur zu geringen Teilen geldst. Der daraus resultierende hohe Xylan-
gehalt des Zellstoffes verhindert jedoch nicht dessen effektive enzymatische
Hydrolyse. Das zugehorige Sankey-Diagramm ist in Abb. im Anhang auf
S. dargestellt. Hinsichtlich der auf die im Holz enthaltene Cellulose bezo-
gene Glucoseausbeute wird nur fiir wenige Prozesse von vergleichbar hohen
Werten berichtet (s. Tab. . Ahnlich hohe Delignifizierungsgrade werden
vor allem mit dem Kraftprozess und auf Ameisen- oder Essigsdure basieren-
den Prozessen erzielt. Trotz der mit Nadelholzaufschliissen vergleichbaren
Delignifizierungsgrade wurde fiir Laubholz deutlich weniger Lignin gewon-
nen. Li et al. [214] berichten zwar von Ligninausbeuten bis 86 %. Da in dem
zugehorigen Aufschluss jedoch nach einem Vergleich der Holz- und Zellstoft-
zusammensetzung nur 73 % des im Holz enthaltenen Lignins gelost wurden,
ist der von den Autoren genannte Wert anzuzweifeln.

Der AlkaPolP-Aufschluss lauft bei Temperaturen ab, welche denen von
Ethanol-Wasser-Prozessen entsprechen und iiber denen von Kraft- und Soda-
Aufschliissen liegen. Aufserdem wird eine im Vergleich zu anderen alkalischen
Prozessen hohere Hydroxidkonzentration eingesetzt. Ein weiterer Grund fiir
die sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeiten des AlkaPolP-Prozesses ist, dass
die Lignocellulose erst mit der Aufschlusslosung in Kontakt kommt, wenn
diese bereits ihre Zieltemperatur von etwa 200°C erreicht hat. Dadurch wird
die luftgetrocknete Lignocellulose schlagartig aufgeheizt, wodurch das in ihrer
Struktur enthaltene Kapillarwasser verdampft und den Feststoff dabei zerfa-
sert. Die dadurch entstehenden Risse in Faserrichtung erh6hen die spezifische
Oberflache der Lignocellulose und erleichtern das Eindringen der Aufschluss-

16sung. Auf diese Weise wird das bereits ausgepréigte Quellen des Feststoffes
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Abbildung 4.32: Links: Eindringen der Aufschlusslosung in 5 mm dicke luft-
getrocknete Nadelholzschnitzel wihrend der Aufheizphase des Kraftprozes-

ses nach Gustafson et al. [125]. Rechts: Mogliche Penetration des alkalischen
Glycerins in Nadelholzschnitzel wihrend des AlkaPolP-Aufschlusses.

durch das alkalische Glycerin (vgl. Kap.[3.1] auf S. weiter verstirkt. Gu-
stafson et al. [125] untersuchten das Eindringen der alkalischen Aufschluss-
16sung in Nadelholzschnitzel wihrend der Aufheizphase des Kraftprozesses
und stellten fest, dass deren Penetration in Form eines schrumpfenden Kerns
voranschreitet. Auch nach 40 min war die Aufschlusslésung noch nicht voll-
stdndig in die 5mm dicken Holzschnitzel eingedrungen (s. Abb.. Im
Falle des AlkaPolP-Prozesses kann dagegen davon ausgegangen werden, dass
die Holzschnitzel schon nach 15 min nahezu vollstdndig mit alkalischem Gly-
cerin durchsetzt sind, da bereits nach derart kurzen Aufschliissen Delignifi-
zierungsgrade von weit tiber 90 % erreicht wurden.

Die Verwendung von Glycerin ermdéglicht somit im Gegensatz zu wéssri-
gen alkalischen Prozessen zum Aufschluss von Nadelholzern, auf den Einsatz
schwefelhaltiger Chemikalien oder Zusétze wie Anthrachinon zu verzichten.
Trotz dieser bereits vielversprechenden Ergebnisse ist noch grofes Potenzial

zur Verbesserung des AlkaPolP-Prozesses vorhanden. Im folgenden Abschnitt
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soll daher die Behandlung der Zwischenprodukte nach dem Aufschluss im
Mittelpunkt stehen.

4.3 Downstream Processing

Das Downstream Processing des AlkaPolP-Prozesses umfasst samtliche Wei-
terverarbeitungsschritte der nach dem Aufschluss voneinander getrennten
festen (Zellstoff) und gelosten Reaktionsprodukte (Schwarzlauge). Die Auf-
bereitung dieser Prozessstrome hat einen grofen Einfluss auf die Ausbeuten
und Eigenschaften der im Rahmen einer lignocellulosebasierten Bioraffinerie
gewonnenen Produkte. Im folgenden Abschnitt sollen daher die Abhéngig-
keiten der enzymatischen Zellstofthydrolyse von den relevanten Betriebspa-
rametern sowie die Fermentierbarkeit der daraus gewonnenen Hydrolysate
untersucht werden. Des Weiteren soll gepriift werden, wie die Féallung des in
der Schwarzlauge gelosten Lignins optimiert und das resultierende Ligninfil-
trat in Vorbereitung einer Regeneration der Einsatzstoffe weiter aufgereinigt

werden kann.

4.3.1 Schwarzlaugenverarbeitung

4.3.1.1 Ligninfallung

Ansdauern mit Essigsdaure

Warum das in der Schwarzlauge geloste Lignin durch Ansduern ausgefallt
werden kann, wurde bereits in Kap. ab S.[70] ausfiihrlich beschrieben.
Es konnte auch im Alkalischen iiber geeignete Membranen durch Ultrafil-
tration abgetrennt werden. Eine so gewonnene Ligninfraktion wiirde jedoch
einen hohen Anteil organischer und anorganischer Verunreinigungen enthal-
ten [369]. Das Ansduern der Schwarzlauge erfolgte im Rahmen dieser Arbeit
standardméfig mit Essigsdure. Zum einen wird dadurch ein Eintrag von zu-
siatzlichen Heteroatomen, wie Schwefel, Chlor oder Phosphor, in den Prozess
vermieden. Zum anderen entsteht Essigsdure wahrend des alkalischen Ligno-
celluloseabbaus (vgl. Tab. auf S. und muss daher ohnehin fiir eine
Regeneration der Aufschlusslosung aus dem Ligninfiltrat entfernt werden.
Durch Verwendung von Essigsdure wird die Anzahl der zu extrahierenden

Komponenten somit nicht erhoht.
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Im Rahmen von ersten Vorversuchen wurde fiir die Ligninfallung mit
Essigsdure ein optimaler pH-Wert von etwa 4,7 gefunden. Aufserdem wur-
de festgestellt, dass die Ligninausbeute durch eine vorherige Verdiinnung
der Schwarzlauge mit Wasser gesteigert werden kann. Eine Reduktion des
Schwarzlaugenanteils von 25 auf 20 Vol% fiithrte zu einer weiteren relativen
Ausbeutesteigerung von lediglich 1 %. Daher wurde die nach den Aufschliis-
sen vorliegende Schwarzlauge mit Waschfiltraten und destilliertem Wasser
standardmafig auf etwa 23 Vol% verdiinnt und mit Essigsdure auf einen pH-
Wert von 4,7 angesduert. Um weitere Ansatzpunkte fiir eine Optimierung
des Gesamtprozesses zu finden, wurde zu einem spéteren Zeitpunkt der Ar-
beit ausfiihrlicher untersucht, wie die Ligninausbeute durch die Wahl der
Prozessparameter der Fallung beeinflusst werden kann.

Wie die Ligninfillung mit Essigsdure durch die Schwarzlaugenverdiin-
nung, den pH-Wert und die Temperatur beeinflusst wird, wurde in einer
Versuchsreihe sowohl fiir eine Kiefern- als auch fiir eine Birkenschwarzlauge
untersucht, welche bei den in Tab. [£.4] auf S. aufgefithrten Bedingungen
gewonnen wurden. Dazu wurden Teilmengen der Schwarzlaugen auf Anteile
von 5, 10, 20, 30 und 40 Vol% verdiinnt. Von jeder Verdiinnungsstufe wurden
einzelne Proben bei Temperaturen von 20, 60 und 95°C auf pH-Werte von
jeweils 4,2; 47; 5,2 und 5,7 angesauert, iiber Nacht bei den entsprechenden
Temperaturen gelagert und schlietlich mit Spritzenfiltern vom entstandenen
Feststoff befreit.

Das dekadische Absorptionsmafs bei 280 nm kann fiir die Bestimmung
der Ligninkonzentration in Schwarzlaugen und anderen Losungen genutzt
werden. Dazu miissen die Proben vor der Messung meist noch mit 0,1 M
Natronlauge in geeigneter Weise verdiinnt werden |10}, 276,336,365, 403]. Die
Berechnung der Konzentration aus dem gemessenen Absorptionsmaf setzt
die Kenntnis des entsprechenden spezifischen Absorptionskoeffizienten des
Lignins voraus, welcher vom jeweiligen Aufschlussverfahren abhéngt und so-
mit fiir den AlkaPolP-Prozess noch unbekannt ist. Auf eine Bestimmung des
Koeffizienten konnte hier jedoch verzichtet werden, da fiir die Bewertung der
Effektivitdat der jeweiligen Ligninfallung ohnehin nur die auf den Ausgangs-
wert der Schwarzlauge bezogene Abnahme der Lichtabsorption betrachtet
werden sollte.

Durch Messung der UV /VIS-Spektren von Standardlésungen diverser mo-
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Abbildung 4.33: Ligninfdllung aus Kiefernschwarzlauge: Relative Absen-
kung des dekadischen Absorptionsmafses von Kiefernschwarzlauge bei 400 nm
durch Zugabe von Essigsdure in Abhéngigkeit des pH-Wertes und des
Schwarzlaugenanteils bei verschiedenen Temperaturen.

nomerer Ligninderivate wurde festgestellt, dass diese das Licht im Vergleich
zu hohermolekularem Lignin iiberproportional stark im Bereich um 280 nm
absorbieren. Somit wiirde selbst nach einer vollstdndigen Fallung des Lignins
das erhaltene Filtrat noch eine deutliche Restabsorption bei 280 nm aufwei-
sen. Das Absorptionsmafs des Filtrates bei einer Wellenldnge von 400 nm
wird dagegen kaum noch von gelésten monomeren Aromaten beeinflusst und
ist daher besser geeignet, um die Effektivitdt der Ligninfallung zu beurtei-
len. Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse basieren aus diesem Grund
auf Absorptionsmessungen bei 400 nm. Die gefundenen Abhéngigkeiten der
Ligninfallung von den jeweiligen Einflussgrofen konnten jedoch — leicht ab-
geschwicht — auch durch Auswertung der Messungen bei 280 nm festgestellt

werden.
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Die Einfliisse der Fallungsparameter auf die Absenkung des Absorptions-
mafkes der entsprechenden Losungen sind in Abb. dargestellt. Die Plots
fiir die drei untersuchten Temperaturen enthalten jeweils 20 Kombinationen
des pH-Wertes mit dem Schwarzlaugenanteil. Aus den fiir diese Kombina-
tionen gemessenen Absenkungen des Absorptionsmafes wurden mithilfe der
Software GNU Octavd’|iiber die Funktion surf mit der Option shading interp
die Verlaufe der Absorptionsabsenkungen fiir den gesamten untersuchten Be-
reich berechnet und in Abhéngigkeit des entsprechenden Wertes farbig dar-
gestellt. Je stirker die Abnahme des Absorptionsmafies ist, umso effektiver
war die Ligninfallung.

Ausgehend von hohen Schwarzlaugenanteilen und pH-Werten verbessert
sich die Ligninfiallung mit sinkendem Schwarzlaugenanteil und pH-Wert (s.
Abb.[4.33). Fiir wissrige alkalische Ligninlosungen, wie im Falle von Kraft-
schwarzlaugen, wird oft von einer Verbesserung der Ligninféllung mit steigen-
der Ligninkonzentration in der Losung berichtet [12,276],365]. Im Falle des
AlkaPolP-Prozesses muss die Schwarzlauge fiir eine effektive Fallung jedoch
deutlich verdiinnt werden. In Kap. auf S.[46| wurde bereits gezeigt, dass
anhand der entsprechenden Hansen-Parameter davon ausgegangen werden
kann, dass Glycerin im Vergleich zu Wasser ein besseres Ligninlésungsmit-
tel ist. Aus diesem Grund fiihrt die mit der Verdiinnung der Schwarzlauge
verbundene Reduzierung des Glyceringehaltes in der Regel zu einer Verbes-
serung der Ligninfallung.

Der allgemein positive Einfluss eines sinkenden pH-Wertes kann mit den
in Kap. beschriebenen Grundlagen zur Ligninkoagulation durch Neu-
tralisation erkldrt werden. Bei dem hochsten untersuchten pH-Wert von 5,7
liegen die phenolischen Einheiten zwar nicht mehr ionisiert vor, die Saure-
gruppen der Ligninstruktur sind dagegen noch zu einem grofen Teil disso-
ziiert und verstéirken so das negative (-Potenzial der Ligninoberfliche, wo-
durch die Koagulation des Lignins behindert wird. Mit sinkendem pH-Wert
werden immer mehr Carboxylatgruppen protoniert, wodurch sich das nega-
tive (-Potenzial des Lignins abschwécht und immer weniger Ligninpartikel
am Koagulieren gehindert werden. Auch andere Autoren stellten bei der An-
sduerung von alkalischer Schwarzlauge eine mit sinkendem pH-Wert steigende
Ligninausbeute fest [334],1353,403)].

6Version 3.6.4, Copyright 2013 John W. Eaton und andere
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Abbildung 4.34: Ligninfiallung aus Birkenschwarzlauge: Relative Absen-
kung des dekadischen Absorptionsmafes von Birkenschwarzlauge bei 400 nm
durch Zugabe von Essigsdure in Abhéngigkeit des pH-Wertes und des
Schwarzlaugenanteils bei verschiedenen Temperaturen.

Aufgrund der Theorie, dass hohere Temperaturen die Koagulation der
Ligninpartikel durch eine Verstdrkung der Brownschen Bewegung fordern
konnen [68,[79)], wurden die Proben nicht nur bei Raumtemperatur, sondern
auch bei 60 und 95°C angeséuert. Uloth und Wearing [353] berichten zudem
von einem bei hoheren Temperaturen verstéarkten und ldnger anhaltenden
Wachstum der Ligninpartikel in der angesduerten Schwarzlauge. Im Gegen-
satz dazu verschlechterte sich die Ligninfallung aus AlkaPolP-Schwarzlauge
ungeachtet der anderen Parameter mit steigender Temperatur (s. Abb. .
Eine Erhohung der Temperatur hat demnach eine verbesserte Ligninldslich-
keit zur Folge.

Im Falle der Birkenschwarzlauge wurden beziiglich der Einfliisse der Pa-

rameter vergleichbare Ergebnisse erzielt. Die Werte der relativen Absenkung
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des Absorptionsmafes liegen jedoch in der Regel unter denen der Kiefern-
schwarzlauge und bestdtigen damit die bereits mehrfach erwdhnten Unter-
schiede in den Ligninausbeuten zwischen Laub- und Nadelhdlzern (s.
Abb. . Die fiir einen Schwarzlaugenanteil von 20 Vol% bei 20°C und ei-
nem pH-Wert von 4,7 erzielten Absorptionsabsenkungen liegen in den fiir die
jeweilige Holzart typischen Bereichen der Ligninausbeute und verdeutlichen
damit die Anwendbarkeit der Absorptionsmessungen fiir die Bewertung der
Effektivitdt der Ligninfallung.

Sowohl fiir Kiefern- als auch fiir Birkenschwarzlauge fallen in den Plots
jeweils zwei Bereiche mit deutlich verschlechterter Ligninfillung auf. Dies
betrifft die Kombinationen von hohen Schwarzlaugenanteilen und niedrigem
pH-Wert sowie von niedrigen Schwarzlaugenanteilen und hohem pH-Wert
(s. Abb. und Abb. [£.34)). Der bei hohen pH-Werten noch ionisierte An-
teil der funktionellen Gruppen im Lignin sorgt unter diesen Bedingungen
fiir eine gewisse Restloslichkeit des Lignins. Relativ betrachtet spielt diese
Restloslichkeit vor allem bei sehr geringen Schwarzlaugenanteilen eine Rolle.

Die ineffektive Ligninféllung bei hohen Schwarzlaugenanteilen und ge-
ringem pH-Wert lésst sich wie folgt erklaren: Je hoher die Dielektrizitéts-
konstante des Losungsmittels ist, umso mehr begiinstigt es die Dissozia-
tion der Essigsiure, da es den Zusammenhalt von Acetation und Proton
abschwécht [198]. Glycerin weist jedoch im Vergleich zu Wasser eine deut-
lich geringere Dielektrizitdtskonstante auf [6]. Deshalb sinkt mit steigendem
Schwarzlaugen- und somit Glycerinanteil auch die Dielektrizitdtskonstante
der verdiinnten Schwarzlauge, wodurch die Dissoziation der Essigsaure abge-
schwéicht wird [69]. Hinzu kommt, dass sich mit steigendem Schwarzlaugen-
anteil auch die Konzentration des beim Anséduern entstehenden Acetatpuffers
erhoht. Um einen bestimmten pH-Wert zu erreichen, muss demnach beziiglich
der reinen Schwarzlauge umso mehr Essigsdure zugegeben werden, je hoher
der Schwarzlaugenanteil ist. Dieses Phanomen wurde sowohl fiir Kiefern- als
auch fiir Birkenschwarzlauge beobachtet und ist umso stiarker ausgepragt,
je niedriger der zu erzielende pH-Wert ist (s. Abb.. Da wahrend des
Aufschlusses von Birkenholz mehr Saure gebildet wird (vgl. Tab. [£.4), ist die
im Anschluss bendtigte Essigsduremenge im Vergleich zu Kiefernholz jedoch
etwas geringer.

Ein verringerter Dissoziationsgrad bei héherer Konzentration hat eine
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Abbildung 4.35: Fiir das Ansduern von Kiefern- (links) und Birken-
schwarzlauge (rechts) auf die untersuchten pH-Werte benétigte, auf die reine
Schwarzlauge bezogene Menge Essigsdaure als Funktionen des Schwarzlaugen-
anteils.

erhohte Konzentration an freier undissoziierter Essigsdure zur Folge. Die-
se ist ein gutes Ligninlosungsmittel und wird deshalb sowohl zur Ligninbe-
stimmung [I511162] als auch zur Delignifizierung von Lignocellulose einge-
setzt |2 24, 285,288,354, 356] (vel. Kap. ab S.[35). Die bei einer Kom-
bination von 40 Vol% Schwarzlaugenanteil und einem pH-Wert von 4,2 vor-
liegende erhohte Konzentration an freier Essigsdure verhindert somit eine
effektive Fallung des Lignins und bewirkt die in den Abbildungen [4.33] und
[4.34 unter diesen Bedingungen erkennbaren geringen Werte der Absorptions-

absenkung.

Vergleich von Essig- und Schwefelsdaure

Obwohl die Verwendung von Essigsdure zur Ligninfallung die oben genannten
Vorteile hinsichtlich der Ligninqualitdt und des weiteren Downstream Pro-
cessings mit sich bringt, sollten die mit ihr erzielbaren Ligninausbeuten durch
den Vergleich mit einer Mineralsdure bewertet werden. Aus Berichten ande-
rer Autoren ist bekannt, dass durch Anséduern mit Schwefelsdure mehr als
80 % [12,[403] bzw. 90 % [10] des in Alkalischwarzlaugen enthaltenen Lignins
ausgeféllt werden kénnen. Daher wurden Proben mit Schwarzlaugenanteilen
von 20 und 40 Vol% mithilfe von Schwefelsaure auf pH-Werte von 4,7 und
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Abbildung 4.36: Effektivitdt der Kiefernligninfallung mit FEssig- bzw.
Schwefelsaure bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten fiir 40 %
(links) sowie 20 % Schwarzlaugenanteil (rechts).
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Abbildung 4.37: Effektivitat der Birkenligninfallung mit Essig- bzw. Schwe-
felsdure bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten fiir 40 % (links)
sowie 20 % Schwarzlaugenanteil (rechts).
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2,4 angesduert und die resultierenden Absenkungen des Absorptionsmafses
ermittelt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in den Abbildungen und
fiir Kiefern- bzw. Birkenschwarzlauge dargestellt und werden dort auch
mit denen der Essigsaure verglichen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass unabhéngig von der Temperatur oder
dem Schwarzlaugenanteil bei einem pH-Wert von 4,7 die Ansduerung mit
Schwefelsaure eine effektivere Ligninfallung bewirkt. Bei einem Schwarzlau-
genanteil von 40 Vol% fallt die Steigerung der Ligninausbeute hoher aus als
bei 20 Vol%. Auferdem ist ersichtlich, dass eine weitere Absenkung des pH-
Wertes mit Schwefelsdure auf 2,4 auch im Falle des hochsten untersuch-
ten Schwarzlaugenanteils eine Verbesserung der Ligninfdllung bewirkt. Da
Schwefelsdure eine starke Saure ist, dissoziiert sie selbst bei einer Absenkung
der Dielektrizitdatskonstante der Ligninlosung noch nahezu vollstéindig und
zeigt daher im Gegensatz zu Essigsaure keine Verschlechterung der Lignin-
fallung bei hohen Schwarzlaugenanteilen und niedrigen pH-Werten. Folglich
war, anders als im Falle der Essigsdure (vgl. Abb.[4.35), die zum Anséuern
der Schwarzlaugen bendétigte, auf den reinen Schwarzlaugenanteil bezogene
Schwefelsduremenge unabhingig von der Schwarzlaugenverdiinnung.

Auch mit Schwefelsdure werden bei gleichen Bedingungen mit Laubholz-
schwarzlaugen geringere Ligninausbeuten erzielt als mit Nadelholzschwarz-
laugen. Die fiir Essigsdure beobachteten negativen Auswirkungen von erhoh-
ten Féllungstemperaturen bleiben auch bei der Verwendung von Schwefelséu-
re erhalten (s. Abb. und Abb. und bestéatigen damit die Ergebnisse
von Wienhaus et al. [375].

Die hohere Effektivitit der Schwefelsdure hinsichtlich der Ligninfallung
ist nach Norgren und Mackin [271] vor allem auf den positiven Einfluss
des Sulfations zuriickzufiihren. Die Autoren vermuten spezifische Wechsel-
wirkungen zwischen dem Sulfatanion und dem Lignin, welche sich positiv
auf die Féllung auswirken. Wéhrend der hier diskutierten Versuche konn-
te das Absorptionsmafs der Ligninlosung jedoch auch mit Schwefelsdure nur
um maximal 85 % abgesenkt werden. Ein Teil des Lignins bleibt demnach
auch bei sehr niedrigen pH-Werten 16slich. Wang und Chen [369] vermuten
in solchen Fillen kleine Ligninbestandteile, welche einen hohen Gehalt an
Carboxylgruppen aufweisen und daher auch noch bei pH-Werten von 2-3

das negative (-Potenzial der Ligninpartikel verstarken.
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Die Verwendung von Schwefelsdure bringt jedoch auch einige Nachteile
mit sich. Es wurde z. B. festgestellt, dass bei der Ansiuerung der 40 %igen
Schwarzlauge ein Teil des gebildeten Kaliumsulfates zusammen mit dem Li-
gnin ausfallt. Das Salz miisste nach der Abtrennung der Ligninfraktion griind-
lich aus dieser herausgewaschen werden, um eine Beeintrachtigung der Pro-
duktqualitdt zu vermeiden. Eine weitere Folge der Verwendung einer Mine-
ralsdure ware, dass das Ligninfiltrat von einer weiteren Spezies befreit werden

muss, um die angestrebte Kreislauffahrweise der Einsatzstoffe zu ermdéglichen.

Kohlenstoffdioxid und Elektrolytkoagulation

Durch zahlreiche Berichte anderer Autoren ist bekannt, dass im Alkalischen
gelostes Lignin durch die Begasung mit Kohlenstoffdioxid ausgeféllt wer-
den kann. Dabei wird der pH-Wert der Losung iiblicherweise auf 7,7-9 ab-
gesenkt [10,12,276],1365,375]. Es wird aukerdem berichtet, dass eine Erho-
hung der Temperatur zu einer leichten Verringerung der Ligninausbeute
fithrt [365]. Gleichzeitig verbessert sich dadurch jedoch die Filtrierbarkeit des
ausgefallenen Lignins, da es bei hoheren Temperaturen grofere Partikel bil-
det [10,875]. Um die Anwendbarkeit der Fallung mit Kohlenstoffdioxid auf
den AlkaPolP-Prozess zu untersuchen, wurden insgesamt vier Experimen-
te bei jeweils zwei Temperaturen und Schwarzlaugenanteilen durchgefiihrt.
Aufgrund der starken Schaumbildung wéhrend des ersten Versuches in einer
Blasensaule, wurden die iibrigen Féllungen in einem begasten Riihrkessel
durchgefiihrt. Die dabei aufgezeichneten zeitlichen Verlaufe des pH-Wertes
sind in Abb. dargestellt.

In allen Experimenten konnte der pH-Wert der Schwarzlauge durch die
Begasung mit Kohlenstoffdioxid deutlich abgesenkt werden. Die Neutralisati-
on verlauft bei einem geringeren Schwarzlaugenanteil deutlich schneller. Zum
einen muss bei niedrigen Schwarzlaugengehalten weniger Kaliumhydroxid
neutralisiert werden, zum anderen verbessert die geringere Viskositat der
Losung den Stofftransport. Die durch den héheren Wasseranteil verbesserte
Dissoziation der entstehenden Kohlensdure ermdoglicht zudem einen niedrige-
ren End-pH-Wert (s. Abb. . Obwohl mit dem geringeren Schwarzlaugen-
anteil im Gegensatz zur weniger verdiinnten Losung sogar ein pH-Wert von
knapp unter 7 erreicht wurde, was sich positiv auf die Fallung auswirken soll-
te [10,[375], fand keine Ligninkoagulation statt. Nur nach der Neutralisation

der hoher konzentrierten Schwarzlaugen konnte festes Lignin abfiltriert wer-
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Abbildung 4.38: Zeitliche Verldufe des pH-Wertes wihrend des Ansiduerns
unterschiedlich stark verdiinnter Schwarzlaugen bei verschiedenen Tempera-
turen.

den. Auch andere Autoren stellten in &hnlichen Versuchen eine deutliche Ab-
nahme der Ligninausbeute mit sinkender Ligninkonzentration in der Schwarz-
lauge fest [10}12,276],1365]. Die durch Einleiten des Kohlenstoffdioxids gebil-
dete Kohlensaure ist eine schwichere Saure als einige Carboxylgruppen im
Lignin. Deshalb bleibt ein Teil der Kaliumionen in Kaliumligninsalzen gebun-
den und erhoht dadurch den Aschegehalt der Ligninfraktion [10]. Die beiden
erhaltenen Lignine wiesen dementsprechend Aschegehalte von 16 bzw. 17 %
auf. Wienhaus et al. [375] berichten sogar von Aschegehalten von iiber 40 %.

In Kap.[3.2.3.3] ab S.[72] wurde bereits beschrieben, wie die Koagulation
des Lignins durch die Zugabe von Salzen ausgelost werden kann. Es wurde
auch erklért, dass einwertige Ionen, wie die bereits in der Losung vorhande-
nen Kaliumkationen, im Vergleich zu mehrwertigen Kationen einen deutlich
schwiicheren Effekt auf die Elektrolytkoagulation des Lignins haben. Unter
den von ihnen untersuchten Salzen fanden Sundin und Hartler [336] Calci-
umchlorid als am besten geeignet, um die Koagulation von im Alkalischen
gelosten Kraftlignin zu initiieren. Sie stellten unter anderem fest, dass dazu
im Falle von Natriumkationen eine im Vergleich zu Calciumkationen 200-
fache Konzentration benotigt wird.

Ob auch aus der Schwarzlauge des AlkaPolP-Prozesses Lignin durch Zu-
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gabe von Calciumchlorid gewonnen werden kann, wurde in einem Experiment
untersucht. Dabei wurde eine 23 Vol%ige Kiefernschwarzlauge mit Essigsau-
re auf einen pH-Wert von 11 gebracht und durch Calciumchloridzugabe eine
Calciumkonzentration von 0,03 M eingestellt, was fiir die vorhandene Lignin-
beladung etwa der 5-fachen, laut Sundin und Hartler [336] bendtigten Cal-
ciumkonzentration entspricht. Unter diesen Bedingungen koagulierten etwa
zwei Drittel des gelosten AlkaPolP-Lignins und konnten anschlieffend abfil-
triert werden. Die Ligninausbeute wird bei der Elektrolytkoagulation vor al-
lem durch kleinere Ligninbestandteile mit Molekulargewichten unter 1000 —&
limitiert [336]. Die Van-der-Waalsschen Anziehungskréfte weisen fiir kleine
Ligninmolekiile eine sehr kurze Reichweite auf und kénnen dadurch auch
bei einer durch Salzzugabe stark komprimierten elektrochemischen Doppel-
schicht noch nicht wirksam werden und zur Koagulation fithren [336].

Obwohl eine mit der Saurefillung vergleichbare Ligninausbeute erreicht
wurde, bringt die Elektrolytkoagulation keine Vorteile fiir den AlkaPolP-
Prozess. Zum einen weist das erhaltene Lignin einen sehr hohen Ascheanteil
von iiber 25 % auf und miisste aufwendig gewaschen werden. Zum anderen
nimmt der positive Effekt einer Elektrolytzugabe mit sinkendem pH-Wert
ab [403]. Die Schwarzlauge muss fiir die folgenden Aufbereitungsschritte je-
doch angeséduert werden. Des Weiteren wiirden geloste mehrwertige Kationen
eine mogliche Regeneration der eingesetzten Kalilauge durch Elektrodialyse
erschweren.

Die Untersuchungen beziiglich der Einfliilsse des pH-Wertes und unter-
schiedlicher Fallungsmethoden auf die erhaltene Ligninfraktion wurden durch
Experimente ergénzt, in denen Proben der gleichen Nadelholzschwarzlauge
mit Phosphorsdure auf pH-Werte zwischen 2,0 und 5,4 angesduert wurden.
Eine Ubersicht der Ergebnisse bietet Abb.. Eine Absenkung des pH-
Wertes hat allgemein eine Steigerung der Ligninausbeute bei gleichzeitiger
Abnahme des massenmittleren Molekulargewichtes des Lignins zur Folge, da
mit sinkendem pH-Wert auch immer mehr kleinere Ligninbestandteile aus-
fallen [217,1334]. Die Werte des mit Kohlenstoffdioxid gewonnenen Lignins
zeigen, dass dabei vorrangig grofere Ligninmolekiile ausgeféllt werden und
die Ligninausbeute dadurch limitiert ist.

Die Infrarotspektren aller gewonnenen Feststoffe weisen die fiir Lignin ty-

pischen Banden auf. Deutliche Unterschiede konnen lediglich in der normier-
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Abbildung 4.39: Auswirkungen des fiir die Fallung eingestellten pH-Wertes
auf die Ausbeute und das Molekulargewicht (links) sowie den Carboxylgehalt
(rechts) der resultierenden Ligninfraktion fiir unterschiedliche Fallungsme-
thoden.

ten Bande bei etwa 1698 cm~! festgestellt werden, welche vorrangig durch
Carboxylgruppen hervorgerufen wird (vgl. Tab. auf S. . Je niedriger
der pH-Wert, umso mehr Sduregruppen des Lignins liegen undissoziiert vor
und hindern die Ligninpartikel somit nicht mehr an der Koagulation. Daher
nimmt der Gehalt an Carboxylgruppen im ausgeféllten Lignin mit sinkendem
pH-Wert zu (s. Abb. , was in ihren Versuchen mit Alkalilignin auch von
Sun et al. [334] festgestellt wurde.

Ligninfiltration

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das ausgefillte Lignin in der Regel durch Va-
kuumfiltration mithilfe von Cellulosefilterpapieren mit einer Riickhaltekorn-
grofse von 5 um aus der entstandenen Suspension abgetrennt. Dabei wurde
vor allem zu Beginn der Filtrationen ein Teil des Feststoffes oft nicht zu-
riickgehalten. Innerhalb kurzer Zeit (meist unter einer Minute) enthielt das
entstehende Filtrat jedoch keinen Feststoff mehr. Zu diesem Zeitpunkt wurde
das zu Beginn der Filtration aufgefangene triibe Filtrat zuriickgefithrt und
erneut filtriert. Die Fest-Fliissig-Trennung fand demnach nicht ausschliefs-

lich durch das Filterpapier, sondern ebenso durch den sich anfangs auf dem
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Filterpapier ausbildenden, gelartigen Ligninfilm statt. Uloth und Wearing
[353] stellten bei der Ultrafiltration von Lignin fest, dass der Permeatstrom
nicht durch die Porengréfte der Membran, sondern durch den sich auf den
Membranen gebildeten Gelfilm limitiert wurde. Ohman et al. [276] fillten
Kraftlignine unterschiedlichen Ursprungs unter gleichen Bedingungen und
stellten dabei deutliche Unterschiede hinsichtlich des Filtrationswiderstan-
des fest. Sie konnen ihre Beobachtungen fiir das sehr komplexe System nicht
genau erklaren, machen jedoch hochmolekulare Ligninbestandteile fiir erhoh-
te Filtrationswidersténde verantwortlich [276]. Wallmo et al. [366] fanden fiir
die Abtrennung von gefélltem Kraftlignin heraus, dass sich der Filtrations-
widerstand mit steigendem pH-Wert erhoht und umso grofer ist, je mehr
Hemicellulosen in der Schwarzlauge geldst sind.

Die Struktur und Zusammensetzung des ausgefillten Feststoffes beein-
flusst demnach offensichtlich dessen Filtrierbarkeit. Da im Rahmen dieser
Arbeit die Aufschlussbedingungen in einem weiten Bereich variiert wurden,
unterschieden sich die Ligninfraktionen ebenfalls zum Teil stark voneinander.
Diese Tatsache spiegelte sich auch in der Filtrierbarkeit der ausgeféllten Li-
gnine wider. Die Filtrationsdauer schwankte dabei zwischen etwa einer Stun-
de und — in Extremféllen — mehreren Tagen. Es wurde weiterhin festgestellt,
dass der Permeatstrom durch eine periodische Anderung des Unterdruckes
erhoht werden kann. Eine entsprechende Steuerung wurde bisher jedoch nicht
umgesetzt, weshalb die Filtrationen standardméfig bei einem konstanten Un-
terdruck durchgefiihrt wurden.

Die Filtrierbarkeit des Lignins konnte eventuell durch den Einsatz von
Flockungsmitteln verbessert werden. Diese Moglichkeit wurde jedoch bisher
nicht untersucht, da gingige Flockungsmittel, wie mehrwertige Aluminium-
oder Eisensalze, zum einen die Ligninfraktion verunreinigen und zum anderen

die Regeneration der Aufschlusschemikalien erschweren kénnten [74,[143].

4.3.1.2 Fallen des Kaliums mit Oxalsaure

In Abhéngigkeit der weiteren Aufbereitungsschritte kann es vorteilhaft sein,
das Kaliumhydroxid auferhalb des Ligninfiltrates zuriickzugewinnen. Eine
solche Vorgehensweise erfordert die moglichst vollstéandige Abscheidung des
Kaliums aus der fliissigen Phase. Da Oxalsdure eine im Vergleich zur Es-

sigsaure starkere Saure ist, kann mit dieser das Kalium aus dem gelosten
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Abbildung 4.40: Restkaliumkonzentration im Ligninfiltrat als Funktion der
auf die Anfangskaliumkonzentration bezogenenen Menge zugegebener Saure
bei unterschiedlichen Anfangskaliumkonzentrationen.

Kaliumacetat verdrangt werden. Einige Kaliumoxalate weisen zudem sehr ge-
ringe Wasserloslichkeiten auf. Es wurde daher gepriift, ob das im Ligninfiltrat
enthaltene Kalium durch Zugabe von Oxalsdure ausgefillt werden kann. Die
Konzentration des gelosten Kaliums wurde dabei mittels Atomemissionsspek-
troskopie bei 766,5nm bestimmt. Die Ergebnisse der Fallungsversuche sind
in Abb. dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Effektivitiat der Ka-
liumféallung sowohl mit steigender Anfangskaliumkonzentration als auch mit
zunehmendem molaren Uberschuss an zugegebener Siure erhéht. Mit dem
héchsten angewendeten Saureiiberschuss konnten fiir Anfangskaliumkonzen-
trationen von iiber 0,2M mehr als 95% des urspriinglich gelosten Kaliums
ausgefallt werden.

Die angestrebte Regeneration des Kaliumhydroxids erfordert auch nach
der Fillung des Kaliums mit Oxalsdure weiterhin eine Elektrodialyse. Die
hier gezeigte Abtrennung des Kaliums bietet lediglich die Moglichkeit, diesen
Elektrodialyseschritt unabhéngig vom verbliebenen Ligninfiltrat durchzufiih-
ren. Ob diese Vorgehensweise tatséachlich Vorteile bietet, muss in zukiinftigen

Untersuchungen gekléart werden.
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Tabelle 4.5: Zusammensetzung der Ligninfiltrate mit 21 Vol% Glycerin aus
Nadelholzaufschliissen bei einer Alkalikonzentration von 1,93 M. Die jeweils
angegebenen Konzentrationsgrenzen beziehen sich auf den untersuchten Be-
reich des Belastungsfaktors.

Konzentrationsbereich

Bestandteil [%} [mTOl}
Kaliumacetat 39,75 0,405
Essigsaure 19,3-20,3 0,321-0,338
Milchsédure 1-5 0,011-0,056
2-Hydroxybutansaure 0,1-0,2 0,001-0,002
monomere Ligninderivate 0,09-0,16 0,0006-0,0011¢
oligomeres Lignin 0,84-1,92 0,001-0,002°
unbekannte Abbauprodukte 2,6-2,9 —c

ofiir My, = 150 &, bfiir M, = 800 -2, “unbekanntes Molekulargewicht

mol’ mol’

4.3.1.3 Extraktion und Adsorption

Das nach der Abtrennung der Ligninfraktion vorliegende Filtrat enthélt ne-
ben Wasser und Glycerin unter anderem die in Tab. aufgefithrten Ver-
bindungen. Im Falle der gelosten Ligninbestandteile wurden deren mittlere
Molekulargewichte auf der Grundlage vorhandener Analysen fiir die Angabe
der Stoffmengenkonzentrationen abgeschéitzt. Aus der Differenz zwischen der
gelosten Lignocellulosemasse und der Gesamtmasse der in den Schwarzlaugen
nachgewiesenen Substanzen ergibt sich der Konzentrationsbereich der bisher
nicht quantifizierten, unbekannten Abbauprodukte.

Um zum einen die Wertstoffausbeuten zu erhéhen und zum anderen das
Ligninfiltrat im Hinblick auf eine Kreislauffahrweise der Einsatzstoffe wei-
ter aufzureinigen, eignen sich prinzipiell Trennverfahren wie Fliissig-Fliissig-
Extraktion und Adsorption. Mit diesen sollten vor allem die im Gegensatz
zu den Hydroxycarbonsduren relativ unpolaren Ligninderivate aus dem Li-

gninfiltrat entfernt werden.

Fliissig-Fliissig- Extraktion

An ein fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion des Ligninfiltrates aus dem AlkaPolP-
Prozess geeignetes Losungsmittel werden die folgenden Anforderungen ge-
stellt:
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e geringe Loslichkeit im Ligninfiltrat

e grofser Dichteunterschied zum Ligninfiltrat

e geringe Siedetemperatur

e geringes Gefahrdungspotenzial fiir Mensch und Umwelt

e hohe Stabilitéit

e gute Verfiigharkeit

e hohe Selektivitiat und Kapazitat beziiglich der zu extrahierenden Sub-

stanzen

Im Hinblick auf diese Bedingungen wurde eine Vorauswahl an potenziel-
len Extraktionsmitteln getroffen, welche durch Vorversuche weiter eingeengt
werden sollte. Dazu wurden bestimmte Mengen p-Hydroxybenzaldehyd, Va-
nillin, Vanillinsdure und Syringaldehyd in einer den Ligninfiltraten entspre-
chenden Mischung aus Wasser, Glycerin, Kaliumhydroxid und Essigsaure ge-
16st, um im Vergleich zu einem typischen Ligninfiltrat jeweils reprasentative
Konzentrationen zu erhalten. Anschliefsend wurden bei Raumtemperatur je-
weils 12 ml der Standardlosung mit 1,5 ml des entsprechenden Losungsmittels
extrahiert.

Der Nernstsche Verteilungssatz besagt, dass das Verhéltnis der Konzen-
trationen eines in zwei nicht mischbaren fliissigen Phasen gelosten Stoffes un-
abhéngig von den Volumenanteilen der Phasen konstant bleibt (s. Gl. .
Strenggenommen trifft dies jedoch nur auf ideale Loésungen zu und wire
dementsprechend nicht auf die hier beschriebene Losung der Ligninderivate
anwendbar. Trotz dieser Einschréankung stellt die Abschitzung des jeweili-
gen Verteilungskoeffizienten eine gute Mdoglichkeit dar, die Effektivitdten der

einzelnen Extraktionsmittel zu vergleichen.

K =98 (4.14)
G R
LBV LBV LBV
:C,E R _ GEVR _ GEVR (4‘15)
niRrR nNiyr —NiE Ci,FVF - Ci,EVE
mit Vg = Vg folgt:
___ GEBE (4.16)

i
CiF — GiET
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Abbildung 4.41: Nernstsche Verteilungskoeffizienten fiir die Extraktion
verschiedener Standardsubstanzen aus einer Modelllosung mit ausgewahlten
Extraktionsmitteln.

Die Berechnung der Verteilungskoeffizienten erfolgte tiber Gl.[4.16] Die
Konzentrationen des Feeds ¢; p waren bekannt, die der Extraktphase ¢; p wur-
den iiber Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektion bestimmt.
Das Volumenverhaltnis von Extrakt- und Feedphase konnte unter Vernach-
ldssigung etwaiger Volumenénderungen berechnet werden. Die so ermittelten
Verteilungskoeffizienten sind nach Standardsubstanz und Extraktionsmittel
aufgeschliisselt in Abb. dargestellt. Wie stark der Extraktionserfolg so-
wohl vom Extraktionsmittel als auch von der zu extrahierenden Substanz
abhéngt, wird durch die grofsen Unterschiede der berechneten Verteilungsko-
effizienten innerhalb eines Extraktionsmittels (0,67-6,93 fiir Dichlormethan)
sowie einer Standardsubstanz (0,42-5,43 fiir Vanillin) verdeutlicht. Der Ex-
traktionserfolg hangt fiir einige Losungsmittel deutlich von der Struktur der
zu extrahierenden Substanz ab. Die mit n-Butylacetat erzielten Verteilungs-
koeffizienten sinken beispielsweise mit steigender Anzahl an Methoxylgrup-
pen der zu extrahierenden Substanz. Mit Dichlormethan werden im Hinblick
auf den Methoxylgehalt der Standardsubstanzen genau entgegengesetzte Fr-
gebnisse erzielt. Die Extraktionserfolge mit Diethylcarbonat und Ethylbuty-
rat werden dagegen kaum von der Molekiilstruktur beeinflusst (s. Abb. .

Mit den bis dahin gewonnenen Erkenntnissen wurde die Anzahl der weiter
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Abbildung 4.42: UV /VIS-Spektren eines Buchenligninfiltrates und mehre-
rer durch Fliissig-Fliissig-Extraktion dieses Filtrates mit verschiedenen Lo-
sungsmitteln gewonnener Raffinate.

zu untersuchenden Extraktionsmittel halbiert.

Die verbliebenen Losungsmittel sollten nun durch die Extraktion eines
realen Buchenligninfiltrates verglichen werden. Ein Laubholzligninfiltrat
schien fiir diesen Zweck am besten geeignet, da Laubholz- im Gegensatz
zu Nadelholzlignin die beiden wichtigsten Lignintypen, sowohl Guajacyl- als
auch Syringyllignin, in groferen Mengen enthélt (vgl. Tab. auf S..
Eine auf GC-Analysen gestiitzte, quantitative Auswertung der Extraktion
war nicht moéglich, da nur fiir einen kleinen Teil der mithilfe der Massen-
spektrometrie identifizierten Verbindungen entsprechende Kalibriersubstan-
zen vorlagen bzw. erhéltlich waren. Die Effektivitat der Extraktionen wur-
de daher durch einen Vergleich der UV /VIS-Spektren des Ligninfiltrates so-
wie der erhaltenen Raffinate bewertet. Je geringer das Absorptionsmafs des
Raffinates ist, umso mehr optisch aktive Verbindungen wurden extrahiert.
Aus den in Abb.[£.42] dargestellten Spektren geht hervor, dass die Licht-
absorption des Buchenligninfiltrates am deutlichsten durch eine Extraktion
mit n-Butylacetat reduziert wird. Mit diesem Ester sollte nun gepriift wer-
den, wie weit das Buchenligninfiltrat durch eine mehrstufige Fliissig-Fliissig-
Extraktion aufgereinigt werden kann. Dabei wurde das Raffinat einer Ex-

traktionsstufe als Feedlosung der folgenden Stufe eingesetzt und erneut mit
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Abbildung 4.43: Mehrstufige Fliissig-Fliissig-Extraktion eines Buchenli-
gninfiltrates mit n-Butylacetat: Abhéngigkeit des auf den Anfangswert des
Filtrates normierten dekadischen Absorptionsmafses der Raffinate bei 271 nm
von der Anzahl der Extraktionsstufen.

reinem n-Butylacetat extrahiert.

Die Bewertung des Extraktionserfolges jeder Stufe erfolgte iiber das de-
kadische Absorptionsmafs des lokalen Maximums im UV /VIS-Spektrum bei
271 nm. Die entsprechenden Werte des Ligninfiltrates sowie der Raffinate der
insgesamt acht Extraktionsstufen sind in Abb. dargestellt. Es ist zu er-
kennen, dass die Absenkung des Absorptionsmafses von Stufe zu Stufe mit
steigender Stufenzahl immer schwécher wird. Von der siebten zur achten Stu-
fe wird das dekadische Absorptionsmafs des Raffinates bei 271 nm schlieflich
nur noch um 0,45 % reduziert. Nach acht Extraktionsstufen wurde das de-
kadische Absorptionsmaf des Ligninfiltrates in Summe um 53 % verringert.
Fiir die zu diesem Zeitpunkt noch im Raffinat gelosten Substanzen weist das
n-Butylacetat offensichtlich einen Verteilungskoeffizienten von nahezu null
auf. Bei diesen Verbindungen handelt es sich wahrscheinlich um polare Sub-
stanzen, welche daher eher in ein polares Losungsmittel {ibergehen wiirden.
Ein solches wire jedoch auch im Ligninfiltrat 16slich und kann daher nicht
eingesetzt werden.

Enthélt das Ligninfiltrat im Vergleich zu Essigsdure starkere Sduren, so

liegen diese bei einem pH-Wert von 4,7 grofitenteils dissoziiert vor und lassen

152



4.3 DOWNSTREAM PROCESSING

sich daher nicht mit einem unpolaren Losungsmittel extrahieren. In einzelnen
Versuchen konnte bereits gezeigt werden, dass durch weitere Ansduerung des
Ligninfiltrates mit starken Mineralséduren die Effektivitidt der anschliefenden
Fliissig-Fliissig-Extraktion mit n-Butylacetat deutlich gesteigert wird. Da-
durch wiirde jedoch eine zusétzliche Anionenspezies in den Produktstrom
eingebracht werden, was im Hinblick auf eine Kreislauffahrweise der Einsatz-
stoffe eventuell einen zusétzlichen Aufbereitungsschritt erforderlich macht.
Daher wurde die Fliissig-Fliissig-Extraktion von stark angesduerten Lignin-
filtraten im Rahmen dieser Arbeit lediglich zur Probenvorbereitung von GC-

Analysen durchgefiihrt.

Adsorptive Aufreinigung

Bei der adsorptiven Aufreinigung wird eine Losung durch ein Festbett, wel-
ches aus Partikeln eines Adsorbens besteht, gefordert. Dabei wird ein Teil
der gelosten Substanzen aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen an
der Oberflache der Festbettpartikel adsorbiert. In einem Folgeschritt wer-
den diese Substanzen mit einem geeigneten Losungsmittel von der beladenen
Feststoffoberfliche desorbiert. Das regenerierte Festbett steht anschlieffend
wieder fiir einen Aufreinigungsschritt zur Verfiigung.

Um die Anwendbarkeit der Adsorption zur Aufreinigung der Ligninfil-
trate zu untersuchen, wurden Experimente mit den kommerziell erhaltli-
chen Festbettphasen XAD-4 und XAD-7 (beide Alfa Aesar) sowie Strata-
X 33 u reversed phase (Phenomenex) durchgefithrt. XAD-4 ist ein Vertre-
ter des meistverbreiteten Adsorbens und besteht aus einem makroporodsen
Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit einer spezifischen Oberfliche von etwa
750 %2 [100]. Aufgrund des hydrophoben Charakters des Adsorbens besteht
die Interaktion mit dem Adsorptiv hauptséichlich aus Wechselwirkungen mit
den aromatischen Ringen der Polymerstruktur [100]. Es wurde bereits durch
andere Autoren nachgewiesen, dass mithilfe von XAD-4 Phenole [4,106] so-
wie Furfurale und niedermolekulare Ligninderivate [402] aus wéssrigen Lo-
sungen entfernt werden kénnen. Die Effektivitdt der Adsorption verbessert
sich dabei in der Regel bei niedrigeren pH- Werten [164].

Das Sorbensmaterial XAD-7 besteht aus einem Methacrylat-Divinyl-
benzol-Copolymer und besitzt eine spezifische Oberfliche von etwa
450 m?z [100]. Durch seine hohere Polaritit erweist es sich gegeniiber XAD-4

trotz der geringeren Oberflache bei der Entfernung von phenolischen Kom-
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Abbildung 4.44: Absenkung des dekadischen Absorptionsmafes eines Kie-
fernligninfiltrates durch adsorptive Aufreinigung mit Strata-X. 20 ml des Fil-
trates wurden durch ein Festbett aus 1g Strata-X geleitet.

ponenten als vorteilhaft [100].

Bei Strata-X handelt es sich um ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit
einer chemisch modifizierten Oberfliche von etwa 800 %2 [100]. Die Interak-
tion mit dem Adsorptiv basiert auf hydrophoben und aromatischen Wech-
selwirkungen sowie auf Wasserstoffbriickenbindungen [100]. Es wird von der
erfolgreichen Entfernung von Phenol und Hydrochinon [30,[100] sowie nach
Anséuern auch von Huminsduren [116] mit Strata-X aus wéssrigen Losungen
berichtet.

Eigene Versuche an Ligninfiltraten zeigten, dass die Effektivitidt der Auf-
reinigung mit den drei getesteten Festphasen in der Reihenfolge XAD-4,
XAD-7 und Strata-X zunahm. Die Verédnderung des UV /VIS-Spektrums ei-
nes Kiefernligninfiltrates durch adsorptive Aufreinigung mit Strata-X ist in
Abb. dargestellt. Bei der Aufreinigung von 20ml des Filtrates mit 1g
Strata-X nahm das integrale dekadische Absorptionsmaft der Losung im Be-
reich von 240-600 nm um tiber 90 % ab. Die Desorption des beladenen Fest-
bettes erfolgte mit Methanol. Es wurde festgestellt, dass die Leistungsféahig-
keit des Polymers auch nach tiber 50 Zyklen aus Adsorption und Desorption
noch nicht beeintrachtigt ist.

Die adsorptive Aufreinigung wirkt offenbar nicht so selektiv wie die Fliissig-
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Fliissig-Extraktion und ermoglicht daher eine mehr als 90 %ige Abreicherung
der im Ligninfiltrat enthaltenen, lichtabsorbierenden Substanzen unterschied-
licher Strukturen. Nach der Desorption mit einem im Vergleich zur Filtrat-
menge geringeren Volumen an Methanol, liegen diese Substanzen in erhéhten
Konzentrationen vor und konnten durch Verdampfung des Leichtsieders ge-

wonnen oder einer weiteren Verwendung zugefiihrt werden.

4.3.1.4 Behandlung mit Laccasen

Die Léslichkeit einer Substanz héngt unter anderem von deren Partikelgro-
fse ab, wobei grofere Partikel geringere Loslichkeiten aufweisen [68]. Mit der
Erkenntnis, dass Laccasen grundsatzlich in der Lage sind, Lignin bzw. pheno-
lische Modellsubstanzen zu polymerisieren [243],255,308], entstand die Idee,
mithilfe dieser Enzyme die Ligninausbeute des AlkaPolP-Prozesses zu erho-
hen. Die Polymerisationsprodukte sollten verringerte Loslichkeiten aufweisen

und sich demnach ebenfalls iiber eine Fest-Fliissig-Trennung gewinnen lassen.

Grundlagen

Laccasen sind Polyphenoloxidasen, welche Kupferatome als aktives Zentrum
enthalten, und spielen sowohl in der Ligninbiosynthese als auch im natiirli-
chen Ligninabbau eine wichtige Rolle [118]1308]. Sie katalysieren die Oxida-
tion verschiedener phenolischer Verbindungen, indem sie molekularen Sau-
erstoff zu Wasser reduzieren [I8[118,255]. Durch Wasserstoffabspaltung ent-
steht dabei das entsprechende Phenoxylradikal [178,297,[308]. Diese Radikale
unterliegen Resonanzstabilisierung und bilden verschiedene mesomere Grenz-
strukturen, welche potenzielle Zentren fiir Verkniipfungsreaktionen enthal-
ten. Auf diese Weise entstehen unter anderem iiber —0—-4-, 3—5-, 5-5-, p—3-
und 5-0—-4-Briicken verbundene Strukturen [17,[18],[118]243,297]. Durch die-
se Vorgénge konnen sowohl intra- als auch intermolekulare Bindungen entste-
hen, wobei letztere den Polymerisationsgrad und somit das Molekulargewicht
erhohen [17]. Die aromatische Grundstruktur der Molekiile wird dabei nicht
zerstort [118].

Das im Vergleich zu anderen Oxidoreduktasen relativ geringe Redoxpo-
tenzial der Laccasen ermoglicht es ihnen lediglich, phenolische Endgruppen
im Lignin zu oxidieren [I7]. Nichtphenolische Aromaten werden durch Lac-

casen nicht verandert [I8,308]. Das aktive Zentrum des Enzyms ist nicht in
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der Lage, auf die sehr starre Ligninstruktur einzuwirken und deren Oxidati-
on sowie radikalische Spaltung einzuleiten [I8]. In der Natur produzieren und
oxidieren ligninabbauende Pilze niedermolekulare Redoxmediatoren, welche
klein genug sind, um in die schwer zugéngliche Ligninstruktur einzudringen
und somit deren Spaltung zu bewirken [17]. Die aktivierte Form des Media-
tors besitzt ein erhdhtes Redoxpotenzial und kann auch Seitenketten nicht-
phenolischer Aromaten oxidieren [18]. Im Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl
an Verbindungen gefunden, welche in Kombination mit Laccasen als Media-
tor wirken.

Eine fiir die laccasenkatalysierte Polymerisation geeignete Ligninstruk-
tur weist einen hohen Gehalt an freien phenolischen Hydroxylgruppen sowie
moglichst viele Ligninbausteine vom Guajacyl- bzw. Hydroxyphenyltyp auf.
In Syringyleinheiten sind sowohl die C3- als auch die C5-Position durch eine
Methoxylgruppe besetzt, wodurch die Anzahl mdglicher Verkniipfungsstel-
len reduziert und die sterische Behinderung von Polymerisationsreaktionen
verstarkt wird [18,308].

Im Vergleich zu anderen Enzymen wirken Laccasen eher unspezifisch, wo-
durch sie ein breites Spektrum an geeigneten Substraten aufweisen [308]. Ein
weiterer Vorteil von Laccasen ist, dass sie lediglich Sauerstoff als Oxidati-
onsmittel bendtigen, welcher im Vergleich zu Wasserstoffperoxid eine héhere
Stabilitat und einen niedrigeren Preis aufweist bzw. in Form von Luft kos-
tenlos zur Verfiigung steht [I6,[17]. Als einziges Nebenprodukt der laccasen-
katalysierten Reaktionen fallt Wasser an.

Die in dieser Arbeit verwendeten Laccasen (NS51003) stammen von ei-
nem Schlauchpilz der Art Myceliophthora thermophila und wurden freundli-
cherweise von Novozymes zur Verfliigung gestellt. In der Literatur wird fiir
diese Enzyme ein Redoxpotenzial von etwa 0,5V angegeben [17]. Es wird
aukerdem von erfolgreichen Polymerisationen sowohl von phenolischen Mo-

nomeren [I78] als auch technischen Ligninen [17] berichtet.

Anwendung auf Ligninfiltrate

Nachdem in ersten Experimenten die Modellsubstanzen Guajacol und Va-
nillin erfolgreich polymerisiert wurden, sollten die Laccasen auch auf reale
Ligninfiltrate angewendet werden. Dazu wurden Ligninfiltrate aus Nadelholz-
aufschliissen in einem temperierten Reaktor auf den gewiinschten pH-Wert

gebracht und unter Begasung mit einem Sauerstoff-Luft-Gemisch mit Lac-
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casen behandelt. Da in dieser Arbeit Spaltungsreaktionen innerhalb der Li-
gninstruktur vermieden werden sollten, wurde kein externer Mediator einge-
setzt. In Folge der Reaktion waren die Produktlésungen deutlich eingetriibt.
Aufgrund der sehr geringen Partikelgrofien des entstandenen Feststoffes liefs
sich dieser jedoch nur schwer abfiltieren. Teilmengen der Suspensionen wur-
den durch Spritzenfilter geleitet und im UV /VIS-Spektrometer vermessen.
Durch die Laccasenbehandlung wurde das integrale dekadische Absorptions-
maf$ der Filtrate im Bereich von 250-600 nm um bis zu 50 % reduziert, das
massenmittlere Molekulargewicht stieg dabei von etwa 600 auf bis zu 1800
-&.. Aufgrund der schlechten Filtrierbarkeit der Suspension und der Tatsa-
che, dass diese Verfahrensweise eine zweite Ligninfiltrationsstufe erfordern
wiirde, wurde ein alternativer Ablauf der Prozessschritte untersucht.

Dabei wurden die Laccasen nicht erst nach der Ligninfiltration, sondern
bereits nach dem Anséduern der Schwarzlauge zur entstandenen Ligninsus-
pension gegeben. Der erhoffte Vorteil dieser Verfahrensweise beruht auf der
Annahme, dass das Lignin ab einer bestimmten Molekiilgrofe koaguliert und
ausflockt. Im Ligninfiltrat miissen zum Erreichen dieser kritischen Molekiil-
grofe viele der gelosten phenolischen Mono- und Oligomere durch zahlrei-
che Polymerisationsschritte zusammengefiigt werden. Werden die Laccasen
jedoch bereits vor dem Abfiltrieren des Lignins zugegeben, so steigt schon
durch das Anfiigen eines einzigen Mono- oder Oligomers an eine bestehen-
de Ligninflocke in nur einem Polymerisationsschritt die Ligninausbeute um
die Masse dieses Molekiils. Auch sollte bei dieser Prozessvariante der An-
teil ineffektiver Polymerisationen, auf Molekiilgrofen unterhalb der fiir die
Koagulation kritischen Grofe, geringer sein.

Da sich in den Vorversuchen hohe Ligninkonzentrationen als fiir die Po-
lymerisation vorteilhaft herausstellten, wurde die Kiefernschwarzlauge vor
dem Ansduern nur auf einen Glyceringehalt von etwa 45 Vol% verdiinnt.
Die Einfliisse der Reaktionstemperatur (50-70°C), der Laccasenkonzentrati-
on (0,4-3,1 mTl), des pH-Wertes (6-7) und des Sauerstoffdruckes (1,5-8,5 bar)
wurden in einem 3%-Versuchsplan nach Box und Behnken untersucht. Das
Reaktionsvolumen betrug 450 ml. Nach 24 h wurde die Suspension mit de-
stilliertem Wasser auf einen Glyceringehalt von 21 Vol% verdiinnt und mit
Essigsaure auf einen pH-Wert von 4,7 gebracht. Vom abfiltrierten und ge-

waschenen Lignin wurden anschliefend die Ausbeute, das Infrarotspektrum
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Abbildung 4.45: Verianderung des Infrarotspektrums der Ligninfraktion
durch Laccasenbehandlung bei 60°C, cp.. = 1,8 mTl, po, = l,5bar und pH
6,5. Das massenmittlere Molekulargewicht stieg durch die enzymkatalysierte
Polymerisation von 2131 auf 8203 -&;.

und die Molekulargewichtsverteilung bestimmt. Eine Probe wurde ohne Lac-
casenbehandlung gefallt sowie auf gleiche Weise analysiert und konnte so
als Referenzlignin genutzt werden. Die UV /VIS-Spektren der resultierenden

Ligninfiltrate wurden im Bereich von 240 bis 600 nm aufgenommen.

Auswirkungen auf die Ligninstruktur

Das Infrarotspektrum eines polymerisierten Lignins wird in Abb. f.45] mit
dem Spektrum des Referenzlignins verglichen. Es ist zu erkennen, dass die
grundlegende Struktur des Lignins durch die Laccasenbehandlung nicht ver-
andert wurde. Die leichte Zunahme der Banden fiir Carbonylverbindungen
bei 1655 und 1703 cm ™! deutet auf die Oxidation einiger aliphatischer Hy-
droxylgruppen hin. Die Verinderung der Bande bei 1593 cm™! kénnte auf
eine durch Polymerisationsreaktionen verursachte Zunahme des Anteils kon-
densierter Guajacyleinheiten zuriickzufiihren sein. Passend dazu schwéchen
sich die Banden fiir Guajacyleinheiten mit freiem C5-Atom bei 815, 854
und 1265cm™! leicht ab. Die Zunahme der Bande fiir aliphatische Ether

(1078 cm 1) 1ésst sich ebenfalls mit der Polymerisation des Lignins erkléren.
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Abbildung 4.46: Verinderung der Molekulargewichtsverteilung des abfil-
trierten Lignins durch Laccasenbehandlung bei 60°C, cp,. = 1,8 mTl, Do, =
1,5 bar und pH 7,0. Das massenmittlere Molekulargewicht stieg durch die
enzymkatalysierte Polymerisation von 2131 auf 15181 £+, der Polydispersi-
tatsindex von 2,10 auf 8,45.

An der kaum verdnderten Bande fiir freie phenolische Hydroxylgruppen bei
1368 cn ™! ist erkennbar, dass die phenolische Struktur des Lignins, welche
Voraussetzung fiir viele spatere technische Anwendungen ist, erhalten bleibt.
Andere Autoren polymerisierten mit der gleichen Laccase erfolgreich Kraftli-
gnin [I18] und Lignosulfonate [17] und konnten ebenfalls keine substanzielle
Verdnderung der Ligninstruktur feststellen.

Die Molekulargewichtsverteilungen der unbehandelten Referenzprobe so-
wie eines polymerisierten Lignins sind in Abb. dargestellt. Als Folge der
Polymerisation hat sich die Verteilung deutlich verbreitert sowie in Rich-
tung hoherer Molekulargewichte verschoben. Mit steigendem massenmittle-
ren Molekulargewicht wurden auch grofsere zahlenmittlere Molekulargewichte
gemessen. Jedoch stieg das massenmittlere deutlich steiler als das zahlenmitt-
lere Molekulargewicht. Als Folge erhohte sich der Polydispersitédtsindex der
Molekulargewichtsverteilung in allen Versuchen durch die Laccasenbehand-
lung. Der Ausgangswert des unbehandelten Lignins lag bei 2,1; der Maximal-
wert nach erfolgter Polymerisation bei 10,3. Die Zunahme der Polydispersitét

bestétigt die Annahme, dass durch die Laccasenbehandlung die Grundstruk-
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Abbildung 4.47: Relative Verdnderung der Ligninausbeute in Abhéngigkeit
der Erhohung des massenmittleren Molekulargewichtes des Lignins durch
enzymkatalysierte Polymerisation bei verschiedenen Temperaturen.

tur des Lignins erhalten bleibt und lediglich Ligninpartikel zuféllig mitein-

ander verkniipft werden [118].

Auswirkungen auf die Ligninausbeute

Die allgemeine Annahme, dass mit steigendem Molekulargewicht die Los-
lichkeit des Lignins abnimmt [68], bestétigte sich im Laufe der Experimente.
Abb. [.47] zeigt den Zusammenhang zwischen der Ligninausbeute und dem
Ausmals der Polymerisation. Mit steigendem Molekulargewicht ist klar die
Tendenz zu hoéheren Ligninausbeuten zu erkennen. Dabei wurde bei glei-
chem Molekulargewicht mit steigender Reaktionstemperatur weniger Lignin
ausgefillt. Hohe Temperaturen erzeugen demnach wahrend der Polymerisa-
tion besser 16sliche Strukturen. Die anderen untersuchten Parameter beein-
flussten die Ausbeute und das Molekulargewicht des Lignins in die jeweils
gleiche Richtung und haben somit kaum einen Einfluss auf den Zusammen-
hang zwischen diesen Grofen. Deshalb wurden die Punkte in Abb. auch
nur nach der Reaktionstemperatur aufgeschliisselt.

Eine Erhohung der Enzymmenge fiihrte zu einer Erhéhung der Lignin-
ausbeute und des -molekulargewichtes. Im untersuchten Bereich traten dem-

nach noch keine Sattigungseffekte auf. Mit steigendem Sauerstoffdruck ver-
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ringerten sich die erzielten Ligninausbeuten und -molekulargewichte. Hohe
Sauerstoffkonzentrationen fithren zum oxidativen Abbau der Ligninstruktur,
wodurch sich dessen Wasserloslichkeit erhoht und als Resultat weniger Li-
gnin ausgefillt wird. Rovio et al. [312] delignifizierten Fichtenholz mittels
alkalischer Oxidation. Obwohl sie die entstandene Schwarzlauge mit Salz-
saure auf einen pH-Wert von 2,5 absenkten, wurden nur maximal 46 % des
gelosten Lignins ausgefillt. Die hohen Sauerstoffdriicke wéahrend des Auf-
schlusses fithrten auch dort zu einem Abbau und hohen Restloslichkeiten des
Lignins [312]. Der fiir eine Steigerung der Ligninausbeute optimale pH-Wert
lag bei 6,7-7. Die héchsten Molekulargewichte wurden bei einem pH-Wert
von 7 erreicht.

Es stellte sich heraus, dass in den Versuchen mit den grofsten Ausbeu-
tezuwéichsen bereits mehr Lignin ausgeféllt wurde als iiberhaupt im Holz
enthalten war und das, obwohl sich noch ein Teil des urspriinglichen Lignins
im Zellstoff und ein anderer Teil weiterhin im Ligninfiltrat befanden. Wie
in eigenen Versuchen mit Modellsubstanzen herausgefunden wurde, entste-
hen in heiffem alkalischem Glycerin aus monomeren Zuckern und Zuckersau-
ren neben phenolischen Monomeren auch héhermolekulare Abbauprodukte
(vgl. dazu auch Kap. ab S.[p4). Erstere werden von Laccasen radika-
lisiert und kénnen so an den Polymerisationsreaktionen teilnehmen, Letztere
sind zum Teil nicht wasserloslich und fallen beim Ansduern aus. In beiden
Féllen tragen diese Zuckerabbauprodukte zu einer Erhchung der ermittel-
ten Ligninausbeute bei. Da die Infrarotspektren der polymerisierten Lignine
nicht auf strukturelle Veranderungen hindeuten, bestehen die darin enthalte-
nen Abbauprodukte wahrscheinlich iberwiegend ebenfalls aus aromatischen
Strukturen und sollten die Eigenschaften des AlkaPolP-Lignins nicht beein-
trachtigen.

Die nach der Laccasenbehandlung erhaltenen Ligninfiltrate wurden mit
n-Butylacetat extrahiert. Anschliefend wurden die Konzentrationen der in
den Extraktphasen enthaltenen monomeren Ligninbausteine iiber GC/FID-
Analysen bestimmt und mit den Werten des unbehandelten Ligninfiltrates
verglichen. In Abb. sind diese Ergebnisse fiir Guajacol, Vanillin, Ace-
tovanillon und Vanillinsdure als Funktion des massenmittleren Molekular-
gewichtes des polymerisierten Lignins dargestellt. Fiir Polymerisationen des

Lignins bis etwa 10000 -&; stiegen die Monomerkonzentrationen durch die
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Abbildung 4.48: Konzentrationen monomerer Ligninbausteine im Ligninfil-
trat nach Laccasenbehandlung bezogen auf die entsprechenden Konzentratio-
nen im unbehandelten Referenzfiltrat in Abhéngigkeit des massenmittleren
Molekulargewichtes des abfiltrierten Lignins.

Laccasenbehandlung teilweise an, ganz besonders im Falle von Vanillin. Die-
ses Ergebnis ist durchaus plausibel, da die durch Sauerstoff- und Laccasen-
einwirkung hervorgerufenen Oxidationsreaktionen sowohl zur Poly- als auch
zur Depolymerisation der Ligninbestandteile fiihren kann. Die Konzentrati-
on eines Monomers kann durch Oxidation einer entsprechenden reduzierten
Form des Molekiils oder durch Abspaltung von einem Makromolekiil steigen.
Der Abbau hohermolekularer Lignine wird durch Mediatoren verstéirkt. Zwar
wurde in den Versuchen kein Mediator zugesetzt, jedoch entstehen wahrend
des Lignocelluloseaufschlusses durch Ligninabbau eine Reihe von Substan-
zen, die auch als Mediator wirken kénnen, nachdem sie durch Laccasen ra-
dikalisiert wurden. Camarero et al. [39] stellten unter anderem fiir Vanillin,
Acetovanillon, Methylvanillat, Ethylvanillin, Vanillylalkohol und Vanillinséu-
re fest, dass diese Ligninderivate als wirkungsvolle natiirliche Mediatoren die
Oxidation bestimmter Substrate durch Laccasen erst ermoglichen.

Unter fiir die Ligninpolymerisation giinstigen Bedingungen, welche zu
massenmittleren Molekulargewichten des Lignins von {iber 10000 &5 fiihr-
ten, lagen die Konzentrationen aller quantifizierten Ligninmonomere unter

den entsprechenden Konzentrationen im unbehandelten Referenzfiltrat. Je
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Abbildung 4.49: Integrales dekadisches Absorptionsmafs der Ligninfiltrate
und durch adsorptive Aufreinigung erhaltenen Raffinate in Abhéngigkeit der
Ligninausbeutesteigerung durch Laccasenbehandlung.

effektiver die Polymerisation, umso geringer waren die Konzentrationen der
quantifizierten Ligninmonomere. Guajacol zeigte unter den untersuchten Mo-
nomeren die hochste Reaktivitdt und konnte nur noch im Filtrat festge-
stellt werden, wenn das massenmittlere Molekulargewicht des Lignins unter
5000 -&; lag. Der aromatische Ring des Guajacolmolekiils weist im Gegensatz
zu den Vanillinderivaten eine Seitenkette weniger auf. Die dadurch geringere
sterische Hinderung kénnte ein Grund fiir die hohere Reaktivitat gegeniiber

den Laccasen sein.

Reinheit des Ligninfiltrates und weitere Aufreinigung

Die Laccasenbehandlung erhoht erwartungsgeméf neben der Ausbeute und
dem Molekulargewicht des Lignins auch die Reinheit des Ligninfiltrates. Je
mehr optisch aktive Substanzen ausgefallt werden, umso weniger bleiben im
Ligninfiltrat gelost. In Abb. sind die Werte des integralen dekadischen
Absorptionsmafes der Ligninfiltrate sowie der Raffinate aus der adsorptiven
Aufreinigung dieser Filtrate in Abhéngigkeit der Ligninausbeutesteigerung
durch Laccasenbehandlung dargestellt. Das Absorptionsmaft des Ligninfil-
trates konnte durch enzymatische Polymerisation um bis zu 63 % abgesenkt

werden. Aufgrund des klaren linearen Zusammenhanges kann das integrale
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dekadische Absorptionsmafs der Ligninfiltrate als ein Mafs fiir die Ausbeute-
steigerung der Ligninfraktion genutzt werden. Mit dieser Erkenntnis kénnen
zukiinftige Experimente unter Einsparung von Ressourcen in kleineren Mafs-
staben durchgefithrt werden, da die Vermessung eines UV /VIS-Spektrums
deutlich weniger fehleranfallig ist als das Auswiegen kleinster Ligninmengen.

Der Einfluss der Laccasenbehandlung auf eine anschliefsende adsorptive
Aufreinigung des Ligninfiltrates lasst sich nicht genau bestimmen. Im Schnitt
wurde das integrale dekadische Absorptionsmaf der Filtrate nach Laccasen-
behandlung durch die adsorptive Aufreinigung um 83 % abgesenkt. Fiir das
Referenzfiltrat ohne vorangegangene enzymatische Polymerisation betrug die
Absenkung 91 %, jedoch resultiert dieser Wert eher aus der hoheren optischen
Aktivitdt der Feedlosung als aus einer hoheren Reinheit der Raffinatfraktion
(s. Abb.[4.49).

Zwar ist aufgrund der sehr effektiven adsorptiven Aufreinigung der posi-
tive Effekt der Ligninpolymerisation anhand der jeweiligen Raffinate kaum
mehr zu erkennen, jedoch hat die Laccasenbehandlung trotzdem weiterhin
entscheidende Vorteile. Zum einen erhoht sich die Ausbeute an hochwerti-
gem Lignin, zum anderen konnen grofere Mengen des Ligninfiltrates durch
Adsorption aufgereinigt werden, bevor das Polymerbett aufgrund seiner Be-

ladung regeneriert werden muss.

Vergleich mit Extraktion und Adsorption
Mit der in Kap. auf S.[77| beschriebenen HPLC-Methode ist es mog-

lich, wéssrige und glycerinhaltige Ligninfiltrate und Raffinate auf niedermo-
lekulare UV-aktive Substanzen hin zu untersuchen. Aufgrund eines offen-
sichtlich starken Einflusses der Probenmatrix auf die Retentionszeiten der
Substanzen, konnten die Peaks jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden.
Die in Abb. dargestellten Chromatogramme erlauben jedoch einen semi-
quantitativen Vergleich von Fliissig-Fliissig-Extraktion, adsorptiver Aufreini-
gung sowie Laccasenbehandlung hinsichtlich ihres Potenzials, niedermoleku-
lare UV-aktive Substanzen aus dem Ligninfiltrat zu entfernen. Die farbigen
Fliachen werden oben jeweils durch das Chromatogramm des unbehandelten
Ligninfiltrates und unten durch das Chromatogramm des aufgereinigten Fil-
trates begrenzt. Je grofer die eingefiarbte Flache ist, umso effektiver war die

Aufreinigung.
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Abbildung 4.50: HPLC mit UV-Detektion bei vier verschiedenen Wellen-
langen: Verringerung der UV-Aktivitdt eines Nadelholzligninfiltrates durch
Fliissig-Fliissig-Extraktion (links), adsorptive Aufreinigung (Mitte) und lac-
casenkatalysierte Polymerisation (rechts). Die eingefarbten Fléchen stellen
die Abnahme der Detektorsignale bei den entsprechenden Wellenléngen dar.
Nach der Normierung der Signale auf den internen Standard wurde dieser
ausgeblendet.

Fazit

Der Einsatz von Laccasen im Rahmen des AlkaPolP-Prozesses ist sehr viel-
versprechend. Die wihrend des Aufschlusses gelosten Ligninbestandteile schei-
nen aufgrund ihres phenolischen Charakters und relativ geringen Molekular-
gewichtes fiir die getesteten Laccasen geeignete Substrate zu sein. Wie be-
schrieben, wird die Ligninausbeute deutlich gesteigert und das resultierende
Ligninfiltrat gleichzeitig aufgereinigt. Die enzymatische Ligninpolymerisation
erhoht somit die potenziellen Ertrige aus den Produktfraktionen und verrin-
gert den Aufwand der weiteren Losungsmittelregeneration. Da sich niedrige
Sauerstoffdriicke als vorteilhaft erwiesen haben, kann die fiir eine effektive Li-
gninpolymerisation notige Sauerstoffkonzentration auch durch eine deutlich

kostengiinstigere Begasung mit Luft eingestellt werden.
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Durch weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen lésst sich wahr-
scheinlich viel Enzym einsparen. Es zeigte sich beispielsweise, dass die Poly-
merisation des Lignins mit einer Laccasenkonzentration von 3,1 mTl bei 5 bar
Sauerstoff, 60°C und einem pH-Wert von 6,0 eine Zunahme der Ligninaus-
beute von 15,6 % ergab. Dagegen wurde bei gleichem Sauerstoffdruck, 50°C
und pH 6,5 selbst mit einer deutlich reduzierten Laccasenkonzentration von
0,4 mTl eine Steigerung der Ligninausbeute von 20,9 % erreicht. Auch sollten
alternative Laccasen und Puffersysteme untersucht werden.

Eine Reduzierung des Liquid-Solid-Verhéltnisses wéihrend des Lignocel-
luloseaufschlusses wiirde die Ligninkonzentration in der Schwarzlauge erho-
hen und héatte, wie die bisherigen eigenen Ergebnisse und Berichte anderer
Autoren [I7] andeuten, auch einen positiven Einfluss auf das Ergebnis der
Ligninpolymerisation. Die hier gezeigten Resultate wurden mit Nadelholzli-
gnin, welches hauptséchlich aus Guajacyleinheiten besteht, erzielt. Lignine in
Laubholzern und Grasartigen enthalten mehr Syringyleinheiten (s. Tab.
auf S.[13), wodurch die Polymerisationsreaktionen sterisch stérker inhibiert
werden. Die Laccasenaktivitiat abschwiachende hydrophobe Wechselwirkun-
gen sind dagegen vor allem in Nadelholzligninen ausgepragt [243]. Somit soll-
ten sich die positiven Auswirkungen einer Ligninpolymerisation fiir alle Arten

von Lignocellulosen feststellen lassen.

4.3.2 Enzymatische Zellstoffhydrolyse

4.3.2.1 Grundlagen

Cellulose stellt den Hauptbestandteil lignocellulosehaltiger Biomasse dar. Im
Laufe des Vorbehandlungs- und Aufschlussprozesses reichert sie sich im ver-
bleibenden Feststoff an und bildet je nach Verfahren und Rohstoff zwischen
45 und 95% der Zellstofffraktion. Die meisten Bioraffineriekonzepte sehen
vor, die im Zellstoff enthaltene Cellulose zu verzuckern, um aus der freige-
setzten Glucose anschlieffend mithilfe geeigneter Mikroorganismen Biokraft-
stoffe wie Ethanol und Butanol oder hoherwertige Produkte und Synthese-
ausgangsstoffe herzustellen. Die Hydrolyse der Cellulose kann dabei sowohl
mit Sduren als auch mit celluloseabbauenden Enzymen, sogenannten Cellu-
lasen, erfolgen. Trotz der ldngeren Reaktionszeiten und anfallenden Enzym-

kosten weist die enzymatische gegeniiber der sdurekatalysierten Hydrolyse
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einige entscheidende Vorteile auf. Die saure Hydrolyse von Cellulose mit ver-
diinnten Mineralsduren muss in korrosionsbestédndigen Reaktionsbehéltern
durchgefiihrt werden und benétigt hohe Reaktionstemperaturen. Unter die-
sen Bedingungen reagieren die gebildeten Monosaccharide jedoch weiter und
werden teilweise zu aliphatischen Sduren und furanartigen Produkten ab-
gebaut. Diese Stoffe wirken inhibierend auf Mikroorganismen und miissen
unter Umstdnden vor der anschliefenden Fermentation aus dem Hydrolysat
entfernt werden [103,402]. Die enzymatische Hydrolyse lauft dagegen unter
milden Bedingungen ab und stellt keine besonderen Anforderungen an das
Reaktormaterial. Aufgrund der Selektivitdt enzymatischer Reaktionen ent-
steht als Endprodukt nur Glucose, welche auch nicht weiter abgebaut wird.
Somit bilden sich auch keine, die Folgeprozesse beeintréchtigenden Abbau-
produkte. Da die Cellulasen die im Zellstoff enthaltene Cellulose jedoch nur
nach geeigneter Behandlung der Lignocellulose abbauen konnen, kann die en-
zymatische Zellstoffhydrolyse auch genutzt werden, um die Effektivitdt des
Aufschlussprozesses zu bewerten. Aus diesen Griinden wurde die Verzucke-
rung der Zellstofffraktion im Rahmen dieser Arbeit mithilfe von Enzymen
durchgefiihrt.

Zur Gruppe der Cellulasen gehdren drei Enzymtypen, deren Zusammen-
spiel die enzymatische Hydrolyse der Cellulose zu Glucose ermdoglicht: Endo-
glucanasen, Exoglucanasen und 3-Glucosidasen. Endoglucanasen hydrolysie-
ren die 3-glycosidischen Bindungen in den amorphen Regionen der Cellulose
und produzieren dabei langkettige Oligomere [166]. Die Exoglucanasen bauen
diese von den Kettenenden her ab und setzen dabei kurzkettige Oligosaccha-
ride frei, welche schlieflich von den (-Glucosidasen zu Glucose hydrolysiert
werden [166]. Die aus Lignocelluloseaufschliissen gewonnenen Zellstoffe ent-
halten in der Regel auch Hemicellulosen. Da die meisten Cellulasepraparate
jedoch auch eine gewisse hemicellulosehydrolysierende Aktivitit aufweisen,
kann oft auf die Zugabe zusétzlicher Hemicellulasen verzichtet werden. Den
Cellulasemischungen werden jedoch in der Regel weitere [3-Glucosidasen zu-
gegeben, um zu vermeiden, dass sich in der Losung Cellobiose akkumuliert,
da diese die Aktivitédt der Glucanasen besonders stark hemmt [T03].
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4.3.2.2 Wichtige Einflussgrofien

Fiir die Untersuchung der Einfliisse der Temperatur, des pH-Wertes und der
Enzymbeladung auf die enzymatische Zellstofthydrolyse wurde der gleiche
Versuchsaufbau verwendet wie im Falle der Bestimmung der Zellstofthydro-
lysierbarkeit (s. Abb. im Anhang auf S.. Um eine Uberlagerung
dieser Einfliissse durch schwankende Substrateigenschaften mdoglichst auszu-
schliefsen, wurden diese Versuche mit Proben einer einzigen Zellstofffraktion
durchgefiihrt.

Temperatur und pH-Wert

Die Einfliissse der Reaktionstemperatur und des pH-Wertes auf die Gluco-
seausbeuten der enzymatischen Hydrolyse von AlkaPolP-Zellstoff mit einer
Mischung aus dem Cellulasepraparat Celluclast 1.5L und der (3-Glucosidase
Novozyme 188 (beide von Novozymes) wurden bereits an anderer Stelle be-
schrieben [148]. Fir das untersuchte System wurde eine Temperatur von
47,5°C und ein pH-Wert von 4,0 als optimale Reaktionsbedingungen gefun-

den.

Enzymbeladung

Die Aktivitét der Cellulasen wurde anhand der Vorschrift von Ghose [107] zu
73,6 % bestimmt. Fiir die Aktivitat der 3-Glucosidase wurde der vom Her-
steller angegebene Wert von 250 % verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die enzymatischen Hydrolysen standardméfig mit einer Enzymbela-
dung von 15 % und 30 ?;ZU durchgefiihrt. Wie sich eine Reduktion der En-
zymbeladung unter Beibehaltung des Verhéaltnisses aus FPU und CBU auf
die Zuckerausbeuten der enzymatischen Zellstofthydrolyse auswirkt, wurde
bereits in einer fritheren Publikation gezeigt [149]. Eine Halbierung der En-
zymbeladung hatte beispielsweise nach 4 h eine Abnahme der Zuckerausbeute
auf 53 % zur Folge. Nach 48 h wurden mit der halbierten Enzymmenge je-
doch 91 % der Referenzausbeute erreicht [149]. Im Falle einer industriellen
Anwendung muss daher immer ein optimaler Kompromiss zwischen hohen
Zuckerausbeuten und reduzierten Enzymkosten gefunden werden.

Durch eine Auftragung der erhaltenen Glucoseausbeuten gegen die En-
zymbeladung wurde ein fiir heterogene Reaktionssysteme mit Stofftransport-

limitierung typisches Verhalten beobachtet. Bei geringen Enzymbeladungen
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sind die Cellulasen vollstédndig an der Zellstoffoberfliche adsorbiert — die Glu-
coseausbeute erhoht sich mit steigender Enzymbeladung. Ab einer gewissen
Beladung befinden sich jedoch so viele Enzymmolekiile in der Reaktions-
mischung, dass die Zellstoffoberflache komplett belegt ist — die Glucoseaus-
beute erhoht sich kaum noch mit steigender Enzymbeladung. Lediglich der
Abbau der sehr kurzkettigen, 16slichen Oligomere wird dann noch durch ei-
ne gesteigerte Enzymmenge beschleunigt. Ahnliche Beobachtungen kénnen
ab mittleren Enzymbeladungen mit steigender Reaktionszeit gemacht wer-
den. Da im Laufe der Hydrolyse Cellulose abgebaut und gelost wird, sinkt
die Zellstoffoberfliche. Durch das Schrumpfen der Oberfliche bei konstan-
ter Enzymmenge, erhoht sich der Belegungsgrad der Oberfliche im Laufe
der Reaktion bis zu einem Punkt, an dem sie vollstandig belegt ist und sich

dadurch der Vorteil einer hoheren Enzymbeladung abschwécht [149].

Tensidzugabe

Die Aktivitat der Cellulasen héngt unter anderem von Adsorptionsvorgin-
gen ab, welche durch die Zugabe oberflichenaktiver Substanzen beeinflusst
werden konnen. Im Idealfall wird die produktive Anlagerung der Enzyme auf
der Celluloseoberfliche geférdert und unproduktive Anlagerungen wie z. B.
an Lignin verringert. Zhang et al. [399] erzielten durch die Zugabe von Poly-
ethylenglycol eine entsprechende Verbesserung der enzymatischen Hydrolyse.
Wie bereits veroffentlicht [148], konnte in eigenen Versuchen zur Hydrolyse
von Buchenzellstoffen durch Zugabe von Polyethylenglycol eine Erhéhung der
Zuckerausbeuten nach 4 und 24 h erreicht werden. Nach 48 h waren die Um-
satzsteigerungen dagegen nur noch marginal. Eventuell enthielt der verwen-
dete Buchenzellstoff mit 3,4 % zu wenig Restlignin, um noch eine signifikante

Verbesserung der enzymatischen Hydrolyse zu erreichen [148].

Restligningehalt

Wie bereits an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet wurde, verbessert sich die
enzymatische Hydrolysierbarkeit von Kiefernzellstoffen mit sinkendem Rest-
ligningehalt [146,149]. Fiir Miscanthuszellstoffe ist eine dhnliche Abhéngig-
keit zu beobachten, jedoch liegen deren Celluloseumsétze bei gleichen Restli-
gningehalten iiber denen der Kiefernzellstoffe (s. Abb. [£.51]). Die Inhibierung
der Cellulaseaktivitdt durch im Zellstoff enthaltenes Lignin beruht auf zwei

Ph&nomenen: Zum einen blockiert das Lignin die Celluloseoberfliche und
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Abbildung 4.51: Einfluss des Restligningehaltes auf die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der ungetrockneten Zellstofffraktionen von Kiefernholz
und Miscanthus. Die Daten fiir Kiefernzellstoffe wurden bereits veroffent-
licht [T46]2.

bewirkt so eine sterische Hinderung der Cellulasen. Je mehr Lignin wahrend
des Aufschlusses aus der Lignocellulosematrix herausgelost wird, umso gro-
fser ist die spezifische Oberfliache, das Porenvolumen sowie die durchschnitt-
liche Porengrofse und somit die Zugénglichkeit der Cellulose, was zu héheren
Hydrolyseumsétzen fiithrt. Zum anderen kénnen Enzyme irreversibel an der
Ligninoberflache adsorbieren und stehen dann nicht mehr fiir den Polysac-
charidabbau zur Verfiigung [44], 254, 259, 263].

Aufgrund von Versuchen mit Modellsubstanzen schlussfolgert Pan [281],
dass Cellulasen vor allem durch Wechselwirkungen mit freien phenolischen
Hydroxylgruppen des Lignins inhibiert werden. Da im Laufe des alkalischen
Ligninabbaus der Gehalt an freien phenolischen Hydroxylgruppen zunimmt
(vgl. Kap. ab S.[64)), sollten die Zellstoffe alkalischer Aufschlusspro-
zesse somit moglichst geringe Mengen Restlignin enthalten. Park et al. [289]
schlossen Kiefernholz in einem Ethanol-Wasser-Gemisch unter sauren, neu-
tralen und alkalischen Bedingungen auf. Eine deutliche Delignifizierung fand
dabei nur im Alkalischen statt. Trotz des geringeren Restligningehaltes wur-
de der unter alkalischen Bedingungen gewonnene Zellstoff jedoch deutlich

schlechter enzymatisch hydrolysiert. Die Autoren stellten fest, dass das Li-
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gnin auf den Oberflachen der im Sauren und Neutralen gewonnenen Zellstof-
fe in Form kleiner Tropfchen vorlag. In dieser kondensierten Form wirkt das
Lignin offenbar weniger inhibierend auf Cellulasen [289]. Auch Kumar und
Wyman [196] stellten fest, dass vor allem das in unter alkalischen Bedingun-
gen gewonnenen Zellstoffen enthaltene Lignin die enzymatische Hydrolyse
der Cellulose negativ beeinflusst.

Im Falle der Buchenzellstoffe konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen dem Celluloseumsatz der enzymatischen Hydrolyse und dem Restli-
gningehalt der Zellstoffe gefunden werden, wie bereits in einer fritheren Pu-
blikation gezeigt wurde [148]. Yu et al. [395] behandelten Nadel- und Laub-
holz unter alkalischen Bedingungen und delignifizierten die Zellstoffe zusétz-
lich mit Natriumchlorit. Auch diese Autoren stellten anschlieffend eine bei
gleichen Restligningehalten bessere Hydrolysierbarkeit der Laubholzzellstoffe
fest [395]. Eventuell weist das Buchenlignin eine im Vergleich zu Kiefern- und
Miscanthuslignin weniger inhibierende Struktur auf, obwohl die Infrarotspek-
tren der Lignine nicht auf grundlegende strukturelle Unterschiede hindeuten
(vgl. Abb. 4.24]auf S.[116)). Nakagame et al. [263] beobachteten beispielsweise

einen deutlichen Zusammenhang zwischen dem Carboxylgehalt des Lignins

und der Hydrolyseausbeute. Die Carboxylgruppen verminderten dabei den
inhibierenden Effekt des Lignins [263].

Zellstoffbehandlung

Die Lagerung bzw. Behandlung des Zellstoffes zwischen Aufschluss und en-
zymatischer Hydrolyse hat ebenfalls einen Einfluss auf dessen Hydrolysier-
barkeit. Wie bereits an anderer Stelle fiir Buchenzellstoff gezeigt wurde [148],
werden innerhalb der ersten 24 h hohere Zuckerausbeuten erzielt, wenn die
Zellstoffsuspension vor der Enzymzugabe fiir wenige Minuten mit Ultraschall
behandelt wird. Nach 48 h konnte dieser positive Effekt jedoch nicht mehr
festgestellt werden. Eventuell war die Struktur des verwendeten Buchenzell-
stoffes bereits sehr gut fiir Cellulasen zugénglich, sodass durch eine Ultra-
schallbehandlung lediglich die Anfangshydrolyserate erhoht wurde [148].
Durch die Einwirkung der stark basischen Aufschlusslosung kann es zu
einer Verdanderung der Cellulosestruktur hin zu einer offeneren, fiir Enzyme
besser zugidnglichen Form kommen. Wird der Zellstoff nach dem Waschen mit
Wasser jedoch getrocknet, geht diese Strukturédnderung verloren und kann

auch nicht durch eine erneute Befeuchtung wiederhergestellt werden [362]. In
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eigenen Versuchen konnte gezeigt werden, dass die enzymatische Hydrolyse
effektiver ist, wenn der Zellstoff feucht gelagert wurde [149]. Dabei wurde
auferdem beobachtet, dass die nichtgetrocknete Zellstoffprobe bei Wasser-
zugabe starker und schneller quillt, was auf eine intakte Porenstruktur mit
deutlich gréfseren Hohlrdumen hindeutet, welche die Adsorption der Cellula-

sen begiinstigt.

Substratkonzentration

Die bisherigen Untersuchungen zur enzymatischen Hydrolyse wurden bei ei-
ner Zellstoffkonzentration von 11,5% durchgefiihrt. Die relativ geringe Sub-
stratkonzentration wurde gewahlt, um eine effektive und reproduzierbare
Durchmischung zu gewéhrleisten. Dariiber hinaus haben hohe Substrat- auch
hohe Glucosekonzentrationen zur Folge, welche zu einer Inhibierung der [3-
Glucosidasen fiihren [103],[141]. Gerade bei einer Untersuchung der Einfliisse
der Substrateigenschaften oder der Reaktionsbedingungen muss jedoch mog-
lichst ausgeschlossen werden, dass diese Einfliisse auf die Hydrolyseausbeuten
durch Produktinhibierung iiberlagert und somit verfalscht werden.

In der praktischen Anwendung im Rahmen einer Bioraffinerie schliefst
sich an die enzymatische Hydrolyse in der Regel ein Fermentationsschritt
an, in dem die Monosaccharide auf biotechnologischem Wege in héherwer-
tige Produkte umgewandelt werden. Diese Stoffe liegen am Ende der Um-
setzung in der Fermentationsbriihe gelost vor und miissen mit geeigneten
Trennverfahren in moglichst reiner Form gewonnen werden. Bei zu geringen
Produktkonzentrationen ist deren mitunter sehr aufwendige Separation je-
doch oft unwirtschaftlich. Im Falle einer Ethanol produzierenden Bioraffinerie
ist beispielsweise der Destillationsaufwand umso geringer, je hoher die Etha-
nolkonzentration am Ende der Fermentation ist. Fiir einen wirtschaftlichen
Betrieb wird oft eine Mindestethanolkonzentration der Fermentationsbriihe
von 40-50 § angegeben [26,[103]. Bei einem Cellulosegehalt des Zellstoffes von
90 %, einer Hydrolyseausbeute von 80 %, einem Massenzuwachs durch Was-
seranlagerung von 11,1 % und einer Ethanolausbeute von 45 % wiirde fiir die
enzymatische Hydrolyse eine Zellstoffkonzentration von 111-139 & bendtigt
werden.

Da AlkaPolP-Zellstoffe bei Wasserzugabe stark quellen, sind Suspensio-
nen mit mehr 50 gTZ bereits so viskos, dass sie sich nicht mehr effektiv durch

einfaches Riihren vermischen lassen. Um Hydrolyseexperimente mit mehr
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Tabelle 4.6: Enzymatische Hydrolyse von ungetrockneten Kiefernzellstoffen
bei hohen Substratkonzentrationen, 49°C, einem pH-Wert von 4,6 und einer

Enzymbeladung von 20 %.
m es
Ry w7 cz, 77”}; WrRes LS X hydr CGlu Cxyl
z
-] 5] A [70] K [70] 5] 1]
18823 5,7 100 3,6 32,1 79,8 75,7 74,0 5,5
25748 5,2 100 3.4 29,7 80,5 78,1 76,6 5,9

39517 3,1 100 2,8 28,4 74,6 77,1 77,5 5,6
18823 5,7 150 8,9 23,8 63,0 4,7 109,0 8,6
25748 5,2 150 4,0 30,0 76,8 74,6 109,7 8,4

als 100 8 durchfithren zu konnen, wurde ein zylindrischer Reaktor mit ei-
nem Innendurchmesser von 144 mm und einem Fassungsvermdégen von etwa
3,251 aus Polycarbonat konstruiert. In diesen kénnen wahlweise bis zu vier
Mitnehmerbleche aus Edelstahl eingesetzt werden. Der Reaktor ist in einem
Edelstahlgestell gelagert und an einem Ende iiber einen Zahnriemen mit ei-
nem Gleichstrommotor verbunden, der den Reaktor in Rotation versetzt. Ge-
stell und Reaktor werden wéhrend eines Hydrolyseversuches im Wasserbad
eines Thermostaten platziert, wodurch eine konstante Reaktionstemperatur
gewihrleistet wird.

Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse der Hydrolysen mit hoher Zell-
stoffkonzentration sind in Tab.[4.6] dargestellt. Die Enzymbeladung betrug
fiir alle Versuche 20 %. Es kamen dabei die Cellulase NS22086 sowie die [3-
Glucosidase NS22118 zum Einsatz, welche freundlicherweise von Novozymes
zur Verfiigung gestellt wurden. Die Aktivitdt der Cellulase wurde nach Ghose
[107] zu 172 % bestimmt. Die verwendete Menge an (3-Glucosidase betrug
10 % des zugegebenen Volumens der Cellulase und lag damit im vom Herstel-
ler empfohlenen Bereich. Da fiir diese Enzymmischung keine Optimierung der
Reaktionsbedingungen vorgenommen wurde, wurden die Reaktionstempera-
tur sowie der pH-Wert anhand von Herstellerangaben und eigenen Erfah-
rungen gewahlt. Durch den Einbau eines einzelnen Mitnehmerbleches und
die Zugabe von wenigen Glaskugeln wurde eine effektive Vermischung von
Zellstoff und Enzymldsung erreicht. Die Drehgeschwindigkeit des Reaktors

wurde so gewahlt, dass in der Anfangsphase der Hydrolyse eine katarakt-
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Abbildung 4.52: Links: Vergleich der Celluloseumsétze wihrend der enzy-
matischen Hydrolyse ungetrockneter Kiefernzellstoffe bei unterschiedlichen
Substratkonzentrationen. Die eingezeichnete Linie stellt die Trendkurve fiir

Kiefer aus Abb.[4.11] dar. Rechts: Schematischer Querschnitt des zylindri-
schen Reaktors.

artige Bewegung der Reaktionsmischung hervorgerufen wurde (s. Abb.
rechts).

Wie in Tab.[4.6] aufgefithrt, wurden in allen Versuchen etwa drei Vier-
tel der im Zellstoff enthaltenen Cellulose zu Glucose hydrolysiert. Aufgrund
der hohen Substratmengen verblieb trotz des effektiven Abbaus der Polysac-
charide fiir alle Versuche geniigend fester Hydrolyseriickstand, um diesen zu
analysieren. Die Feststoffe bestanden zu maximal einem Drittel aus Lignin.
Mehr als 60 % des in den Zellstoffen enthaltenen Lignins gingen wahrend der
Hydrolyse in Losung bzw. wurden als Kolloid freigesetzt.

Pan et al. [282] fraktionierten Nadelholz mit einem sauren Ethanol-Wasser-
Gemisch und erhielten einen Zellstoff mit einem Restligningehalt von 6,4 %.
In der anschlieRenden Hydrolyse der Zellstoffsuspension mit 100 £ und einer
Enzymbeladung von 20 % und 40 C;LZU erreichten sie einen Celluloseumsatz
von 72 %. Sowohl der AlkaPolP- als auch der von Pan et al. [282] genutzte
Prozess produzieren aus Nadelholzern demnach eine Zellstofffraktion, welche
auch bei hohen Substratkonzentrationen noch zu etwa drei Vierteln durch
Cellulasen umgesetzt wird.

Der von Araque et al. [15] untersuchte Aufschluss in einem sauren Aceton-
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Wasser-Gemisch scheint dagegen weniger geeignet zu sein, um Nadelholzer
im Rahmen einer Bioraffinerie zu verwerten. Die Autoren hydrolysierten die
erhaltenen Zellstoffe ebenfalls bei 100 8 mit 20% und 40 C;LZU. Zwar er-
reichten sie Celluloseumsitze von iiber 70 %, da jedoch wahrend des weni-
ger selektiven Aufschlusses auch grofse Mengen an Cellulose gelost wurden,
konnten nur 42 % der im Holz enthaltenen Cellulose als Glucose gewonnen
werden [15].

Um einzuschétzen, wie sich die erhohte Substratkonzentration auf die Hy-
drolysierbarkeit des AlkaPolP-Zellstoffes auswirkt, wurden die hier gezeigten
Ergebnisse mit den bereits auf S.[101] présentierten Resultaten verglichen
(s. Abb. , links). Nach Aufschliissen unter sehr milden Bedingungen ist
der Einfluss der Substratkonzentration in der anschliefenden enzymatischen
Hydrolyse noch gering. Mit einer um ein Drittel erhohten Enzymbeladung
werden selbst bei einer 13-fachen Substratkonzentration noch vergleichbare
Umsétze erreicht. Mit steigendem Belastungsfaktor verbessert sich die Hy-
drolysierbarkeit der Zellstoffe vor allem fiir geringe Substratkonzentrationen.

Addiert man die in Tab. fiir jeden Versuch aufgelisteten Mengen des
gelosten Lignins, der gebildeten Zucker sowie des festen Hydrolyseriickstan-
des, ergibt sich eine nicht unerhebliche Differenz zur eingesetzten Zellstoff-
masse. Es wurde vermutet, dass sich kurzkettige Oligomere in der Produkt-
16sung befinden, welche weder durch Auswiegen des verbliebenen Feststoffes
noch durch die HPLC-Analyse beriicksichtigt werden. Deshalb wurden Teil-
mengen der Hydrolysate mit Schwefelsdure versetzt und fiir eine Stunde bei
121°C hydrolysiert. Aus der Erhchung der Monosaccharidkonzentrationen
konnte schlieflich die entsprechende Konzentration an Oligosacchariden be-
rechnet werden. Es stellte sich heraus, dass 4,7-8,4 % der im Zellstoff enthal-
tenen Polysaccharide am Ende der Hydrolysen als Oligomere im Hydrolysat
enthalten waren. Offenbar kommt es aufgrund der hohen Glucosekonzentrati-
on zu einer Produktinhibierung der (3-Glucosidasen, wodurch sich kurzkettige
Oligomere in der Losung akkumulieren. Die Glucoseausbeuten kénnten even-
tuell durch die Zugabe einer kleinen Menge zusétzlicher 3-Glucosidasen kurz
vor Ende der Reaktion um den Anteil der geldsten Oligosaccharide erhéht
werden. Ein anderer Optimierungsansatz ware, die enzymatische Hydrolyse
zusammen mit dem gewiinschten Fermentationsprozess parallel in einem Re-

aktor durchzufiihren. Die Mikroorganismen konnten die entstehenden Mono-
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saccharide direkt verstoffwechseln und so eine Produktinhibierung aufgrund

zu hoher Zuckerkonzentrationen verhindern.

4.3.3 Fermentation der Hydrolysate

Um die Fermentierbarkeit der aus AlkaPolP-Zellstoffen gewonnenen Hydro-
lysate nachzuweisen, wurde die Alkoholgérung mit gewohnlicher Backhefe
(Saccharomyces cerevisiae) als Demonstrationsprozess gewihlt. Buchenzell-
stoff mit einem Restligningehalt von 3,8 % wurde in einem Fermenter des
Typs BIOSTAT Aplus 1L MO (Sartorius Stedim Biotech) bei 47,5°C, einer
Konzentration von 74,4 8 und einer Enzymbeladung von 8,3 % mit 10 %
B-Glucosidasezugabe (NS22086 und NS22118, vgl. S. in einem Natrium-
citratpuffer mit einem pH-Wert von 4,5 hydrolysiert. Bei noch héheren Zell-
stoffkonzentrationen hétte das Fermenterrithrwerk den Reaktorinhalt nicht
mehr effektiv vermischen koénnen. Nach 48 h wurde der verbliebene Feststoff
abfiltriert und das klare Hydrolysat sterilisiert. Nach Zugabe von Hefe und
Hefeextrakt wurden die im Hydrolysat enthaltenen Monosaccharide unter
Sauerstoffabschluss bei 37 textcelsius von den Mikroorganismen verstoff-
wechselt.

Ein weiterer Versuch wurde wie die beschriebene enzymatische Hydrolyse
angesetzt. Jedoch wurden der Zellstoffsuspension bereits zu Beginn der Hy-
drolyse die entsprechenden Mengen Hefe und Hefeextrakt zugesetzt. Diese
simultane Verzuckerung und Fermentation wurde unter ansonsten gleichen
Bedingungen bei 40°C durchgefiihrt. Eine solche Prozessfiihrung verspricht
folgende Vorteile: Die direkte Verstoffwechselung der Monosaccharide verhin-
dert deren Akkumulation im Reaktionsgemisch und damit eine Produktin-
hibierung der Cellulasen [103]141],1335]. Zudem halbiert sich die Anzahl der
bendtigten Reaktoren. Nachteilig ist, dass ein Kompromiss hinsichtlich der
Reaktionstemperatur zwischen den beiden Optima der Hydrolyse und Fer-
mentation gefunden werden muss [103,335]. Im Falle der sequenziellen Hy-
drolyse und Fermentation konnen dagegen beide Teilschritte bei der jeweils
optimalen Temperatur durchgefiihrt werden [103]. Jedoch kann es hier wie
bereits erwahnt zu einer Inhibierung der Cellulasen durch sehr hohe Zucker-
konzentrationen kommen.

Die im Laufe beider Fermentationen gemessenen Zucker- und Ethanolkon-
zentrationen sind in Abb. dargestellt. Die Biomassekonzentration wurde
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Abbildung 4.53: Vergleich der Monosaccharid- und Ethanolkonzentrations-
verlaufe wihrend der Fermentation nach (links) bzw. simultan zu (rechts) der
enzymatischen Hydrolyse eines Buchenzellstoffes mit 8,3 % bei 74,4 8.

iiber die optische Dichte bei 600 nm bestimmt, welche jedoch nicht fiir eine
Zellstoffsuspension gemessen werden kann. Die Fermentation des Buchenhy-
drolysates verlief sehr schnell. Bereits nach sieben Stunden war die gelds-
te Glucose vollstandig verstoffwechselt. Die Ethanolkonzentration stagnierte
ebenfalls ab diesem Zeitpunkt. Die Umsetzung der simultanen Verzuckerung
und Fermentation verlief dagegen deutlich langsamer. Der Versuch wurde
erst nach iiber 90h abgebrochen. Bemerkenswert ist, dass zu keinem Pro-
benahmezeitpunkt Glucose in der Losung detektiert werden konnte. Folglich
stellte die enzymatische Hydrolyse iiber die gesamte Versuchsdauer den ge-
schwindigkeitslimitierenden Teilschritt dar. Durch die Kombination von Hy-
drolyse und Fermentation in einem Prozess konnte der Zellstoffumsatz von
67,0 auf 75,5 % gesteigert werden. Trotz der verbesserten Hydrolysierbarkeit
lag die Xylosekonzentration zum Ende des Versuchs deutlich unterhalb des
Wertes, der nach der sequenziellen Abfolge der Prozesse gemessen wurde (s.
Abb. . Die Xylosekonzentration nahm wahrend der separaten Fermenta-
tion um 14 % ab. Anhand der wahrend des kombinierten Prozesses gelosten
Zellstoffmenge konnte die dabei freigesetzte Xylosemenge abgeschétzt wer-
den. Demnach wurden dabei iiber 60 % der gebildeten Xylose umgesetzt. Die
HPLC-Chromatogramme zeigten einen bis dahin unbekannten Peak, welcher

kurze Zeit spéter als Xylitol identifiziert werden konnte. Die verwendeten
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Hefen passen offenbar aufgrund der reduzierten Glucosekonzentration ihren
Stoffwechsel an, und wandeln dabei Xylose zu Xylitol um. Da sich wéhrend
der simultanen Verzuckerung und Fermentation praktisch dauerhaft keine
nennenswerten Glucosemengen in Losung befanden, wurde in diesem Falle
die Xylose deutlich stéirker verstoffwechselt.

Die auf die freigesetzte Glucosemenge bezogenen Ethanolausbeuten be-
trugen 80 % fiir die sequenzielle und 76 % fiir die simultane Prozessfiihrung.
Aufgrund der effektiveren Hydrolyse wurde jedoch auf die Zellstoffmenge
bezogen mit der simultanen Verzuckerung und Fermentation mehr Ethanol
gebildet, wodurch deren Vorteile gegeniiber der entsprechenden Reihenschal-
tung demonstriert werden konnte. Die erzielten Ausbeuten sind vergleichbar
mit Daten anderer Autoren bzw. {ibertreffen diese sogar. Poth et al. [290]
verarbeiteten eine Zellstofffraktion, welche durch einen Organosolvaufschluss
von Buchenholz mit einem Ethanol-Wasser-Gemisch gewonnen wurde. Diese

enthielt neben Cellulose je rund 10 % Xylan und Lignin. Bei einer Substrat-

FPU
=Y/
des Einsatzes zusatzlicher Hemicellulasen lediglich 45 % der im Zellstoff ent-

konzentration von 80 gTZ und einer Enzymbeladung von 11,8 wurden trotz

haltenen Polysaccharide verzuckert [296].

4.3.4 Zusammensfassung

Im Rahmen des Downstream Processings wurden die enzymatische Hydroly-
se des Zellstoffes, die Ligninfallung sowie die Aufreinigung des Ligninfiltrates
genauer untersucht. Es wurde nachgewiesen, dass AlkaPolP-Zellstoffe auch
noch bei sehr hohen Substratkonzentrationen effektiv enzymatisch hydroly-
siert werden kénnen. Am Beispiel der Ethanolproduktion durch Saccharomy-
ces cerevisiae wurde gezeigt, dass die Hydrolysate der AlkaPolP-Zellstoffe mit
geeigneten Mikroorganismen verstoffwechselt werden konnen. Die Leistungs-
fahigkeit der Mikroorganismen kénnte erhoht werden, indem man bereits fiir
deren Anzucht Zellstofthydrolysate einsetzt und diese sich so auf eventuell
darin enthaltene inhibierende Substanzen einstellen koénnen [141],313].

Es wurde weiterhin gezeigt, wie die Effektivitat der Ligninfdllung durch
Anséuern der Schwarzlauge mit Essigsdure von dem eingestellten pH-Wert,
der Schwarzlaugenverdiinnung und der Temperatur abhéngt. Im Vergleich
zur standardmékig durchgefithrten Ligninfillung kdnnte eine weitere Ver-

diinnung der Schwarzlauge sowie die weitere Absenkung des pH-Wertes zwar
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zu einer leicht erhohten Ligninausbeute fithren. Aufgrund des dann deut-
lich erhchten Saurebedarfs und der vergroferten Volumenstrome erscheinen
diese Optionen jedoch als nicht sinnvoll. Die Ligninausbeute kann dariiber
hinaus erhoht werden, wenn anstatt der Essig- eine Mineralsdure eingesetzt
wird. Dabei sind jedoch eine eventuelle Beeintrachtigung der Produktqualitat
durch das Einbringen von Heteroatomen sowie die verdnderten Anforderun-
gen an die Regeneration der Einsatzstoffe zu beachten. Die Wahl der Saure
hat aukerdem einen Einfluss auf die Struktur der Ligninaggregate und somit
auf deren Filtrationswiderstand [27T].

Verschiedene Extraktionsmittel wurden auf ihre Fahigkeit hin untersucht,
niedermolekulare Aromaten aus dem Ligninfiltrat zu entfernen. Die dabei
bestimmten Verteilungskoeffizienten zeigten unterschiedliche Abhéngigkeiten
von der Struktur der zu extrahierenden Stoffe. Daher konnte die Extraktions-
ausbeute eventuell durch den Einsatz eines Losungsmittelgemisches erhoht
werden. Mit einem reinen Losungsmittel konnte dagegen auch nach mehreren
Extraktionsstufen nur etwas mehr als die Hélfte der UV-aktiven Substanzen
aus dem Ligninfiltrat entfernt werden. Im Vergleich dazu stellte sich die ad-
sorptive Aufreinigung des Ligninfiltrates als deutlich effektiver heraus und
entfernte tiber 90 % der lichtabsorbierenden Substanzen. Laut Literaturan-
gaben ist jedoch davon auszugehen, dass die Extraktionsausbeute mithilfe
anderer Polymermaterialien weiter gesteigert werden kann [100].

In Versuchen zur enzymatischen Ligninderivatisierung wurde gezeigt, dass
das AlkaPolP-Lignin effektiv durch Laccasen polymerisiert werden kann. In-
folge der deutlichen Erhchung seines mittleren Molekulargewichtes sank die
Restloslichkeit des Lignins in der neutralisierten Schwarzlauge, wodurch letzt-
lich die Ligninausbeute um bis zu 34 % erhoht werden konnte. Gleichzei-
tig reduzierte sich das Absorptionsmaf des Ligninfiltrates stiarker als nach
mehrstufiger Fliissig-Fliissig-Extraktion. Die polymerisierten Lignine wiesen
gegeniiber den unbehandelten keine deutlichen strukturellen Verdnderungen
auf. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass fiir das unbehandelte
Lignin gefundene Anwendungen auch mit polymerisierten Ligninen durchge-
fiihrt werden konnen.

Am vielversprechendsten erscheint eine Kombination aus Laccasenbe-
handlung des Lignins und nachgeschalter adsorptiver Aufreinigung des Li-
gninfiltrates. Das in Abb.[4.30] auf S.[I2§ gezeigte Sankey-Diagramm des
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Abbildung 4.54: Das um Laccasenbehandlung und adsorptive Aufreinigung
erweiterte Sankey-Diagramm des AlkaPolP-Prozesses aus Abb. [4.30] mit ei-
nem Aufschluss der Kiefernholzfraktion 2-4 mm bei einem Belastungsfaktor
von 23000. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil der eingesetzten
Kiefernmasse die jeweilige Produktfraktion enthélt. Unter andere gefiihrte
Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronsduren werden na-

hezu vollstandig geldst.
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AlkaPolP-Prozesses wurde in Abb.[£.54] um eine entsprechende Aufberei-
tung der Schwarzlauge ergénzt. Dabei wurde davon ausgegangen, dass die
Ligninausbeute im Vergleich zum Ausgangsszenario durch die Laccasenbe-
handlung um 30 % gesteigert und mehr als 90 % der dann noch im Lignin-
filtrat enthaltenen Aromaten und UV-aktiven Abbauprodukte der Polysac-
charide durch Adsorption entfernt werden. Bisher wurde nur maximal die
Halfte der abgebauten Polysaccharide in Form kurzkettiger Carbonsduren
im Ligninfiltrat gefunden. Da jedoch davon ausgegangen werden kann, dass
der iibrige Anteil hauptséchlich zu langerkettigen, polaren, mit der vorhan-
denen Analytik nicht nachweisbaren Hydroxycarbonséduren abgebaut wurde
(vgl. Kap. , sollte diese Produktfraktion kaum an dem zur Aufreinigung
des Ligninfiltrates eingesetzten Polymermaterial adsorbieren und daher zum
iiberwiegenden Teil in der Raffinatphase enthalten sein. In der Extraktphase
befinden sich monomere Ligninderivate, abgebaute Extraktstoffe sowie aro-
matische Produkte des alkalischen Polysaccharidabbaus.

Nach der erfolgreichen Optimierung der Aufbereitung der Produktstrome,
soll im folgenden Kapitel gepriift werden, ob der AlkaPolP-Aufschluss von
Lignocellulose auch in einem Reaktionsextruder im kontinuierlichen Betrieb

durchgefiihrt werden kann.
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5.1 VORBETRACHTUNGEN

Es wurde bereits gezeigt, dass der AlkaPolP-Prozess im Vergleich zu ande-
ren Verfahren einen deutlich schnelleren Lignocelluloseaufschluss erméglicht.
Aufgrund des Einsatzes eines hochsiedenden Losungsmittels kann der Auf-
schluss aufierdem bei Umgebungsdruck durchgefiihrt werden. Diese Eigen-
schaften pradestinieren den AlkaPolP-Prozess fiir die Umsetzung in einem
kontinuierlich arbeitenden Reaktionsextruder. Verfahren mit zum Teil mehr-
stiindigen Aufschliissen wéren dagegen nur mit sehr langen Extrudern oder
deutlich geringeren Durchséitzen im kontinuierlichen Betrieb durchzufiihren.
Auch mit leichtsiedenden Losungsmitteln arbeitende Prozesse wiirden einen
kontinuierlichen Betrieb erschweren, da Driicke von bis zu 32 bar aufgebracht
und gehalten werden miissen, um die fiir den Lignocelluloseaufschluss not-
wendigen Temperaturen zu erreichen.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung des am Lehrstuhl konstruierten
Reaktionsextruders beschrieben und die Ergebnisse der bereits durchgefiihr-

ten Aufschlussversuche dargestellt.

5.1 Vorbetrachtungen

5.1.1 Extrusion zur Lignocellulosebehandlung

Extrusionsapparate werden in der Industrie hauptséachlich zur kontinuier-
lichen Verarbeitung thermoplastischer Kunststoffe eingesetzt. Aufgrund ih-
rer hohen Variabilitat hinsichtlich der Extrudertypen, Schneckengeometrien,
Vermischungseigenschaften sowie Temperatur- und Druckbereiche finden sie
dariiber hinaus in vielen anderen Bereichen Anwendung. Auch eine Unter-
stiitzung der Vorbehandlung bzw. des Aufschlusses widerstandsfahiger Li-
gnocellulose durch die in Extrudern herrschenden hohen Scherspannungen
wurde bereits von einigen Forschergruppen untersucht. Bei einer thermo-
mechanischen Vorbehandlung wird die feuchte Biomasse bei Temperaturen
von iiber 100°C ohne weitere Zusétze extrudiert. Aufgrund der im Extruder
auftretenden sehr hohen Scherkrifte wird die Lignocellulose zerfasert und
deren spezifische Oberfliche deutlich erhoht. Die Verweilzeit der Biomasse in
den oft nur 500-600 mm langen Extrudern betrdgt meist nicht mehr als ein
oder zwei Minuten [172,173,[891]. Fiir eine Reihe von Rohstoffen wird von

einer verbesserten enzymatischen Hydrolysierbarkeit nach thermomechani-
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scher Behandlung berichtet, darunter Sojabohnenhiilsen, Maispflanzenreste
und Nadelholz [171,173,[B91].

Der Effekt der Extrusion auf die Struktur und Zusammensetzung der be-
handelten Lignocellulose kann durch den Einsatz von Chemikalien verstérkt
werden. Lee et al. [2T1] extrudierten eine Mischung aus Nadelholzmehl und
hochsiedenden Additiven wie Glycerin und Dimethylsulfoxid bei bis zu 180°C
und erzielten in der anschliefenden enzymatischen Hydrolyse des Feststoffes
Celluloseumsitze von iiber 60 %. Karunanithy und Muthukumarappan [172]
forderten eine Mischung aus Schlickgras und Natronlauge bei 160°C in maxi-
mal 90 Sekunden durch einen 600 mm langen Einzelschneckenextruder. Die so
vorbehandelte Lignocellulose konnte nahezu vollstandig enzymatisch hydro-
lysiert werden [I72]. Im Falle von Maispflanzenresten wurden nach mehrstiin-
digem Einweichen in bis zu 4,1 M Natronlauge und Extrusion der Mischung
bei 140°C in der anschliefenden enzymatischen Hydrolyse Glucoseausbeuten
von bis zu 87 % erreicht [398].

Wird die Verweilzeit der Reaktionsmischung z. B. durch Verwendung eines
langeren Extruders erhoht, ist auch eine kontinuierliche Fraktionierung der
Lignocellulose moglich. De Vrije et al. [360] schlossen Miscanthus mit 3,4 M
Natronlauge bei 100°C in einem 1250 mm langen Doppelschneckenextruder
auf. Dabei wurden 77 % des Lignins und nur 1 % der Cellulose gelost. Der er-
haltene Zellstoff wies einen Restligningehalt von 9 % auf und wurde mit einer
geringen Enzymbeladung zu etwa 70 % hydrolysiert [360]. Auch mehrstufige
Prozesse konnen in einem einzigen Extrusionsapparat realisiert werden, wie
Kadam et al. [I67] anhand einer sowohl sauren als auch basischen Behandlung

von Maispflanzenresten in einem Doppelschneckenextruder gezeigt haben.

5.1.2 Vorteile der reaktiven Extrusion

Die Durchfithrung chemischer Reaktionen in Extrusionsapparaten bringt vie-
le mogliche Vorteile mit sich, von denen einige im Hinblick auf den Lignocel-
luloseaufschluss besonders hervorzuheben sind. In Extrudern lassen sich im
Vergleich zu Riihrkesseln deutlich hohere Scherkriéfte iibertragen, welche eine
Zerfaserung und somit Erhéhung der spezifischen Oberfliche der Lignocel-
lulose ermoglichen [I73]. Dadurch werden die Delignifizierung der Biomasse
sowie der anschliefende enzymatische Abbau der behandelten celluloserei-

chen Feststoffe verbessert. Die im Vergleich zum Reaktionsvolumen grofe
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Abbildung 5.1: Vergleich der Verweilzeitverhalten unterschiedlicher Re-
aktortypen anhand typischer Verldufe der Verweilzeitverteilungsfunktio-
nen F(t) und Verweilzeitsummenkurven F(¢) nach einer Impulsmarkierung
(nach Grefenstein [122]).

Mantelfliche der Extruder ermdoglicht einen effektiven Warmeiibergang und
erleichtert damit die Kontrolle der Reaktionstemperatur [350]. Des Weiteren
konnen Mischungen aus Lignocellulose und Aufschlusslésung in einem Re-
aktionsextruder auch bei sehr hohen Feststoffanteilen und damit Viskosité-
ten noch intensiv vermischt werden, was auch unter derartigen Bedingungen
einen ausreichenden Stoff- und Warmetransport gewéhrleistet [173,8350]. Ho-
here Feststoffanteile bei gleicher Effektivitat des Aufschlusses ermoglichen ho-
here Produktkonzentrationen, steigern die Effektivitat vieler Aufreinigungs-
prozesse, reduzieren die aufzuarbeitenden Volumenstrome und senken damit
die auf die eingesetzte Lignocellulose bezogenen Kosten des Verfahrens.
Aufgrund der vielféltigen Modifizierungsmoglichkeiten, z. B. durch eine
Anderung der Schneckengeometrie oder der Injektionspositionen bestimmter
Reaktanden, und Flexibilitat der Betriebsparameter sind Reaktionsextruder
vielseitig einsetzbar und lassen sich an die spezifischen Eigenschaften unter-
schiedlicher Rohstoffe anpassen [173],265]. Ein kontinuierlicher Aufschluss-
prozess wiirde auferdem die fiir diese Fahrweise typischen Vorteile mit sich
bringen: Weitgehende Automatisierung des Prozesses, verringerte Schwan-

kungen in der Produktqualitat durch Einhaltung stets gleicher Betriebspara-
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Abbildung 5.2: Die Auswirkungen der Breite der Verweilzeitverteilung ei-
nes Reaktionsextruders auf den Lignocelluloseaufschluss.

meter, kleineres Reaktorvolumen aufgrund der nicht vorhandenen Totzeiten,
Verringerung der Lohnkosten sowie sicherere Betriebsbedingungen [73].

Das Verweilzeitverhalten eines Reaktionsextruders dhnelt dem eines Rohr-
reaktors, zeigt jedoch ein gewisses Tailing [122], welches durch Adhé&sion, Tot-
volumina, Riickvermischung und Stagnation hervorgerufen werden kann [390].
Vor allem gegeniiber kontinuierlich betriebenen Riihrkesseln weisen Extrusi-
onsapparate deutlich engere Verweilzeitverteilungen auf (s. Abb. . Breite
Verweilzeitverteilungen héatten auf Lignocelluloseaufschliisse besonders nega-
tive Auswirkungen. Da die Rohstoffpartikel keine homogene Mischung bilden,
sollte jedes einzelne in moglichst gleichem Umfang aufgeschlossen werden. Je
breiter die Verweilzeitverteilung, umso breiter wird auch die Zeitspanne, die
ein Partikel im Reaktor verbringen kann. Dadurch wiirden sowohl die An-
teile der zu gering als auch der zu weit aufgeschlossenen Partikel steigen
(s. Abb. . Zu geringe Aufschlussgrade reduzieren die Produktausbeuten.
Da noch relativ grofe Mengen Lignin im Zellstoff verbleiben, verringern sich
sowohl die Zuckerausbeuten der enzymatischen Zellstofthydrolyse als auch
die Ligninausbeuten nach Neutralisation und eventueller Laccasenbehand-
lung. Bendtigt ein Lignocellulosepartikel jedoch zu viel Zeit, um den Extru-
der wieder zu verlassen, wird es zu weit aufgeschlossen. Dadurch kommt es
bei einem kaum noch steigenden Delignifizierungsgrad zu signifikanten Zell-
stoffverlusten und unerwiinschten Abbauprodukten. Je schmaler die Verweil-

zeitverteilung, umso einheitlicher sind die Eigenschaften der resultierenden
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Zellstofffraktion.

5.2 Entwicklungsstadien

5.2.1 Auswahl des Extrudertyps

Grundsatzlich existieren zwei Arten von Schneckenextrudern, welche nach
der Anzahl der Schnecken unterschieden werden und jeweils typische Vor-
und Nachteile mit sich bringen. Die Vermischung in Einzelschneckenextru-
dern ist meist auf dispersives Mischen, also Verteilen, beschrankt, da die
fiir ein Zerteilen des Fordergutes notwendigen Scherspannungen in der Re-
gel nicht aufgebracht werden kénnen [153]. Doppelschneckenextruder erlau-
ben den Einbau spezieller Knetblocke und damit ein sowohl dispersives als
auch distributives Mischen [I53]. Der Férdermechanismus eines Doppelschne-
ckenextruders beruht hauptséchlich auf der positiven Verdrangungswirkung
im Zwickelbereich, in den die Gewinde beider Schnecken eingreifen [390].
Der durch eine dichtkimmende Anordnung beider Schnecken hervorgerufe-
ne Selbstreinigungseffekt ermoglicht enge Verweilzeitverteilungen [122][153].
Doppelschneckenextruder kénnen nicht aus einem vollen Trichter beschickt
werden und benotigen daher eine gravimetrische oder volumetrische Fest-
stoffdosierung [I53]. Einzelschneckenextruder erlauben dagegen einen Selbst-
einzug des Feststoffes und erfordern aufgrund ihrer robusten und einfachen
Bauweise geringere Investitionskosten [122]. Die Forderwirkung eines Ein-
zelschneckenextruders beruht hauptséchlich auf der Reibung des Fordergu-
tes mit der Zylinderwand [122],[153,390]. Aufgrund des fehlenden Selbstrei-
nigungseffektes kann es zu Materialablagerungen an der Schnecke und somit
zu einer Verbreiterung der Verweilzeitverteilung kommen [122}153].

Trotz intensiver Literaturrecherche konnte kein Bericht gefunden werden,
in dem die Fraktionierung von Laub- oder Nadelholz mit hohen Delignifizie-
rungsgraden in einem Reaktionsextruder beschrieben wird. Da zudem auch
keine Erfahrungswerte im Hinblick auf die Verarbeitung von Lignocellulose
in Extrusionsapparaten vorlagen, wurden in den Anwendungslaboren ver-
schiedener Herstellerfirmen Aufschlussversuche durchgefithrt, um erste Er-
kenntnisse zu gewinnen. In allen Féllen handelte es dabei um Doppelschne-

ckenextruder, darunter sowohl gleich- als auch gegenléufige Ausfithrungen.
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Im besten Fall wurden dabei Nadelholzzellstoffe mit Restligningehalten von
knapp 8 % erreicht. Diese liefen sich anschliefend mit Umséatzen von bis zu
77 % enzymatisch hydrolysieren. Trotz dieser vielversprechenden Ergebnisse
traten auch einige Probleme auf. Mehrmals mussten die Versuche unterbro-
chen werden, da es zu einem Riickstau im Extruder kam und die zudosierten
Edukte nicht mehr abtransportiert wurden. Diese Zustdnde kiindigten sich
meist dadurch an, dass die ausgetragene Produktmischung immer trockener
wurde. Wahrscheinlich kam es in diesen Féllen aufgrund der hohen Scher-
spannungen zu einer Verdichtung der Reaktionsmischung, in deren Folge die
Aufschlusslosung nach und nach aus den Hohlrdumen zwischen den Ligno-
cellulosepartikeln herausgepresst wurde. Die hohen Scherkréfte hatten auch
Auswirkungen auf die Beschaffenheit der erhaltenen Zellstoffe. In diesen wa-
ren kaum noch Fasern zu erkennen. Die urspriinglich zudosierten nadelférmi-
gen Holzschnitzel der Korngrofenfraktion 1-2 mm wurden demnach wahrend
der Extrusion nicht nur zerfasert, sondern intensiv zerkleinert. Dadurch wie-
sen die feuchten Zellstoffe jedoch eine schleimige Konsistenz auf, wodurch
deren Reinigung extrem verlangsamt und erschwert wurde.

Die beschriebenen Vorversuche haben gezeigt, dass mit den serienméfig
erhéltlichen Extrudermodellen die fiir einen optimalen Aufschluss benotig-
ten Verweilzeiten von bis zu 15 min nicht realisiert werden konnten. Teilwei-
se bereitete es zudem Probleme, die gewiinschten Temperaturen von bis zu
230°C einzustellen. Die in einem Doppelschneckenextruder auftretenden ho-
hen Scherkrifte, auf denen die fiir die meisten Anwendungen vorteilhaften
Eigenschaften dieser Bauart beruhen, erschweren offenbar eine stabile Pro-
zessfithrung wiahrend des Aufschlusses sowie die Weiterverarbeitung der Zell-
stofffraktion. Ein fiir den AlkaPolP-Prozess geeigneter Apparat sollte die ef-
fektive Durchmischung von Lignocellulose und alkalischem Glycerin gewéhr-
leisten, ohne dabei den Feststoff intensiv zu zerkleinern. Die Reaktionsmasse
sollte zudem nicht zu schnell durch den Extruder geférdert werden, damit
auch bei Schneckenldngen im Technikumsmafstab geniigend lange Verweil-
zeiten erreicht werden konnen. Aus diesen Grinden wurde der Entschluss

gefasst, einen Einzelschneckenextruder eigenstdndig zu konstruieren.
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5.2.2 Auslegung der Schneckengeometrie

Mafsgeblich fiir die Auslegung eines Extruders ist die gewiinschte Ausstofleis-
tung [58]. Eine verléssliche Vorhersage des durch den Einzelschneckenextru-
der geforderten Massenstromes ist nur mit Kenntnis der exakten Reibungsko-
effizienten aller beteiligten Materialien moglich [304]. Bereits geringe Ande-
rungen der Reibungskoeffizienten konnen ausschlaggebende Effekte auf den
gesamten Extrusionsprozess haben [304]. Im Falle des AlkaPolP-Aufschlusses
lassen sich die Reibungskoeffizienten des Reaktionsgemisches jedoch nicht oh-
ne Weiteres bestimmen. Selbst unter stationdren Betriebsbedingungen héan-
gen die mittleren Reibungskoeffizienten ebenso wie viele andere physikalische
Grofen der Reaktionsmischung unter anderem von deren chemischer Zusam-
mensetzung und Temperatur ab. Diese Eigenschaften der Mischung d&ndern
sich jedoch auf ihrem Weg zwischen Extruderein- und -ausgang. Eine ver-
lassliche Bestimmung oder Vorhersage der entsprechenden Grofen fiir die
gesamte Reaktionsdauer ist daher nicht moglich. Aus diesem Grund wurde
der von der Schnecke selbst eingezogene Holzmassenstrom als Zielgrofse fiir
die Dimensionierung des Extruders verwendet.

Zur Abschétzung der Feststoffforderung im Einzugsbereich wurde das Mo-
dell fiir eine Glattrohreinzugszone von Schoppner [325] genutzt. Einige der in
das Modell einfliekenden Gréfsen mussten vorgegeben werden, darunter der
Schneckendurchmesser (40 mm), die Gangzahl (1), die Stegbreite (gemittelt
3mm), die Schneckenlénge (2000 mm) und die Drehzahlen (10,4-14,9 —).
Die Drehzahl des Motors kann zwar stufenlos iiber einen Frequenzumrichter
eingestellt werden, niedrigere Drehzahlen wiirden laut Hersteller jedoch eine
Fremdkiihlung erfordern, h6here Werte wiren mit einem Drehmonentverlust
verbunden. Weiterhin benétigt das Modell den Wert fiir das Verhéltnis der
Reibungskoeffizienten des Feststoffes zur Schnecke sowie zur Zylinderwand.
Da sowohl die Schnecke als auch das Rohr aus dem gleichen Material bestehen
sollten (Edelstahl 1.4301), wurde fiir das Verhéltnis der Reibungskoeffizien-
ten ein Wert von 1 angenommen. Mit diesen Vorgaben wurden fiir Gang-
steigungen von 13-41mm und Gangtiefen von 4-12 mm die entsprechenden
Massenstrome und Verweilzeiten ermittelt. Wie die Berechnung mithilfe des
oben genannten Modells erfolgte, ist ausfiihrlich im Anhang[D.I] ab S.[313|
dargestellt. Dort sind auch Darstellungen der fiir den gesamten Variablenbe-

reich ermittelten Werte des Massenstromes und der Verweilzeit zu finden.

190



5.2 ENTWICKLUNGSSTADIEN

Abbildung 5.3: Vergleich der getesteten Schneckengeometrien anhand der
mit FreeCA[ﬂ erzeugten Darstellungen. Von oben nach unten (Gangsteigung
t/Gangtiefe h in mm): 16/5, 16/7, 20/5, 20/7.

Es wurde ein Holzmassenstrom von etwa 0,8 % bei einer moglichst hohen
Verweilzeit angestrebt. Sollte sich die reale Verweilzeit im spéteren Prozess
als hoher herausstellen, so konnte dies leicht durch eine Verringerung der
Temperatur ausgeglichen werden (vgl. Kap. . Im Gegensatz dazu kann
die Prozesstemperatur bei zu geringen Verweilzeiten nicht unbegrenzt erh6ht
werden, da es sonst zu unerwiinschten Abbaureaktionen kommen koénnte.
Mit diesen Vorgaben und den Ergebnissen der Modellrechnungen wurden
die in Abb. [5.3] dargestellten Schneckengeometrien mit vier unterschiedlichen
Kombinationen aus Gangsteigung und -tiefe ausgewahlt, um fiir Vorversuche

in Langen von 400 mm aus Edelstahl gefertigt zu werden.

5.2.3 Errichtung der Anlage

5.2.3.1 Auswahl der Schneckengeometrie

Mit den gefertigten Edelstahlschnecken wurden in einem entsprechenden
Edelstahlrohr Versuche zur Forderung der als Einsatzstoff vorgesehenen Kie-

fernfraktion mit Korngrofen von 1-2 mm durchgefiihrt. Dazu wurde der Auf-

Wersion 0.11, Copyright 2001-2011 Jiirgen Riegel, Werner Mayer, Yorik van Havre

191



5.2 ENTWICKLUNGSSTADIEN

Tabelle 5.1: Vergleich der berechneten und gemessenen Massenstrome fiir
unterschiedliche Schneckengeometrien bei einem Selbsteinzug von Kiefern-
schnitzeln der Partikelgrofe 1-2 mm.

t mm] h[mm] n [] MG, theor [k—hg} mre [%} % %]
16 5 10,4 0,62 0,35 56,1
16 5 14,9 0,89 0,50 96,3
16 7 10,4 0,88 0,53 60,3
16 7 14,9 127 0,74 58,4
20 5 10,4 0,81 0,41 50,5
20 5 14,9 1,18 0,62 52,7
20 7 10,4 1,15 0,63 59,0
20 7 14,9 1,64 0,89 54,3

gabetrichter mit etwa 200 g Kiefernholz befiillt und der Schneckenantrieb auf
die gewiinschte Drehzahl eingestellt. Das nach einem Forderweg von etwa
300 mm ausgetragene Holz fiel in einen Sammelbehilter, dessen Masse per-
manent an einen Computer {ibertragen und aufgezeichnet wurde. Der Zusam-
menhang von ausgetragener Masse und vergangener Zeit liefs sich in allen vier
Fallen sehr gut durch eine Gerade anndhern. Der Einzug und die Férderung
des Holzes war demnach mit allen getesteten Schnecken sehr gleichméfig.
Dementsprechend wurde im Aufgabetrichter auch keine Briickenbildung be-
obachtet.

In Tab. p.I]werden die Versuchsergebnisse mit den Resultaten der zugeho-
rigen Modellrechnungen verglichen. Es ist zu erkennen, dass die experimentell
ermittelten Massenstrome nur 50,5-60,3 % der berechneten Werte betragen.
Der real erreichte Fiillgrad der Schnecke liefs sich schwer abschétzen, lag je-
doch offensichtlich deutlich unterhalb des im Modell vorgesehenen Wertes
von 100 %. Die Partikelform fliekt ebenfalls nicht in das verwendete Modell
ein, beeinflusst aber moglicherweise das Einzugsverhalten der Schnecke. Die
nadelartige Gestalt der Holzschnitzel konnte das Nachrutschen der Partikel
verlangsamt haben, ohne dabei Feststoffbriicken auszubilden. Trotz der quan-
titativen Abweichungen zwischen Modell und Experiment wurden die durch
das Modell beschriebenen Einfliisse der variierten Betriebsparameter auf den
Feststoffmassenstrom durch die Versuche qualitativ bestétigt.

Die mit Gangtiefen von 5 mm erzielten Massenstrome liegen bereits deut-
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lich unterhalb des angestrebten Wertes von 0,8 k—f. Hohere Gangsteigungen
erhohen zwar den Massenstrom, haben jedoch auch kiirzere Verweilzeiten
zur Folge. Daher fiel die Wahl auf die Schnecke mit einer Gangsteigung von
16 mm und einer Gangtiefe von 7mm. Die Modellrechnung ergab fiir die-
se Schneckengeometrie bei einer Drehzahl von 10,4 ﬁ eine Verweilzeit von
15,4 min. Da die wiahrend des Aufschlusses vorherrschenden Wechselwirkun-
gen zwischen Reaktionsgemisch und Schnecke bzw. Zylinderwand nicht vor-
hergesagt werden konnen, ist es moglich, dass die sich tatséchlich ergebenden
Verweilzeiten deutlich von den Werten der Modellrechnung unterscheiden.
Hohere reale Verweilzeiten konnten sehr leicht durch héhere Drehzahlen oder
eine geringere Reaktionstemperatur ausgeglichen werden, geringere Verweil-
zeiten wiirden jedoch ein grofseres Problem darstellen. Um auch noch bei
deutlichen Abweichungen vom Modell die fiir einen effektiven Lignocellulo-
seaufschluss benétigten Verweilzeiten einstellen zu kénnen, wurde die Lénge
der zu fertigenden Schnecke von 2000 auf 3150 mm erhoht.

5.2.3.2 Entwurf und Fertigung der Komponenten

Im Folgenden werden die einzelnen Baugruppen des Reaktionsextruders né-
her beschrieben. Bilder des gesamten Versuchsstandes sind im Anhang[D.2]
ab S.[B18l zu finden.

Schnecke

Die Schnecke wurde aus einem Rundstahl der Sorte 1.4301 mit einem Au-
flendurchmesser von 40 mm gedreht. Um starke Vibrationen und somit eine
Beschédigung des Werkstiicks und der Drehmaschine zu vermeiden, konnten
lediglich Schneckensegmente mit einer effektiven Lange von 400 mm gefertigt
werden. Diese wurden iiber Zapfen miteinander verbunden und mit Passstif-
ten aus Hastelloy C-4@®) mit einem Durchmesser von 6 mm gesichert. Trapez-
formige Stegquerschnitte ermdoglichen gegeniiber rechteckigen Formen hohere
und gleichméfigere Durchsétze [304]. Daher wurden die Schneckensegmente
so gedreht, dass die Breite des resultierenden Stegs am Gewindegrund 4 mm
und an der Aukenseite des Gewindes 2mm betrégt (s. Abb. [5.4] links).

Der Extruder wird durch einen Schneckengetriebemotor mit einer Leis-
tung von 370 W und einem Nenndrehmoment von 123 Nm angetrieben. Die

Ausgangsdrehzahl des Motors betrégt 14,9 ﬁ und kann mithilfe eines Fre-
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Rohr

I

Abbildung 5.4: Links: Abmessungen der trapezformigen Gewindestege der
Extruderschnecke im Querschnitt. Rechts: Schematische Querschnittsdarstel-
lung des Spaltes zwischen Schnecke und Zylinderwand.

quenzumrichters stufenlos heruntergeregelt werden. Laut Herstellerangaben
sollte ohne die Installation einer zusétzlichen Fremdkiihlung die Frequenz
jedoch stets mindestens 35 Hz betragen, was einer Ausgangsdrehzahl von
10,4$ entspricht. Das Drehmoment des Motors wird iiber eine Metall-
balgkupplung mit Passfederverbindungen auf die Schnecke iibertragen. Die
Kupplung ist fiir Drehmomente bis 170 Nm zugelassen und kann einen leich-
ten axialen sowie lateralen Wellenversatz ausgleichen. Um eine Beschéadigung
der Bauteile durch zu hohe Drehmomente zu verhindern, ist zwischen Ge-
triebemotor und Kupplung ein Scherstift mit einem Durchmesser von 4 mm

verbaut, welcher bei Drehmomenten zwischen 100 und 110 Nm nachgibt.

Extruderrohr

Im Falle von Einzelschneckenextrudern werden fiir den Spalt zwischen Schne-
cke und Zylinder in der Literatur {ibliche Dimensionen von 0,0005-
0,002D [304] (fiir einen Schneckendurchmesser von 40 mm ergébe sich da-
mit ein Spalt von 0,02-0,08 mm) bzw. 0,1-0,3 mm [124] angegeben. Derartige
Spaltmafte konnen bereits aufgrund der Toleranzbereiche des Auftendurch-
messers des Rundstahls bzw. des Innendurchmessers des Rohres vorliegen.
Daher wurde ein nahtloses Edelstahlrohr (1.4301) mit einem Innendurch-
messer von 40 mm und einer Wandstéirke von 2mm bestellt. Sollte der Au-
fsendurchmesser der gefertigten Schnecke fiir das Rohr zu grof sein, hétte
dieser noch in sehr kleinen Schritten verringert werden konnen, sodass zwi-
schen Schnecke und Rohrinnenwand der gewiinschte Spalt entstanden wa-
re. Nach der Bearbeitung und Montage des Zylinders fiel jedoch auf, dass
ein Rohr mit einem Innendurchmesser von 40,5 mm geliefert wurde. Der re-

sultierende Spalt zwischen Schnecke und Zylinderwand ist dementsprechend
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grofer als vorgesehen und schwankt zwischen 0 und etwa 0,5mm, da die
Schnecke aufgrund der Schwerkraft auch wahrend der Foérderung des Reak-
tionsgemisches liberwiegend auf der unteren Innenseite des Rohres aufliegt
(s. Abb. rechts). Das Extruderrohr ruht in insgesamt vier Loslagern und
einem Festlager (Klemmbock), welche fest mit dem duferen Stativaufbau ver-
bunden sind. Die Beheizung des Extruders erfolgt {iber drei mafgefertigte,
nach auften hin isolierte Heizmanschetten mit einer Léange von je 900 mm,
einer Nennleistung von je 1100 W und einer maximalen Betriebstemperatur
von 300°C. Diese Aufteilung ermdoglicht einen Betrieb des Extruders mit un-
terschiedlichen Temperaturzonen. Die Regler der Heizmanschetten sind mit
einem Computer verbunden. Die Eingabe der Temperatursollwerte erfolgt
iiber ein entsprechendes Programm, welches aufserdem die Ist-Werte aller

Heizmanschetten permanent aufzeichnet.

FEinzugszone und Vorlagetrichter

Da die Holzzufuhr tiber einen Selbsteinzug der Extruderschnecke realisiert
werden sollte, wurde ein geeigneter Vorlagetrichter benotigt. Dieser muss so
steil ausgefiihrt sein, dass der Feststoff moglichst frei nachrutschen kann. Der
mindestens benotigte Winkel der Trichterwand zur Horizontalen kann mit-
hilfe des Schiittwinkels des entsprechenden Aufgabegutes abgeschétzt wer-
den. Die Schiittwinkel wurden fiir vier verschiedene Korngrofenfraktionen
der Kiefernholzschnitzel bestimmt, indem jeweils etwa 200 g des Holzes aus
geringer Hohe auf einer Stelle eines Edelstahlbleches aufgegeben wurden. Die
so entstandenen Schiittkegel wurden aus horizontaler Richtung fotografiert
und anschlieffend in Inkscapd?] manuell mit rechtwinkligen Dreiecken approxi-
miert, aus deren Seitenldngen die Schiittwinkel {iber geeignete trigonometri-
sche Beziehungen berechnet werden konnten. Fiir die Fraktionen 0,09-1 mm,
1-2mm, 2-4mm und 4-6,3 mm wurden Schiittwinkel von 55,5° 55° 53,5°
und 49° bestimmt, welche in dem fiir Holzschnitzel und Sagespane bekann-
ten Bereich liegen [358]. Um ein moglichst gleichméfiges Nachrutschen der
Partikel zu gewahrleisten, sollte der Trichterwinkel beziiglich der Horizon-
talen um einige Grad tiber dem Schiittwinkel liegen [I123]. Da die Fraktion
mit Korngréfsen von 1-2 mm als Rohstoff fiir die kontinuierlichen Aufschliisse

vorgesehen war, liefs der Lehrstuhl einen Edelstahltrichter mit einem Winkel

ZVersion 0.48 Copyright(©)1989, 1991 Free Software Foundation, Boston, USA
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Abbildung 5.5: Aufen- (links) und Innenansicht (rechts) des Einzugsberei-
ches der Extruderschnecke.

zur Horizontalen von 70° und einem Fassungsvermdgen von etwa 7000 ml
fertigen. Die nach aufen hin dichte Verbindung zwischen Trichter und Ex-
truderrohr besteht aus einem Klemmbock und einem Ubergangsstiick, wel-
che aus Aluminium gefertigt wurden (s. Abb. [p.5)). Der Innendurchmesser der

Einzugsoffnung betragt wie der Innendurchmesser des Rohres 40,5 mm.

Fliissigkeitsdosierung

Die Dosierung des alkalischen Glycerins in den Extruder erfolgt iiber die in
Abb. [5.6] gezeigten Komponenten. Eine Zahnradpumpe, deren Druckleitung
zur Verringerung der Glycerinviskositét beheizt ist, fordert kalte Aufschluss-
l6sung aus einem Vorlagebehélter in ein geriihrtes Heizbad, in dem das alkali-
sche Glycerin konstant auf einer Temperatur von 170°C gehalten wird. Eine
zweite Zahnradpumpe fordert schlieflich das heifte alkalische Glycerin {iber
eine auf 177°C temperierte Heizleitung in den Extruder. Beide Vorlagen,
sowohl die unbeheizte als auch die beheizte, stehen auf derselben Waage,
deren Signal an einen Computer gesendet und durch das bereits erwiahnte
Programm aufgezeichnet wird. Das von der Waage erfasste Gewicht éndert
sich nur durch die Forderung der vorgeheizten Aufschlusslosung durch die
zweite Zahnradpumpe in den Extruder. Aus dieser Gewichtséinderung be-
rechnet das Programm den aktuellen Massenstrom der Aufschlusslésung in

den Extruder. Auferdem gibt es die mittleren Massenstréme der letzten 5,
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Abbildung 5.6: Anordnung der Komponenten zur Dosierung der Auf-
schlusslosung mit Waage (1), Vorlage fiir kalte Aufschlusslosung (2), Pumpe
1 (3), beheizter Druckseite von Pumpe 1 (4), Vorlage fiir heifse Aufschlusslo-
sung (5), Pumpe 2 (6) und Heizleitung zum Extruder (7).

10 und 20 min an, wodurch Forderschwankungen noch im laufenden Prozess
erkannt und gegebenenfalls ausgeglichen werden kénnen (s. Abb. .

Da die Zahnradpumpen im Vorfeld kalibriert wurden, kann die Drehzahl
der ersten Pumpe so eingestellt werden, dass der Massenstrom aus der kalten
in die beheizte Vorlage moglichst exakt dem Massenstrom aus der beheizten
Vorlage in den Extruder entspricht. Der Fiillstand in der beheizten Vorlage
bleibt somit annidhernd konstant. Das Pumpen des alkalischen Glycerins aus
der kalten in die beheizte Vorlage hat dabei keinen Einfluss auf das von der

Waage erfasste Gewicht.

5.2.3.3 Aufbau des Versuchsstandes

Mit dem bisher beschriebenen Aufbau, dessen Verfahrensfliefsbild in Abb.
dargestellt ist, wurden erste Aufschlussversuche durchgefiihrt. Nachdem das
Extruderrohr und die Vorlage der Aufschlusslosung ihre jeweilige Zieltempe-
ratur erreicht hatten, wurde der Schneckenantrieb auf die gewiinschte Dreh-

zahl hochgefahren und der Massenstrom der Aufschlusslosung in den Extru-
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X MainWindow & "‘
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Abbildung 5.7: Grafische Bedienoberfliche des Programms zur Steuerung
und Aufzeichnung der Temperaturen und des Fliissigkeitsmassenstromes.

der so eingestellt, dass bei dem zu erwartenden Holzmassenstrom ein L/S-
Verhéltnis von 10 kLg resultiert. Durch Befiillen des Vorlagetrichters mit Kie-
fernholz der Fraktion 1-2 mm begann der eigentliche Aufschluss.

Bereits nach wenigen Minuten sank der Massenstrom der Aufschlusslo-
sung bei konstanter Pumpendrehzahl. Ab einem bestimmten Zeitpunkt nahm
auch die Menge der Kiefernschnitzel im Vorlagetrichter nicht mehr ab. Dem-
nach wurde das Reaktionsgemisch nicht mehr durch den Extruder geférdert.
Der Versuch wurde daraufhin abgebrochen. Nachdem alle Komponenten ab-
gekiihlt waren, wurde die Forderschnecke so weit aus dem Extruderrohr ge-
zogen, dass das anhaftende Reaktionsgemisch vollstdndig entfernt werden
konnte. Die stagnierende Masse fiillte in einem gewissen Bereich nach dem
Port fiir die Fliissigkeitszufuhr den gesamten Gewindegang der Schnecke und
verursachte den Gegendruck, der zur Abnahme der Pumpenférderleistung
fithrte. Ein weiterer Aufschlussversuch bei einem reduzierten L/S-Verhéltnis
von 71{—1g musste ebenfalls nach kurzer Zeit aufgrund von Forderproblemen
abgebrochen werden. Auch eine im Vorfeld bei Raumtemperatur hergestellte
Reaktionsmischung aus Holz und alkalischem Glycerin wurde bei manueller
Zugabe in den Einzugsbereich des Extruders bereits nach wenigen Minuten
nicht mehr von der Schnecke abtransportiert. Die Forderprobleme wurden
demnach nicht aufgrund einer unzureichenden Vermischung von Holz und
Aufschlusslosung im Extruder hervorgerufen.

Das Forderprinzip von Einzelschneckenextrudern basiert auf der Reibung
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Abbildung 5.8: Verfahrensfliekbild des kontinuierlichen AlkaPolP-
Prozesses.

der zu fordernden Masse zur Zylinderwand. Diese verhindert, dass sich die
Masse lediglich mit der Schnecke dreht und sorgt daher fiir eine Vorwarts-
bewegung [188304]. Je hoher das Verhéltnis der Reibungskoeffizienten des
Reaktionsgemisches zum Innenrohr und zur Schnecke, umso effektiver ist
die Forderung [304]. Die Reibungsverhéltnisse des hier beschriebenen Reak-
tionsextruders mussten demnach optimiert werden, um eine Forderung des

Reaktionsgemisches zu erreichen.

5.2.3.4 Erhohung der Rohrreibung

Ein Materialwechsel wire eine Moglichkeit, die Reibung der Reaktionsmi-
schung zur Rohrinnenwand zu erhéhen. Ein Austausch gegen ein Rohr aus
einem Material mit hoherem Reibungskoeffizienten kam jedoch wegen der
hohen Anforderungen an die Korrosionsbestéandigkeit nicht infrage. Des Wei-
teren wére ein Aufrauen der inneren Rohroberfliche méglich. Die Rohrinnen-
fliche konnte aufgrund der schlechten Erreichbarkeit jedoch mit den verfiig-
baren Werkzeugen und Maschinen nicht iiber die gesamte Lénge bearbeitet
werden.

In sogenannten Nutbuchsenextrudern wird der Reibungskoeffizient des
Fordergutes zur Zylinderwand durch das Einbringen von Nuten im Bereich
des Feststoffeinzuges deutlich erhoht [I88|. Die Nuten behindern die Mate-
rialbewegung in Umfangsrichtung infolge der Schneckendrehung und sorgen

so fiir eine hohe Reibung zwischen Fordergut und Zylinderwand [I8§]. Im
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Vergleich zu Glattrohrextrudern gleicher Geometrie werden dadurch héhere
Durchsétze erreicht [I88,295]. Des Weiteren wird durch die Nuten der Ein-
fluss des Gegendruckes auf die Materialférderung abgeschwécht [295].

Fiir genutete Extruderzylinder lédsst sich ein mittlerer Reibungskoeffizi-
ent 1, berechnen, welcher berticksichtigt, dass fiir den Bereich zwischen den
Nuten der Reibungskoeffizient zwischen Fordergut und Rohrwand pyz und
fiir den Bereich innerhalb der Nuten der interne Reibungskoeffizient p; ent-
scheidend ist [295]. Potente und Schoppner [295] geben zur Berechnung des
mittleren Reibungskoeffizienten den in Gl. dargestellten Zusammenhang
an. Demnach findet mit einem genuteten Zylinder eine Verbesserung der For-
derung durch eine Erhohung des mittleren Reibungskoeffizienten statt, wenn
der innere Reibungskoeffizient des Fordergutes grofer ist als der Reibungs-

koeffizient zwischen Fordergut und Rohrinnenwand.

NNbN
T D

Az = pz + (i — pz) (5.1)

Im Falle des kontinuierlichen AlkaPolP-Prozesses wére somit eine Nu-
tung des Extruderzylinders vielversprechend, wenn die interne Reibung des
Reaktionsgemisches grofer ist als die Reibung zwischen Reaktionsgemisch
und Rohrinnenwand. Da diese Eigenschaften der Reaktionsmischung jedoch
nicht einfach zu bestimmen sind und sich wahrscheinlich wiahrend des Auf-
schlusses aufgrund des Losens grofser Feststoffanteile stark verdndern, kann
fiir eine Abschatzung des Effektes der Nutung nur die innere Reibung der
Kiefernschnitzel betrachtet werden.

Der Schiittwinkel eines Haufwerkes ist ein Indikator fiir die interne Rei-
bung zwischen den Partikeln [I52]. Fiir Schiittungen aus irregulér geformten
Partikeln betrdgt der Winkel der inneren Reibung zwischen 80 und 90 % des
Schiittwinkels [252]. Chik und Vallejo [48] beobachteten fiir Schiittungen aus
Sandkornern teilweise Winkel der inneren Reibung, welche die entsprechen-
den Schiittwinkel sogar iibertrafen. Wu [379] macht dhnliche Angaben fiir
Holzschnitzel. Er gibt fiir den Winkel der inneren Reibung 48-53°, fiir den
Schiittwinkel 43-47° und fiir den Wandreibungswinkel der Holzschnitzel zu
Edelstahl 29-30° an [379]. Mit der in GI. angegebenen Formel kann der
Reibungswinkel in einen Reibungskoeffizienten umgerechnet werden. Selbst
bei einer konservativen Betrachtung der von Wu [379] angegebenen Werte

ergeben sich somit ein innerer Reibungskoeffizient von p; von 1,11 sowie ein
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Reibungskoeffizient zwischen Holzschnitzel und Edelstahl von 0,58.

W= tan pr (5.2)

Da der interne Reibungskoeffizient des Holzes demnach deutlich grofser
ist als der Reibungskoeffizient zwischen Holz und Edelstahl, wére ein Nuten
des Zylinders des Reaktionsextruders sehr vielversprechend. Es war mit den
verfiigharen Mitteln jedoch nicht moglich, Nuten in die Innenwand des iiber
3000 mm langen Rohres zu stofsen. Auch diesbeziigliche Anfragen bei metall-
bearbeitenden Firmen blieben ohne Erfolg. Daher wurde beschlossen, von der
Rohraufsenseite her drei gleichméfig iiber den Rohrumfang verteilte, 3 mm
breite Schlitze in die Rohrwand zu frésen. Die Schlitze wurden nahezu iiber
die gesamte Rohrlénge angebracht. Lediglich der Bereich vor dem Feststoff-
einzug und wenige Millimeter vor dem Extruderausgang wurden ausgespart.
Um die Torsionssteifigkeit des Rohres nicht zu stark herabzusetzen wurde die
Anordnung der Schlitze alle 300 mm um jeweils 60 ° gedreht. Das geschlitzte
Rohr wurde anschliefend in ein Edelstahlrohr mit einem Auftendurchmesser
von 48,3mm und einer Wandstirke von 1,6 mm geschoben. Diese Kombi-
nation entspricht in etwa einem Rohr mit einer Wandstérke von 3,6 mm,
in dessen Innenwand 3 mm breite und 2 mm tiefe Nuten eingearbeitet sind.
Der einzige Unterschied ist der 0,3 mm breite Spalt, der sich aufgrund der
verfiigharen Rohrabmessungen fiir die kombinierten Rohre ergeben hat. Die
aus den beiden Anordnungen der Schlitze resultierenden Querschnitte der
Rohrkombination sind in Abb. schematisch dargestellt.

Setzt man die aus den Angaben von Wu [379] berechneten Reibungskoeffi-
zienten sowie die Daten des geschlitzten Innenrohres in Gl. [5.I]ein, erhélt man
einen mittleren Reibungskoeffizienten 1z, von 0,62. Die Nuten verbessern die
Forderung jedoch nicht nur durch eine Erhéhung des Reibungskoeffizienten.
Gerade bei Partikeln, welche grofs genug sind, um den Nutgrund zu erreichen,
kann die Bewegung der Schneckenflanke dafiir sorgen, dass die Nuten eine
Forderung der Partikel erzwingen [295]. Es wurde daher beschlossen, fiir alle
folgenden kontinuierlichen Aufschliisse die Kiefernholzschnitzel der Fraktion
2-4mm als festen Einsatzstoff zu verwenden. Diese enthélt nadelférmige Par-
tikel mit Langen von bis zu 24 mm, welche somit deutlich aus den nur 2 mm
tiefen Nuten herausragen und die Reibung zum Reaktionsgemisch ebenfalls

erhohen wiirden.
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) C

Abbildung 5.9: Querschnitte des Extruderzylinders mit Aufenrohr und ge-
schlitztem Innenrohr. Nach jeweils 300 mm Rohrlédnge wurden die Schlitze um
60 ° versetzt. Der Querschnitt wechselt daher iiber die gesamte Extruderlange
mehrmals zwischen der linken und rechten Ansicht.

Es kann nur schwer abgeschétzt werden, wie effektiv das Reaktionsge-
misch in den Nuten gefordert wird. Es ist moglich, dass sich die Nuten anfangs
iiberwiegend mit fester Lignocellulose fiillen und erst neue Partikel nach-
riicken, wenn sich die vorigen weiter aufgelost haben. Auch wenn das in den
Nuten befindliche Reaktionsgemisch geférdert wird, so ist es wahrscheinlich,
dass sich dessen Geschwindigkeit zumindest verringert. Geringe Anteile des
Reaktionsgemisches wiirden demnach eine erhchte Verweilzeit aufweisen und
somit auch weiter aufgeschlossen werden. Das Tailing der Verweilzeitvertei-
lungsfunktion (vgl. Abb. konnte sich daher durch die Nuten verstérken,

was jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht wurde.

5.3 Aufschlussversuche

Nach der beschriebenen Modifikation des Extruders sollte ein Aufschlussver-
such mit Selbsteinzug der Kiefernschnitzel und Zudosierung der Aufschluss-
16sung durchgefiihrt werden. Nach einiger Zeit kam es erneut zu einem Riick-
stau der Reaktionsmischung. Die stabile Férderung wurde jedoch langer auf-
rechterhalten als im Falle des unbearbeiteten Rohres. Da der Feststoffein-
zug des Holzes offensichtlich keine Probleme bereitet, die Reaktionsmischung
nach dem Zudosieren von 5-7 klg Aufschlusslosung jedoch nicht mehr schnell
genug von der Schnecke abtransportiert werden kann, sollten die folgenden

Versuche mit einem reduzierten Fiillgrad der Schnecke durchgefiihrt werden.
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Abbildung 5.10: Die Restligningehalte der durch kontinuierlichen Auf-
schluss gewonnenen Kiefernzellstoffe fiir unterschiedliche Temperaturen und
Verweilzeiten.

Dazu musste jedoch der eingezogene Holzmassenstrom von der Drehzahl der
Schnecke entkoppelt werden. Um zusétzlich eventuelle Stérungen durch ver-
dampfendes Wasser oder eine schlechte Vermischung von alkalischem Gly-
cerin und Holz auszuschliefsen, wurde eine vorher zubereitete Mischung aus
Aufschlusslésung und ofengetrocknetem Holz mit einem L/S-Verhéltnis von
5) é manuell in der Einzugszone des Extruders zugegeben. Auf diese Weise
wurden im Schnitt pro Stunde 0,195-0,225 kg Holz und 0,975-1,1251 alkali-
sches Glycerin in den Extruder dosiert.

Da der Aufschlussprozess unter den beschriebenen Bedingungen stabil
verlief, konnten durch die Variation der Schneckendrehzahl (10,4 und 14,9 -1)
sowie der Heizmanschettentemperatur (210 und 230°C) erste Untersuchun-
gen zu den Einfliissen dieser Betriebsparameter durchgefiihrt werden. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. dargestellt. Die jeweils angege-
bene Verweilzeit entspricht der gemessenen Zeitspanne zwischen dem Beginn
der Zugabe der Mischung in den Extruder und dem Austreten des ersten Auf-
schlussproduktes aus dem Extruder. Dieser Wert reprasentiert jedoch nicht
die mittlere Verweilzeit, sondern wiirde den Beginn des Peaks der Verweil-
zeitverteilungsfunktion (vgl. Abb. markieren. Von der gemessenen Zeit

wurden noch 6 % abgezogen, da in dem unbeheizten Abschnitt zwischen der
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Einzugszone und der ersten Heizmanschette noch keine Aufschlussreaktionen
stattfinden.

Wie aufgrund der bisher zum AlkaPolP-Prozess gewonnenen Erkenntnisse
zu erwarten war, sinkt der Restligningehalt des Zellstoffes sowohl mit stei-
gender Temperatur als auch mit steigender Verweilzeit (s. Abb. . Es ist
jedoch unwahrscheinlich, dass ausgehend von dem Aufschluss fiir 16,4 min
bei 210°C der Restligningehalt des Zellstoffes durch eine Steigerung der Ver-
weilzeit um 7 min starker sinkt als durch eine Erhéhung der Temperatur um
20 K, da die Temperatur in diesem Bereich einen deutlich stérkeren Einfluss
auf den Belastungsfaktor Ry hat als die Reaktionszeit. Es ist daher anzuneh-
men, dass die im Innern des Extruders herrschenden tatséchlichen Reaktions-
temperaturen auch nach Erreichen stationédrer Verhéltnisse unterhalb der in
den Heizmanschetten gemessenen Temperaturen liegen. Ein Vergleich der Er-
gebnisse der Extruderaufschliisse mit denen der diskontinuierlichen Versuche
erscheint daher nicht sinnvoll.

Wihrend des kontinuierlichen Aufschlusses bei 10,4 ﬁ und 210°C wur-
de das innerhalb einer bestimmten Zeit ausgetretene Reaktionsprodukt ge-
wogen. Anschliefend wurde der darin enthaltene Zellstoff abfiltriert, gewa-
schen, getrocknet und ebenfalls ausgewogen. Aus diesen Daten konnte die
Zellstoffausbeute berechnet werden, mit deren Hilfe der kontinuierliche Auf-
schluss mit den Ergebnissen aus diskontinuierlichen Aufschliissen der gleichen
Kiefernfraktion bei gleicher Alkalikonzentration auf der Basis der Zellstoff-
ausbeute verglichen werden konnte. Wie in Abb. zu erkennen ist, wird
wahrend des kontinuierlichen Aufschlusses im Vergleich zu einem Aufschluss
im Riihrreaktor mit gleicher Zellstoffausbeute etwas weniger Lignin gelost.
Der Restligningehalt der Zellstofffraktion ist dementsprechend etwas hoher.
Einer leichten Verschlechterung der Selektivitéat hinsichtlich der Delignifizie-
rung steht jedoch eine drastische Reduzierung des L/S-Verhéltnisses von 11
auf 5 klg gegeniiber. Ein Aufschluss mit einem derart hohen Feststoffanteil
ware in dem vorhandenen Riihrreaktor nicht durchfiihrbar.

Aufgrund des Erfolges der beschriebenen Experimente wurden weitere
kontinuierliche Aufschlussversuche durchgefiihrt. Dabei wurde luftgetrock-
netes Holz manuell in der Einzugszone der Schnecke in mittleren Massen-
stromen von 0,246-0,261 k—hg zugegeben. Das vorgeheizte alkalische Glycerin

wurde mit 1,163—-1,466 % in den Extruder gefordert, wo es durch die rotierende
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Abbildung 5.11: Vergleich von kontinuierlichem und diskontinuierlichem
Aufschluss hinsichtlich der in Abhéngigkeit der erzielten Zellstoffausbeute
bestimmten Restligningehalte (links) und Delignifizierungsgrade (rechts).

Schnecke mit den Kiefernschnitzeln vermischt wurde. Bei diesem gegeniiber
dem Selbsteinzug deutlich reduzierten Fiillgrad der Schnecke stellte weder
das zu Beginn der Reaktion verdampfende Wasser noch die Vermischung des
Holzes mit der Aufschlusslosung ein Problem fiir die gleichméifige und sta-
bile Forderung des Reaktionsgemisches dar. Wahrend dieser Versuche wur-
den mit 10,4 ﬁ
4,46-5,91 klg Zellstoffausbeuten von 38,5-52,6 % erzielt. Der Reaktionsextru-

der konnte dabei liber mehrere Stunden stabil betrieben werden.

, einer Solltemperatur von 220°C und L/S-Verhéaltnissen von

Laut Yeh und Jaw [390] verbessert sich mit steigendem Fiillgrad die
Forderfunktion eines Einzelschneckenextruders. Im Falle des kontinuierlichen
AlkaPolP-Prozesses findet dagegen bei zu hohen Schneckenfiillgraden gar kei-
ne Forderung mehr statt. Am Ausgang des Extruders ist zu beobachten, dass
das Reaktionsprodukt nicht als zusammenhangende Masse, sondern in Form
einzelner, mit Schwarzlauge gesittigter Ballen austritt. Entsprechende Bil-
der sind im Anhang[D.2] auf S.[318| zu finden. Weiterhin ist erkennbar, dass

sich diese Ballen zwischen Schneckenkern und Rohrinnenwand sowohl um ih-

re eigene Achse, als auch um die Schnecke herum drehen und dabei gewalkt
werden (s. Abb.[5.12)). Da sie demnach nicht auf einer geraden Linie, sondern

vielmehr auf einer helixartigen Bahn durch den Extruder geférdert werden,

205



5.4 KONTINUIERLICHE FEST-FLUSSIG-TRENNUNG
120° 240° 360°

Abbildung 5.12: Schematische Schnittdarstellung der vermuteten Bewe-
gung des Reaktionsgemisches wahrend einer kompletten Drehung der Extru-
derschnecke.

ist ihre effektive Fordergeschwindigkeit in Langsrichtung der Schnecke auch
deutlich geringer als die theoretische Fordergeschwindigkeit des Gewindes,
welche sich aus der Gewindesteigung und der Drehzahl der Schnecke ergibt.
Folglich betrugen die experimentell bestimmten Verweilzeiten, obwohl sie wie
bereits weiter oben beschrieben die kleinsten Verweilzeiten der Verteilungs-
funktion darstellen, zwischen 137 und 146 % der theoretischen Verweilzeit

eines auf einer geraden Linie durch den Extruder geférderten Teilchens.

5.4 Kontinuierliche Fest-Flissig-Trennung

Fir die Fest-Fliissig-Trennung der bei einem kontinuierlichen AlkaPolP-
Prozess anfallenden Produktmischung wird ein ebenfalls kontinuierlicher Pro-
zess benotigt, da der Zellstoff auch auferhalb des Extruders in der noch
heifen Schwarzlauge weiter abgebaut werden wiirde. Eine Ansammlung der
Mischung bis zu einer diskontinuierlichen Abtrennung des Zellstoffes sollte
demnach vermieden werden. Fiir die kontinuierliche Aufbereitung wurden
sowohl eine Bandfilterpresse als auch eine Schneckenpresse in Erwédgung ge-
zogen. Keine der angefragten Herstellerfirmen bot serienméfig ein fiir den
bendtigten Mafstab geeignetes Gerét an.

Aufgrund der einfacheren Bauweise und der Schwierigkeit, ein fiir sehr
hohe Temperaturen und stark alkalische Medien geeignetes Bandmaterial zu
finden, fiel die Entscheidung, eine Schneckenpresse zu entwerfen und die dafiir
benotigten Teile fertigen zu lassen. Des Weiteren ermoglicht eine Schnecken-

presse, den Aufschluss und die Fest-Fliissig-Trennung innerhalb eines Appa-
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Abbildung 5.13: Darstellung (FreeCAD) der zur kontinuierlichen Fest-
Fliissig-Trennung des Reaktionsproduktes eingesetzten Schnecke mit einer
Gewindesteigung von 16 mm, einem Aufendurchmesser von 43,4 mm, einer
Gewindeldnge von 500 mm und trapezformigen Stegen mit einer minimalen
Breite von 3 mm. Die Gangtiefe sinkt innerhalb von 390 mm linear von 7 auf
1,4mm und bleibt im letzten Abschnitt der Schnecke konstant.

rates durchzufiihren. Die Schwarzlauge wiirde dann im hinteren Abschnitt
des Extruders aus dessen entsprechend bearbeiteten Seitenflichen austreten.
Zugleich wiirde die Schnecke einen Zellstoff mit bereits sehr hohem Fest-
stoffanteil aus dem Extruderrohr férdern. Zu diesem Zeitpunkt konnten die
beiden Prozesse jedoch noch nicht kombiniert werden, da fiir deren jeweilige
Optimierung eine mdoglichst hohe Flexibilitat benotigt wurde. Die Kopplung
beider Verfahrensschritte setzt jedoch voraus, dass die fiir eine Fahrweise
mit einheitlicher Drehzahl erforderlichen Schneckengeometrien und Prozess-
bedingungen bekannt sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit entworfene Pressschnecke ist in Abb.
dargestellt und wurde durch Drehen aus Edelstahl (1.4571) gefertigt. Auf-
grund der Verringerung der Gangtiefe von 7 auf 1,4 mm betrigt das Kom-
pressionsverhéltnis der Schnecke 5:1. Der Antrieb erfolgt {iber einen Stirn-
radgetriebemotor mit einer Leistung von 550 W, einer Ausgangsdrehzahl von
29 ﬁ und einem Nenndrehmoment von 181 Nm, welches durch eine Metall-
balgkupplung mit Passfederverbindungen iibertragen wird. Der Schutz der
Komponenten vor zu hohen Drehmomenten wird durch einen Scherstift mit
einem Durchmesser von 5 mm gewéhrleistet, welcher bei Drehmomenten zwi-
schen 130 und 140 Nm nachgibt. Das komplett aus Edelstahl (1.4571 und
1.4401) gefertigte Filterrohr besteht von innen nach aufen aus den folgen-
den Schichten: Ein 2 mm starkes Lochblech mit 10 mm breiten quadratischen
Offnungen und 4 mm breiten Stegen, einem Filtergewebe mit einer Maschen-
weite von 34 um sowie einem 1,5 mm starken Lochblech mit runden 5 mm
breiten Offnungen im Abstand von 8 mm. Ein Ende des Filterrohres war als

durchgéngiges Rohr ausgefiihrt, um dort den Anschluss fiir den Einzugsbe-
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Abbildung 5.14: Seitenansicht der Schneckenpresse mit Edelstahlrinne zum
Auffangen und Sammeln der abgetrennten Fliissigkeit.

reich anbringen zu kénnen. Dieser wurde entsprechend dem Einzugsbereich
des Extruders gestaltet, jedoch aufgrund der alkalischen Bedingungen aus
Edelstahl gefertigt. Den fertigen Aufbau aus Pressschnecke, Filterrohr und
Auffangrinne fiir die austretende Fliissigkeit zeigt Abb.

Da die Viskositét der Schwarzlauge durch Abkiihlung deutlich zunimmt,
kann eine effektive Fest-Fliissig-Trennung nur bei hohen Temperaturen statt-
finden. Die entworfene Schneckenpresse kann jedoch nicht temperiert werden.
Bei hohen Durchsétzen des Reaktionsextruders wiirde die Wéarme der einge-
zogenen Produktmischung gentigen, um die Schneckenpresse auf einer ausrei-
chend hohen Temperatur zu halten. Unter den fiir einen stabilen kontinuier-
lichen Aufschluss benétigten Bedingungen kiihlt sich die Produktmischung
jedoch schnell ab, sobald sie von der unbeheizten Pressschnecke eingezogen
wird. Die kontinuierliche Trennung von Zellstoff und Schwarzlauge wird zu-
dem durch das nicht ideal gefertigte Filterrohr erschwert. Da sich dieses als
nicht exakt gerade herausstellte, musste die Pressschnecke nochmals schritt-
weise abgedreht werden, um in das Filterrohr eingefiihrt werden zu kénnen.
Dabei entstand jedoch zwischen der Aufsenfliche der Schneckenstege und der
Rohrinnenwand iiber weite Strecken der Pressschnecke ein mehrere Zehntel-

millimeter breiter Spalt, der vor allem im letzten Abschnitt der Schnecke, in
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dem die Gangtiefe nur noch 1,4 mm betrégt, die Kompression des Fordergu-
tes deutlich abschwécht und somit die Abtrennung der Fliissigkeit erschwert.

Fiir einen ersten Test wurde ein Kiefernzellstoff mit destilliertem Was-
ser vermischt, sodass ein fiir einen Aufschluss bei einem L/S-Verhéltnis von
101%g reprasentatives Gemisch entstand. Dieses wurde anschlieffend in die
kalte Schneckenpresse aufgegeben. Dabei wurden 75 % der in der Mischung
enthaltenen Fliissigkeit abgeschieden, obwohl die Schneckenpresse gerade am
Anfang aufgrund des geringen Fiillgrades nicht effektiv gearbeitet hat. Fotos
dieses Versuches sind im Anhang auf S.[32]] zu finden. Eine unvollstandi-
ge Fiillung des Gewindeganges der Pressschnecke hat zur Folge, dass durch
die Kompression der Schnecke zunéchst die darin enthaltene Luft herausge-
driickt werden muss, bevor ein Abscheiden der Fliissigkeit beginnen kann. In
einem weiteren Versuch wurde die Schneckenpresse mit Heiflluft vorgeheizt
und das noch heife Produktgemisch aus einem Batch-Aufschluss manuell im
Einzugsbereich der Pressschnecke aufgegeben, wobei 70 % der Schwarzlauge

abgeschieden wurden.

5.5 Zusammenfassung

Da auch nach griindlicher Recherche keine Fachliteratur zum kontinuierli-
chen Aufschluss holzerner Biomasse in einem Reaktionsextruder gefunden
wurde, musste der vorhandene Versuchsstand vorrangig iiber eigene Experi-
mente schrittweise entworfen und weiterentwickelt werden. Obwohl sich die-
ser Entwicklungsprozess noch in einem frithen Stadium befindet und weiter
fortgesetzt werden muss, wurden Betriebsbedingungen gefunden, mit denen
Nadelholzschnitzel in einem stabilen kontinuierlichen Prozess effektiv in al-
kalischem Glycerin aufgeschlossen werden kénnen. Dabei wurden bei einem
im Vergleich zum Batch-Prozess drastisch reduzierten L /S-Verhéltnis bereits
Delignifizierungsgrade von deutlich tiber 90 % und Restligningehalte der Zell-
stoffe von unter 4 % erreicht. Als Folge der hoheren mechanischen Beanspru-
chung des Reaktionsgemisches wiahrend der Forderung durch die Extruder-
schnecke liegt der Zellstoff aufserdem nahezu vollstdndig zerfasert vor, was
sich aufgrund der dadurch erhéhten spezifischen Oberfliche positiv auf die
enzymatische Hydrolysierbarkeit auswirken sollte.

Die prinzipielle Funktionsfahigkeit der entworfenen Schneckenpresse konn-
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5.5 ZUSAMMENFASSUNG

te nur im halbkontinuierlichen Betrieb nachgewiesen werden. Der Durchsatz
des Reaktionsextruders ist nicht hoch genug, um eine zu starke Abkiihlung
des Reaktionsproduktes wahrend der Fest-Fliissig-Trennung ohne zusétzliche

Beheizung der Schneckenpresse zu verhindern.
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6.1 ZELLSTOFF

In diesem Kapitel werden Verwertungsmoglichkeiten der drei Produktfrak-
tionen des AlkaPolP-Prozesses vorgestellt. Damit soll gezeigt werden, dass
dieser Prozess der Ausgangspunkt eines lignocellulosebasierten Bioraffinerie-
konzeptes sein kann. Eine konkrete Wirtschaftlichkeitsbetrachtung ist jedoch
noch nicht moglich, da zu diesem Zeitpunkt weder die verwertbaren Produkte

noch die konkreten Verfahrensschritte genau definiert sind.

6.1 Zellstoff

6.1.1 Direkte Verwendung

Aufgrund der geringen Restligningehalte und Kappazahlen konnte sich die
Zellstofffraktion des AlkaPolP-Prozesses ohne weitere Nachbehandlung direkt
vermarkten lassen. Die Eignung eines Zellstoffes zur Papierherstellung hangt
jedoch auch stark von dessen mechanischen Eigenschaften ab, welche jedoch
im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht wurden. Je nach Art lag
der Preis fiir gebleichten Zellstoff in Nordeuropa im September 2014 zwischen
560 und 720 £ [35]. Daher sollte man Proben einiger AlkaPolP-Zellstoffe von
einem spezialisierten Labor untersuchen lassen. Vor allem wenn kein zusétz-
licher Bleichschritt notig sein sollte, konnte diese Form der stofflichen Nut-
zung sehr lukrativ sein. Nadelholzzellstoffe mit Celluloseanteilen von iiber
90 % konnten dariiber hinaus auch als Ausgangsstoff fiir die Herstellung von

Cellulosederivaten wie Cellulosenitrat oder -acetat geeignet sein.

6.1.2 Verwertung der Hydrolysate

Mit dem AlkaPolP-Prozess soll Lignocellulose als nachwachsende Rohstoff-
quelle fiir die chemische Industrie erschlossen werden. Um die Zellstofffrakti-
on moglichst vielseitig nutzen zu konnen, muss diese in ihre Monosaccharid-
bausteine zerlegt werden. Wie bereits in Kap. beschrieben wurde, ist
dabei die enzymatische Hydrolyse in der Regel den sdurekatalysierten Ver-
fahren vorzuziehen. Aufgrund des wirksamen Aufschlussprozesses lassen sich
AlkaPolP-Zellstoffe auch noch bei hohen Substratkonzentrationen effektiv
enzymatisch hydrolysieren (vgl. Kap. . Die reine Verzuckerung stellt
jedoch noch keine Wertsteigerung der Zellstofffraktion dar. Aktuelle Progno-

sen fiir das Jahr 2015 geben fiir Rohzucker Preise von knapp unter 300%
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6.1 ZELLSTOFF

an [55], welche somit deutlich unter denen von fiir die Papierherstellung ge-
eigneten Zellstoffen liegen.

Die in den Zellstofthydrolysaten enthaltenen Monosaccharide stellen je-
doch geeignete Substrate fiir eine Vielzahl von Mikroorganismen dar, durch
deren Stoffwechsel hochwertige Produkte gewonnen werden koénnen [82].
Ethanol ist das verbreitetste Endprodukt lignocellulosebasierter Bioraffine-
rien. Die Fermentierbarkeit der Hydrolysate von AlkaPolP-Zellstoffen wurde
im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls am Beispiel der Ethanolproduktion durch
Saccharomyces cerevisiae demonstriert. Da Ethanol jedoch kein hochwerti-
ges Produkt darstellt, ist es fraglich, ob die Produktion von Lignocellulose-
Ethanol ohne staatliche Subventionen profitabel sein kann. Des Weiteren
konnen durch den Stoffwechsel von Saccharomyces cerevisiae maximal 51 %
der Monosaccharide in Ethanol umgewandelt werden. Im Hinblick auf die
Produktion eines auf Lignocellulose basierenden Kraftstoffes weist Butanol
gegeniiber Ethanol einige entscheidende Vorteile, wie eine geringere Fliich-
tigkeit, eine hohere Oktanzahl, einen h6heren Energiegehalt und eine bessere
Mischbarkeit mit Benzin, auf [384].

Neben regenerativen Kraftstoffen lassen sich ausgehend von der Zellstoff-
fraktion {iber biotechnologische Reaktionspfade jedoch auch andere Substan-
zen herstellen, welche einen groferen Beitrag zur Rohstoffversorgung der
chemischen Industrie leisten konnen. Tab. zeigt eine kleine Auswahl an
Fermentationsprodukten, welche bereits erfolgreich mithilfe unterschiedlicher
Mikroorganismen aus in Zellstofthydrolysaten vorkommenden Monosaccha-
riden gewonnen werden konnten. Die auf diese Weise erhaltenen Substanzen
stellen entweder bereits selbst hochwertige Endprodukte dar oder bilden als
Plattformchemikalien die Ausgangspunkte fiir eine Vielzahl von Synthesepfa-
den.

Auf den Gebieten der Pflanzenzucht, der Enzymtechnologie sowie der
Gentechnik ist auch in Zukunft mit einer fortschreitenden Weiterentwicklung
zu rechnen, wodurch die stoffliche Verwertung der Polysaccharidfraktion li-
gnocellulosehaltiger Biomasse immer vielversprechender wird. Mikroorganis-
men konnen beispielsweise durch gentechnische Verdnderung speziell an die
vorliegenden Substrate angepasst und so weiter optimiert werden [38]. Dies
ermoglicht eine Erweiterung des Substratspektrums, héhere Stabilitdten und

Aktivitdten sowie erhbhte Resistenzen gegeniiber inhibierenden Substanzen.
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6.1 ZELLSTOFF

Tabelle 6.1: Beispiele fiir Fermentationsprodukte, welche mithilfe geeig-
neter Mikroorganismen aus Zellstofthydrolysaten gewonnen werden konnen,
mit Ara = Arabinose, Gal = Galactose, Glu = Glucose, Man = Mannose,
Xyl = Xylose und d. A. = diese Arbeit.

Produkt Substrat Mikroorganismus Referenz
Acetoin Ara, Gal, Glu, Xyl Geobacillus [381]
L-Alanin Glu, Man Clostridium P2 [278]
Bernsteinsdaure Glu Actinobacillus succinogenes [33]
Glu Saccharomyces cerevisiae [386]
Glu, Xyl Escherichia coli [157,224]
Ara, Glu Mannheimia succiniciproducens — [274]
Glu, Xyl Corynebacterium glutamicum [368]
Butanol Glu, Xyl Clostridium sporogenes [382]
2,3-Butandiol  Glu, Xyl Klebsiella oxytoca [156]
Glu, Xyl Klebsiella pneumoniae [50L400]
Ara, Gal, Glu, Xyl Geobacillus [381]
Ethanol Glu Saccharomyces cerevisiae d. A.
Glu, Xyl Zymomonas mobilis [1891206]
Glu, Xyl Saccharomyces [190]
Glu, Xyl Candida shehatae [174]
Itakonséure Glu, Xyl Ustilago maydis [229]
Glu, Xyl Aspergillus terreus [175]
Glu Aspergillus niger [212]
Milchséure Glu, Xyl FEscherichia coli [63]
Ara, Glu, Xyl Bacillus coagulans JI12 [389]
Glu, Xyl Enterococcus casseliflavus +
Lactobacillus casei [339]
Oxalséaure Glu Aspergillus niger [212]
Wasserstoff Ara, Gal, Man, Xyl FEnterobacter aerogenes [306]
Xylitol Xyl Saccharomyces cerevisiae d. A.
Xyl Aspergillus carbonarius [374]
Xyl Candida tropicalis [367]
Xyl Candida shehatae [174]
Zitronensaure Glu Aspergillus niger [212]
Xyl Aspergillus carbonarius [374]
Glu Yarrowia lipolytica [256]
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6.2 LIGNIN

Neben den Monosacchariden fallen bei der enzymatischen Hydrolyse der
Zellstoffe auch freigesetztes Lignin und ein ligninreicher fester Hydrolyseriick-
stand an. Es sollte gepriift werden, ob die Gewinnung des in beiden Phasen
enthaltenen Lignins iiber geeignete Extraktionsschritte rentabel sein kann,
insbesondere weil dessen Qualitdt durch adsorbierte Enzyme beeintrachtigt
sein konnte. Dartiber hinaus konnte der Hydrolyseriickstand vergast oder als

hochwertiger Diinger eingesetzt werden.

6.2 Lignin

Uber die in Abhéingigkeit der Aufschlussbedingungen erzielten Ligninausbeu-
ten und mittleren Molekulargewichte der Lignine wurde bereits ausfiihrlich in
Kap. [d ab S.[81] berichtet. Ob ein Lignin fiir eine bestimmte Anwendung ge-
eignet ist, hingt jedoch noch von weiteren Eigenschaften ab. In Tab. [6.2 wird
die elementare Zusammensetzung von AlkaPolP-Lignin mit in der Fachlite-
ratur berichteten Werten anderer Lignine verglichen. Das sogenannte Milled
Wood Lignin (MWL) wird unter sehr milden Bedingungen gewonnen und
entspricht daher am ehesten dem im Holz enthaltenen, nativen Lignin. Unter
den aufgefithrten Ligninen enthéalt lediglich das im Kraftprozess gewonnene
Lignin gewisse Mengen Schwefel. Da im AlkaPolP-Prozess keine schwefelhal-
tigen Chemikalien eingesetzt werden, ist das dabei gewonnene Lignin schwe-
felfrei. Das fiir die Elementaranalyse eingesetzte Messgerit besitzt jedoch ei-
ne Nachweisgrenze von 0,1 %, weshalb fiir den Schwefelanteil lediglich <0,1 %
angegeben werden kann. Der Sauerstoffgehalt des AlkaPolP-Lignins ist deut-
lich hoher als der entsprechende Wert des Organosolvlignins und kommt dem

des MWL-Lignins sehr nahe. Bis auf die Abwesenheit von Schwefel entspricht

Tabelle 6.2: Elementaranalysedaten verschiedener Nadelholzlignine.

Massenanteile der Elemente im Lignin [%)]

Lignin C H N S O Referenz
MWL Kiefer 61,90 6,00 ; ; 20,60  [140]
Kraft Nadelholz 6500 541 0,05 1,25 28,24 [237]
Organosolv Kiefer 68,52 6,36 0,10 - 25,11 [370]

AlkaPolP Kiefer 63,34 5,50 0,15 <0,1 30,53 d. A.
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die Elementarzusammensetzung des AlkaPolP-Lignins eher der des Kraftli-
gnins, was vermutlich auf die in beiden Prozesses herrschenden alkalischen
Aufschlussbedingungen zuriickzufiithren ist. Ein neutraler Aufschluss sorgt
dagegen fiir hhere Kohlenstoff- und geringere Sauerstoffanteile.

Die Aschegehalte der im Rahmen dieser Arbeit durch Fallung mit Essig-
saure gewonnenen AlkaPolP-Lignine betrugen zwischen 0,4 und 1,5%. Des
Weiteren wiesen die Lignine Saccharidanteile zwischen 0 und 2,6 % auf. Ge-
messen an ihrem geringen Vorkommen in den entsprechenden Hemicellulosen
waren Arabinose und Galactose in den Saccharidbestandteilen der Lignine
iiberproportional vertreten, was darauf hindeutet, dass es sich bei diesen
Anteilen um Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe handelt (vgl. Kap. ab
S. . Ohman et al. [276] fanden fiir ein aus Nadelholz gewonnenes Kraft-
lignin einen Saccharidanteil von 1,5%, welcher sich ebenfalls hauptséichlich
aus Galactan, Xylan und Arabinan zusammensetzte.

In Versuchen zum Abbau von Glucose und Glucuronséure in alkalischem
Glycerin bei 220°C wurde festgestellt, dass in beiden Féllen bereits im Al-
kalischen ein brauner, flockiger Niederschlag ausfillt, dessen Menge durch
die Neutralisation der dunklen Produktlosung noch zunimmt. Analysen mit-
tels Infrarotspektroskopie und Grofenausschlusschromatographie ergaben,
dass die Feststoffe Polymerisationsprodukte mit einer dem Lignin &hnlichen
Molekulargewichtsverteilung sind, jedoch keine nennenswerten aromatischen
Strukturen enthalten. Die entsprechenden Spektren und Chromatogramme
sind in Abb. im Anhang auf S. dargestellt. Aufgrund dieser Beob-
achtungen ist davon auszugehen, dass dhnliche Abbauprodukte auch in der
Ligninfraktion des AlkaPolP-Prozesses enthalten sind. Deren genaue Anteile
im Lignin konnten bisher zwar nicht bestimmt werden. Da das AlkaPolP-
Lignin jedoch eine eindeutig aromatische Struktur aufweist, diirften diese
nichtaromatischen Bestandteile nur einen sehr kleinen Teil der Produktfrak-
tion ausmachen.

Die grofste Verunreinigung der AlkaPolP-Lignine stellen Reste von anhaf-
tendem Glycerin dar, da dieses aufgrund seines sehr geringen Dampfdruckes
nicht durch Trocknen aus der Ligninfraktion entfernt werden kann. Die durch
Vakuumfiltration erhaltenen, noch feuchten Ligninfilterkuchen wurden in es-
sigsaurem Wasser resuspendiert und erneut filtriert. Eine solche einstufige

Verdiinnungswiésche ist zwar mit einfachen Mitteln und ohne grofien Arbeits-
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Abbildung 6.1: Glycerin- und Saccharidgehalt der Ligninfraktion aus Kie-
fernaufschliissen als Funktion des Belastungsfaktors.

aufwand durchfiithrbar, jedoch ist sie nicht geeignet, um Verunreinigungen aus
einem Filterkuchen méglichst vollstédndig zu entfernen [377]. Die so erhalte-
nen Lignine wiesen daher Glyceringehalte von 1,5-21 % auf.

Sowohl die Saccharid- als auch die Glycerinanteile der Lignine werden
durch die Aufschlussbedingungen beeinflusst, wie fiir aus Kiefer gewonnene
AlkaPolP-Lignine in Abb. dargestellt ist. Mit steigendem Belastungsfak-
tor nimmt die Reinheit des nach Filtration und einfacher Verdiinnungswésche
erhaltenen Lignins deutlich zu. Offenbar werden die kovalenten Bindungen
zwischen Lignin und Kohlenhydraten mit steigender Aufschlusstemperatur
und -dauer zunehmend gespalten bzw. die mit dem Lignin verbundenen Po-
lysaccharide durch die alkalische Aufschlusslosung abgebaut und gelost. Die
von den Aufschlussbedingungen abhingigen Eigenschaften des Lignins, wie
z.B. die nach milderen Aufschliissen héheren Saccharidgehalte und Mole-
kulargewichte, bewirken offensichtlich, dass die nach der ersten Filtration
erhaltenen Ligninfilterkuchen einen umso hoheren Feuchtegehalt aufweisen,
je geringer der Belastungsfaktor war. Je mehr Restlosung mit einem Glyce-
ringehalt von etwa 21 Vol% im Ligninfilterkuchen enthalten ist, umso grofer
ist auch der Ligningehalt nach einmaliger Resuspension und Verdiinnungs-
wasche. Der Glyceringehalt des Lignins sollte sich jedoch sehr einfach durch

eine effektivere Verdrangungswésche mithilfe geeigneter Apparate reduzieren
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lassen.

Der Saccharidgehalt des Lignins lieke sich nicht durch eine einfache Wa-
sche reduzieren, da die Kohlenhydrate kovalent mit dem Lignin verbunden
sind. Umso wichtiger ist es, dass der Saccharidgehalt fiir die meisten der
erhaltenen AlkaPolP-Lignine deutlich unter 1% lag. Unter der Annahme,
dass das anhaftende Glycerin vollstéindig entfernt werden kann, betrégt die
Reinheit der AlkaPolP-Lignine in der Regel mehr als 95 %. Derart hohe Li-
gninreinheiten sind nur moglich, wenn das Lignin erst aus der Lignocellulose
herausgelost und anschliefsend selektiv gefillt wird. Viele Vorbehandlungs-
verfahren fiir Lignocellulose zielen hauptséchlich auf eine Verzuckerung der
enthaltenen Polysaccharidanteile ab und weisen den nach erfolgter Hydro-
lyse und Fermentation erhaltenen Feststoff als Ligninfraktion aus, obwohl
dessen Saccharidanteil deutlich mehr als 10 %, stellenweise sogar 40 %, be-
tragt [53L317,1359,1397]. Mansouri und Salvado [237)] erhielten beispielsweise
nach der Dampfentspannung sowie simultaner Verzuckerung und Fermenta-
tion von Pappelholz einen festen Riickstand mit einem Kohlenhydratanteil
von liber 22 %. Auch nach einer aufwendigen Wasche mit Schwefelsdure und
heifem Wasser enthielt diese Fraktion neben 3 % Kohlenhydraten noch wei-
tere Verunreinigungen [237].

Durch eine stufenweise Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln kann
das erhaltene Lignin in weniger heterogene Fraktionen mit unterschiedlichen
Eigenschaften aufgeteilt werden [118,[392], wie bereits anhand des Moleku-
largewichts nach einer Extraktion mit Ethanol gezeigt wurde (vgl. Abb.
auf S.[93). Auf diese Weise konnten Lignine mit definierten Eigenschaften
erzeugt und somit deren Anwendungsspektrum erweitert werden. Neue Ein-
satzmoglichkeiten konnen sich auch durch eine Depolymerisation des Lignins
ergeben [20].

Unabhéngig davon, ob die Ligninfraktion in ihrer polymeren Form oder
erst nach erfolgter Depolymerisation eingesetzt werden soll, ist die Schwefel-
freiheit des AlkaPolP-Lignins von grofsem Vorteil. Die direkte Verarbeitung
des Lignins in Polymeren erfordert in den meisten Féllen eine Erwédrmung,
bei der schwefelhaltige Lignine eine starke Geruchsbelastigung verursachen
kénnen [226]. Fir die Entwicklung und Anwendung effektiver katalytischer
Depolymerisations- und Derivatisierungsprozesse werden ebenfalls schwefel-

freie Lignine benotigt, da die durch Schwefel verursachte Vergiftung der Ka-
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talysatoren ein solches Verfahren unrentabel machen wiirde [20]. Bei Verga-
sungsprozessen wiirden im Lignin enthaltene Schwefelanteile eine aufwendi-
gere Abgasreinigung erforderlich machen [20)].

Im Folgenden werden einige Anwendungen von technischen Ligninen vor-
gestellt, welche grofstenteils an Kraft- und Organosolvligninen getestet wur-
den. Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, ist das AlkaPolP-Lignin dem
Kraftlignin strukturell gesehen jedoch sehr &hnlich und dartiber hinaus noch
schwefelfrei. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass fiir Kraftli-
gnine gefundene Einsatzmoglichkeiten auch auf AlkaPolP-Lignine tibertrag-
bar sind. Die leichten Unterschiede in der Elementarzusammensetzung zwi-
schen AlkaPolP- und Organosolvligninen sollten ebenfalls nicht dazu fiih-
ren, dass fiir Organosolvlignine verifizierte Anwendungen nicht auch mit
AlkaPolP-Ligninen durchgefiihrt werden kénnen. Viel entscheidender soll-
ten die Gemeinsamkeiten von Organosolv- und AlkaPolP-Ligninen hinsicht-
lich ihrer geringen Molekulargewichte, hohen Reinheit sowie Schwefelfreiheit
sein. Die im Folgenden aufgefithrten Einsatzmdglichkeiten von Ligninen stel-
len nur einen sehr kleinen Ausschnitt der in der Fachliteratur publizierten,

vielversprechenden Resultate dar.

6.2.1 Direkte Verwendung

Aufgrund ihrer unregelméafigen, nichtkristallinen, vernetzten Struktur sowie
ihrer speziellen funktionellen Gruppen bringen Lignine hinsichtlich Druck-
festigkeit und thermischer Stabilitit einzigartige Eigenschaften mit sich, die
sie fiir die Entwicklung und Herstellung von Duromeren, wie Phenolharzen,
Epoxidharzen und Polyurethanen, priadestinieren [139,348]. Durch eine vor-
geschaltete chemische Modifikation konnen negative Eigenschaften des Li-
gnins unter Umsténden abgeschwécht und so dessen Anwendungsspektrum
erweitert werden [139].

In den meisten Féllen wird ein Polymerbestandteil vor der Synthese teil-
weise oder vollstéandig durch Lignin ersetzt. Eine solche Substitution ist je-
doch nur lohnenswert, wenn sich dadurch die Produkteigenschaften verbes-
sern oder die Herstellungskosten bei gleichbleibenden Produkteigenschaften
gesenkt werden konnen. Eine hohe Qualitéit des ligninhaltigen Polymers kann
jedoch nur erreicht werden, wenn das Lignin nicht als blofer Fiillstoff ein-

gesetzt, sondern iiber kovalente Bindungen direkt in das Polymernetzwerk
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Abbildung 6.2: Beispielhafte Struktur eines Phenolformaldehydharzes des
Resoltyps nach Fliedner [97].

eingearbeitet wird. Daher sollten die verwendeten Lignine moglichst geringe

Molekulargewichte und jeweils geeignete funktionelle Gruppen aufweisen.

Phenolharze

Phenolharze werden durch Polymerisation von Phenol und Formaldehyd her-
gestellt. Unter alkalischen Bedingungen entsteht dabei der sogenannte Resol-
und unter sauren Bedingungen der sogenannte Novolaktyp [97]. Novolake
hérten erst nach der Zugabe bestimmter Substanzen aus, Resole sind da-
gegen unter Hitzeeinfluss selbsthirtend [97]. Betrachtet man die in Abb.
dargestellte, fiir Phenolharze typische Struktur, erkennt man Ahnlichkeiten
zur quervernetzten, phenolischen Struktur der Lignine. Der Einsatz techni-
scher Lignine in der Synthese von Phenolharzen des Resoltyps wurde da-
her in der Vergangenheit bereits von vielen Forschergruppen untersucht.
Das in der Regel underivatisierte Lignin ersetzt dabei einen Teil des Phe-
nols und reagiert unter basischen Bedingungen mit Phenol und Formalde-
hyd [60,61,179,[187,1370]. Um fiir den Einsatz in der Synthese von Phenol-
harzen geeignet zu sein, sollte das Lignin einen hohen Anteil phenolischer
Hydroxylgruppen, eine hohe thermische Stabilitdt und ein geringes Moleku-
largewicht aufweisen sowie alkalibestdndig, phenolléslich und reaktiv gegen-
iber Formaldehyd sein [97,238].

Es wird berichtet, dass bis zu 20 % [42,[43], 30 % [99L187], 40 % [60] oder
sogar 50 % [179,326] des urspriinglich in der Phenolharzsynthese eingesetzten

Phenols durch Lignin ersetzt werden kénnen, ohne dass dadurch wichtige Ei-
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genschaften des Phenolharzes, wie dessen Aushértezeit oder Klebefestigkeit,
bzw. der damit hergestellten Span- und Sperrholzplatten, wie deren Dichte,
Quellbarkeit sowie Scher- und Biegefestigkeit, negativ beeintréichtigt wer-
den. Die unterschiedlich hohen Prozentangaben resultieren wahrscheinlich
aus Unterschieden in der Qualitdt der eingesetzten Lignine, welche jedoch
selten genauer untersucht wurden. In einigen Féllen konnte der maximal
vertretbare Ligninanteil durch eine leichte Anpassung des Synthese- bzw.
Fertigungsprozesses noch einmal erhéht werden [42]43[60,61]. Auch in der
Synthese von Phenolharzen des Novolaktyps wurden ohne eine Verschlechte-
rung der Produkteigenschaften bereits bis zu 25 % des Phenols durch Lignin
ersetzt [72,[343].

Aufgrund der zahlreichen vielversprechenden Berichte wurde eine Sam-
melprobe aus mehreren AlkaPolP-Ligninen an die Dynea Erkner GmbH ge-
sandt, um die Einsetzbarkeit von AlkaPolP-Lignin in der Phenolharzsynthese
untersuchen zu lassen. Auf der Grundlage der durchgefiihrten Versuche wur-
de bestétigt, dass das in der Phenolharzsynthese eingesetzte Phenol zu 20 %
durch AlkaPolP-Lignin ersetzt werden kann, ohne die Produkteigenschaften
negativ zu beeinflussen. Hohere Ligningehalte konnten wegen der begrenzten
Probenmenge nicht untersucht werden. Aufgrund der hier zitierten Publi-
kationen ist jedoch davon auszugehen, dass auch mit AlkaPolP-Lignin noch
hohere Phenolsubstitutionsgrade erreicht werden kdnnen.

Bei einem jahrlichen européischen Produktionsvolumen an Holzwerkstof-
fen (Span-, MDF- und OSB-Platten sowie Sperrholz) von iiber 50 Mio. m?
und darin enthaltenen Phenolharzanteilen von bis zu 15 % [43,199] resultiert
selbst bei einem konservativ angesetzten Phenolsubstitutionsgrad von 20 %
ein enormes Marktpotenzial fiir AlkaPolP-Lignine. Laut Herstellern ist aus
technischer Sicht die industrielle Herstellung von ligninmodifizierten Phenol-
harzen bereits heute moglich. Voraussetzung fiir einen Produktionsbeginn ist
aber eine dauerhafte Verfiigbarkeit des Lignins in konstanter und spezifika-
tionsgerechter Qualitit sowie ausreichender Menge [98].

Fiir den Zeitraum des Jahreswechsels 2013/14 betrug der Phenolmarkt-
preis in Westeuropa etwa 1200 % [150,342]. Somit wiirde sich fiir die Herstel-
ler von Phenolharzen die partielle Phenolsubstitution durch AlkaPolP-Lignin
selbst bei Ligninpreisen von etwa 1000% finanziell lohnen. Dariiber hinaus

wiirden die Firmen durch den Imagegewinn profitieren, der aus dem Ersetzen
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eines giftigen, erdolbasierten Stoffes durch einen nachwachsenden Rohstoff re-
sultiert. Auch bei der Verbrennung von Holzwerkstoffen wiirde der Einsatz
ligninmodifizierter Phenolharze Vorteile mit sich bringen, da ein grofserer Teil
des freigesetzten Kohlendioxids regenerativen Ursprungs ware. Fiir die Kéu-
fer derart modifizierter Produkte konnten sich ebenfalls Vorteile ergeben, da
im Falle ligninmodifizierter Phenolharze sowohl fiir das Polymer als auch fiir
die daraus gefertigten Werkstoffe zum Teil verringerte Formaldehydemissio-

nen festgestellt wurden [226].

Polyurethane

Vernetzte Polyurethane entstehen durch Polymerisationsreaktionen von Iso-
cyanaten und Polyolen. Die in technischen Ligninen enthaltenen aliphati-
schen und phenolischen Hydroxylgruppen bilden potenzielle Verkniipfungs-
stellen mit Isocyanaten, weshalb sich der Einsatz von Lignin als partieller
oder vollstiandiger Substituent fiir die in der Polyurethansynthese verwen-
deten Polyole anbietet [218,219,284]348,[392]. Das Lignin wirkt dabei nicht
als Fiillstoff, sondern wird mit den iibrigen Polymerbestandteilen chemisch
vernetzt (s. Abb.[6.3] A) [284,348]. Durch die stérkere Quervernetzung des
Polyurethans infolge der partiellen Substitution des Polyols durch Lignin
kann sogar eine Verbesserung der mechanischen Produkteigenschaften er-
reicht werden [219,1348,[392]. Des Weiteren kann der Einsatz von Lignin das
Quellen des Polyurethans in einem Losemittel verringern [348] sowie dem
Produkt antioxidative und feuerhemmende Eigenschaften verleihen [218].

In der Literatur wird von der erfolgreichen Substitution von 20-30 % des
in der Polyurethansynthese eingesetzten Polyols durch Lignin bei gleichblei-
benden bzw. leicht verbesserten Produkteigenschaften berichtet [284][348]
392,[393]. Bei Substitutionsgraden von iiber 30 % werden in der Regel zu-
nehmend harte, unelastische und briichige Polymere erhalten [348][392],1393].
Durch eine Anpassung des Mischungsverhéltnisses der Edukte lassen sich die
maximal zuléssigen Ligninanteile jedoch in gewissem Mafe erhthen [348]
392]. Pan und Saddler [284] berichten auferdem von der Moglichkeit, geringe
Mengen eines aliphatischen Diols als Kettenverlangerer einzusetzen, wodurch
die Zugéanglichkeit der Hydroxylgruppen verbessert wird. Als Folge erhoht
sich der maximal vertretbare Ligninanteil, mit dem sich bei gleichbleibender
Dichte noch eine erhthte Druckfestigkeit des Polymers einstellt [284]. Li und

Ragauskas [219] schlagen eine Oxypropylierung des Lignins vor, wodurch des-
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Abbildung 6.3: Bildung ligninhaltiger Polyurethane am Beispiel der Reak-
tion von unbehandeltem (Spalte A) und oxypropyliertem Lignin (Spalte B)
mit 2,4’-Diphenylmethan-diisocyanat. Die obere Zeile zeigt die Oxypropylie-
rung des Lignins mit Propylenoxid [219).

sen phenolische Hydroxylgruppen vollstédndig in aliphatische Hydroxylgrup-
pen umgewandelt werden (vgl. Abb. B). Der Einsatz des so erhaltenen
fliissigen Ligninpolyols in der Polyurethansynthese ermdéglicht héhere Ligni-
nanteile im Endprodukt [219].

Epozxidharze

Durch ihren hohen Gehalt an Hydroxylgruppen und ihre gute thermische
Stabilitat eignen sich Lignine ebenfalls fiir einen Einsatz in der Synthese
von Epoxidharzen [238]. Mansouri et al. [239] stellten aus unbehandelten
sowie derivatisierten Ligninen und Epichlorhydrin erfolgreich ligninbasier-
te Epoxidharze mit Glasiibergangstemperaturen von iiber 360°C her. Hof-
mann und Glasser [139] epoxidierten ein mit Propylen- und Ethylenoxid hy-
droxyalkyliertes Lignin. Durch anschliefende Reaktion des Ligninepoxides
mit m-Phenylendiamin erhielten sie Epoxy-Amin-Netzwerke mit Ligninge-
halten von tiber 50 %, welche trotzdem die von den konventionellen Produk-

ten geforderten Eigenschaften aufwiesen. Mit steigendem Ligningehalt wur-
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den steifere und festere Materialien mit hoheren Glasiibergangstemperaturen
erhalten [I39]. Feldman et al. [85] stellten einen auf Bisphenolen basierenden
Epoxidkleber mit Ligninanteilen her, indem sie die Mischung aus Epoxyvor-
polymer und Lignin durch Zugabe eines Polyamins hérteten. Dabei erhohte
sich die Scherfestigkeit des Klebers bei Ligningehalten von bis zu 30 % [85].

Kosbar et al. [I85] substituierten die in der Synthese von Epoxidharzen
fiir Leiterplatten eingesetzten Novolake durch Lignin. Auf diese Weise erhiel-
ten sie Epoxidharze mit Ligninanteilen von bis zu 50 %, welche trotzdem die
an das Produkt gestellten Anforderungen erfiillten. Gleichzeitig konnten sie
dabei im Vergleich zum {iblichen Herstellungsprozess bis zu 40 % der Ener-
giekosten einsparen. Die Entsorgung alter Leiterplatten erfolgt meist durch
Verbrennung. Durch den Einsatz ligninbasierter Epoxidharze kann der fossi-
le Anteil des dabei freigesetzten Kohlendioxids gesenkt werden [I85]. Wie im
Falle von Phenolharzen wird auch fiir Epoxidharze die Umstellung auf eine
ligninbasierte Produktion vorrangig durch das fehlende Angebot ausreichen-

der Mengen Lignin in gleichbleibender Qualitét verhindert [I85].

Ligninpolymere

Lignin kann nicht nur einzelne Edukte der Synthesen konventioneller Poly-
mere partiell ersetzen, sondern auch als Hauptbestandteil neuartiger Lignin-
polymere dienen. In reiner Form ist Lignin sprode und briichig, kann jedoch
durch Alkylierung bzw. Acetylierung und Zugabe geeigneter Weichmacher,
wie z.B. Polyester, plastifiziert werden [217,221222]. Dadurch erhalt man
ein homogenes, polymeres, extrudierbares Material mit Ligningehalten von
iiber 80 %, niedrigen Glasiibergangstemperaturen und hohen Zugfestigkei-
ten [217,221)222]. Fiir die Verarbeitung von Kraftligninen miissen diese erst
aufwendig vom darin enthaltenen Schwefel befreit werden [217,221]222]. Die
schwefelfreien AlkaPolP-Lignine sollten daher einen fiir diese Anwendung ge-
eigneten Ausgangsstoff darstellen.

Li und Sarkanen [220] verzichteten auf den Einsatz von Weichmachern
und stellten Polymere her, welche zu 100 % aus alkyliertem Lignin bestehen.
Diese zusammenhédngenden Materialien sind nicht mehr im Alkalischen 16s-
lich und weisen definierte thermische Eigenschaften auf. Hinsichtlich seiner

Zugeigenschaften ist das alkylierte Lignin dem Polystyrol sehr dhnlich [220].
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Abbildung 6.4: Polyalkylhydroxybenzoate aus 4-Hydroxybenzoesaure
(oben), Vanillinsdure (mitte) und Syringasdure (unten) nach Mialon et al.
1253].

6.2.2 Nach Depolymerisation

Die Depolymerisation von Lignin durch Prozesse wie Pyrolyse, katalytische
Hydrogenolyse oder alkalische Hydrolyse resultiert in einer komplexen Mi-
schung aus aromatischen Komponenten, in der die Massenanteile der einzel-
nen Verbindungen selten mehr als wenige Prozente betragen [20]. Die De-
polymerisationsprodukte konnen aufierdem in unterschiedlichen Phasen wie
Produktgas, Bio6l und Biokohle anfallen [20]. Die Produktion niedermoleku-
larer Ligninderivate kann grundsétzlich zwei unterschiedliche Ziele verfolgen.
Zum einen konnen die gebrauchlichsten Aromaten wie Benzol, Toluol und
Xylol produziert werden, welche sich leicht in bestehende etablierte Wert-
schopfungsketten einbinden lassen. Zum anderen kann die Depolymerisation
auf die Produktion alkylierter Phenole ausgerichtet sein, die eher der Struk-
tur der Ligninbausteine entsprechen, deren Verarbeitung jedoch eine Anpas-
sung der bestehenden industriellen Prozesse und Produkte erfordert [20]. In
beiden Féllen steigt der Wert der Produkte mit zunehmender Reinheit, wes-

halb den der Depolymerisation nachgeschalteten Aufbereitungsschritten eine
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Abbildung 6.5: Vergleich der Strukturen von Polyethylenvanillat nach Lan-
ge und Kordsachia [204] und Polyethylenterephthalat.

besondere Bedeutung zukommt [20].

Die Darstellung von Beispielen fiir die Entwicklung neuer Produkte auf
Basis monomerer Ligninderivate wird an dieser Stelle auf biobasierte Thermo-
plaste beschréankt. Mialon et al. [253] berichten von Polyalkylhydroxybenzoa-
ten als einer neuen Klasse von thermoplastischen, biobasierten, aromatisch-
aliphatischen Polyestern, welche aus alkylierten Formen der Ligninmonome-
re 4-Hydroxybenzoesédure, Vanillinsdure und Syringaséure synthetisiert wer-
den (s. Abb.[6.4). Die genannten Séuren konnen jedoch auch mit Ethylen-
oxid zum entsprechenden Hydroxyethylether umgesetzt und anschliefsend in
einem zweiten Reaktionsschritt polykondensiert werden [204]. Die Schmelz-
temperatur des so erhaltenen Vanillinpolyesters liegt genau im Bereich der
entsprechenden Werte von Polyethylenterephthalat [204]. Auch die Struktu-
ren beider Polymere sind sich sehr dhnlich (s. Abb.[6.5).

6.3 Ligninfiltrat

Unter der Annahme, dass eine Laccasenbehandlung der neutralisierten
Schwarzlauge auch nach einem Aufschluss im Reaktionsextruder die Lignin-
ausbeute um etwa 30 % erhoht und die Restkonzentration an gelosten UV-
aktiven Substanzen halbiert, wurden die in Tab. angegebenen Konzen-
trationen der im Ligninfiltrat gelosten Verbindungen entsprechend angepasst
(s. Tab. . Die Ligninbestandteile liegen hauptséchlich als mono- bzw. oli-

gomere phenolische Verbindungen vor. Der iiberwiegende Teil der gelGsten
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Tabelle 6.3: Zusammensetzung der Ligninfiltrate mit 21 Vol% Glycerin aus
kontinuierlichen Nadelholzaufschliissen bei einem L/S-Verhéltnis von 51%g
und einer Alkalikonzentration von 1,93 M.

Konzentrationsbereich

Bestandteil [%] [mTOl}
Kaliumacetat 87,4 0,89
Essigsaure 42,5447 0,71-0,74
Milchséure 2-11 0,02-0,12
2-Hydroxybutansaure 0,2-0,4 0,002-0,004
monomere Ligninderivate 0,1-0,2 0,0007-0,0012¢
oligomeres Lignin 0,9-2.1 0,001-0,002°
unbekannte Abbauprodukte 5,7-6,4 —¢

“fiir My = 150 &=, *fiir My, = 800 -2, “unbekanntes Molekulargewicht

mol’ mol’

Abbauprodukte leitet sich jedoch von den urspriinglich in der Lignocellulose
enthaltenen Polysacchariden ab, welche im Ligninfiltrat in unterschiedlichs-
ten Formen auftreten.

Die in den Filtraten gefundenen Carbonsduren wurden unter anderem
bereits in Kap. vorgestellt. Eine Bilanzierung der wihrend des Auf-
schlusses gelosten Polysaccharide und der in den Ligninfiltraten gefundenen
Carbonséauren ldsst jedoch erkennen, dass wahrend des Aufschlusses noch wei-
tere, bisher nicht identifizierte Abbauprodukte der Polysaccharide gebildet
werden (s. unbekannte Abbauprodukte in Tab.. Uber HPLC-Analysen
der Ligninfiltrate vor und nach einer durch Schwefelsdure katalysierten Hy-
drolyse konnte festgestellt werden, dass die Losungen weder Mono- noch Oli-
gosaccharide enthalten.

Um Erkenntnisse iiber den Abbau von Mono- und Polysacchariden unter
fiir den AlkaPolP-Prozess typischen Bedingungen zu gewinnen, wurden Pro-
ben von Monosacchariden, Zuckerséduren, Zuckeralkoholen sowie eines Cel-
lulosestandards und eines AlkaPolP-Zellstoffes in alkalischem Glycerin auf
200-230°C erhitzt. Die Produktlésungen wurden anschlieffend neutralisiert,
filtriert und spektroskopisch untersucht. Die auf die Anfangskonzentratio-
nen normierten UV /VIS-Spektren der Losungen sind in Abb. dargestellt.
Mit Ausnahme der Zuckeralkohole, welche vollstandig erhalten blieben, wur-

den alle getesteten Monomere zu teilweise UV-aktiven Substanzen abgebaut.
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Abbildung 6.6: Auf die Anfangskonzentrationen der Proben normierte
UV /VIS-Spektren der durch alkalischen Abbau dieser Substanzen erhalte-
nen, neutralisierten und filtrierten Losungen fiir verschiedene Reaktionstem-
peraturen (links) und Stoffgruppen (rechts).

Die Produktlésung des Cellulosestandarddl] war UV-aktiver als die mit dem
AlkaPolP-Zellstoff erhaltene Losung, und das obwohl Letzterer noch 1,4 %
Restlignin enthielt. Bei hoheren Temperaturen wurden aus den Polysaccha-
riden mehr UV-aktive Substanzen gebildet. Die aus den Monosacchariden
gewonnenen Losungen zeigten dagegen eine geringere optische Aktivitit, weil
mit steigender Temperatur auch zunehmend polymere Abbauprodukte ent-
standen, welche teilweise bereits vor der Neutralisation ausfielen und vor der
spektroskopischen Untersuchung abfiltriert wurden.

Durch Groéfenausschlusschromatographie konnte nachgewiesen werden,
dass die gebildeten Abbauprodukte teilweise in oligomerer Form vorliegen.
Abb. zeigt die GPC-Chromatogramme einiger Losungen des alkalischen
Saccharidabbaus sowie eines vergleichbaren Ligninfiltrates. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Peaks des Ligninfiltrates bei 26,7 und 27,6 min durch
wahrend des Aufschlusses gebildete Abbauprodukte der Polysaccharide her-
vorgerufen werden. Der von den Zuckerabbauprodukten abgedeckte Reten-
tionszeitbereich zeigt, dass deren Molekulargewichte unterhalb des mittleren
Molekulargewichtes der gelosten Ligninbestandteile liegen.

Teilmengen der Produktlosungen wurden extrahiert und die erhaltenen

! Cellulosepulver aus Fichtenholz, 22181, Fluka Chemika
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Abbildung 6.7: Vergleich der GPC-Chromatogramme der 16slichen Produk-
te aus den Versuchen zum alkalischen Saccharidabbau mit einem unter dhnli-
chen Bedingungen gewonnenem Ligninfiltrat. Die Chromatogramme wurden
auf die Peakhohe bei 27,6 min normiert und parallel in vertikaler Richtung
verschoben.

Extrakte mittels GC/MS untersucht. Als monomere Produkte des alkalischen
Abbaus von Cellulose, AlkaPolP-Zellstoff, Monosacchariden und Glucuron-
saure wurden neben Milch- und 2-Hydroxybutansdure auch verschiedene al-
kylierte Cyclohexenole und Dihydroxybenzole identifiziert (vgl. Kap. [3.2.1.3).
Im Falle von Gluconséure konnten einige Peaks nicht eindeutig zugeordnet
werden. Die laut GPC-Analysen ebenfalls vorhandenen oligomeren Abbau-
produkte konnten mit den verfiigharen Methoden nicht genauer untersucht
werden. In den Analysen der Losungen aus den mit reinem alkalischen Gly-
cerin durchgefiihrten Blindversuchen wurden fiir eine Reaktionstemperatur
von 230°C geringe Mengen Milchsédure und Hexansédure sowie mehrere Pen-
tensauren detektiert, welche jedoch im Falle geringerer Abbautemperaturen
kaum bzw. gar nicht festgestellt wurden. Zudem tauchten in den HPLC-
Chromatogrammen neben dem Glycerinpeak weitere kleine Peaks auf, wel-
che auf Polymerisationsprodukte des Glycerins hindeuten. Es ist bekannt,
dass Glycerinmolekiile unter alkalischen Bedingungen bei Temperaturen tiber
200°C mit sich selbst Polyether bilden kénnen [I17]. Die hohen Viskositéten

dieser Glycerinoligomere konnten ein Grund fiir die im Vergleich zu Glycerin
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Tabelle 6.4: Abtrennung lichtabsorbierender Substanzen aus Ligninfiltra-
ten durch Adsorption (Strata-X) mit und ohne vorangegangener Laccasen-
behandlung bei verbesserten Reaktionsbedingungen.

A 240-600
— o %
A 240-600,LF

Lignocellulose LF nach Laccase nach Ads. nach Laccase + Ads.
Nadelholz 100 3762 9 6-11
Laubholz 100 67-76 56 4-5
Miscanthus 100 34 7 )

deutlich hohere Viskositét von erkalteter, unverdiinnter Schwarzlauge sein.
Es wurde gezeigt, dass die Ligninfiltrate des AlkaPolP-Prozesses infol-
ge komplexer Abbaureaktionen eine Vielzahl mono- und oligomerer Spezies
enthalten. Im Folgenden sollen Verfahren dargestellt werden, mit denen mog-
lichst viele dieser Verbindungen als Wertstoffe gewonnen sowie die fiir den

Aufschlussprozess benotigten Einsatzstoffe regeneriert werden kénnen.

6.3.1 Adsorptive Aufreinigung

Die Reduktion des Absorptionsmafses der Ligninfiltrate aus Kiefernaufschliis-
sen durch Laccasenbehandlung und adsorptive Aufreinigung bzw. nur adsorp-
tive Aufreinigung wurde bereits in Abb. [4.49 auf S. dargestellt. Dartiber
hinaus wurden in ersten Versuchen auch bereits neutralisierte Schwarzlaugen
aus Laubholz- und Miscanthusaufschliissen erfolgreich mit Laccasen behan-
delt. Die durch Polymerisation verringerte Restloslichkeit des Lignins fiihrte
auch hier zu einer Abnahme des Absorptionsmafses der Ligninfiltrate. An-
hand der in Tab.[6.4] dargestellten Restabsorptionswerte nach Laccasenbe-
handlung lasst sich schliefsen, dass Miscanthuslignin das fiir eine enzyma-
tische Polymerisation geeignetste Substrat ist, gefolgt von Nadelholz- und
Laubholzlignin. Grasartige Pflanzen enthalten im Vergleich zu hélzerner Li-
gnocellulose einen deutlich hoheren Anteil an Lignin des Hydroxyphenyltyps,
an dem weder das C3- noch das C5-Atom der phenolischen Einheiten durch
eine Methoxylgruppe blockiert ist. Diese Lignine bieten somit mehr potenziel-
le Verkniipfungsstellen. Laubhélzer enthalten dagegen einen besonders hohen

Anteil an Lignin des Syringyltyps, in dem sowohl die C3- als auch die C5-
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Positionen durch eine Methoxylgruppe blockiert sind (vgl. Tab. [2.2auf S. [L3).
Diese verhindern nicht nur eine Verkniipfung an den entsprechenden Stellen,
sondern erschweren auch die Annéherung potenzieller Reaktionspartner zur
phenolischen Hydroxylgruppe an der C4-Position.

Aus Tab. ist weiterhin ersichtlich, dass nach erfolgter adsorptiver Auf-
reinigung in der Regel nur noch weniger als 10 % der urspriinglichen lichtab-
sorbierenden Substanzen in den Ligninfiltraten enthalten sind. Somit liefert
die adsorptive Aufreinigung mit oder ohne vorheriger Laccasenbehandlung
und unabhéngig von der aufgeschlossenen Lignocellulosespezies ein Raffinat,
welches nur noch geringe Mengen aromatischer Verbindungen enthélt und
fiir die Abtrennung der aliphatischen Komponenten sowie die Regeneration
der Einsatzstoffe zur Verfiigung steht.

Die Verwendungsmoglichkeiten der extrahierten Aromaten héngen vor
allem davon ab, ob diese weiter aufgetrennt werden kénnen, um Fraktionen
mit einheitlichen Eigenschaften und hoheren Reinheiten zu erhalten. Neben
dem bereits beschriebenen Einsatz in der Polyestersynthese (vgl. Kap.
kénnten die niedermolekularen Ligninderivate eventuell auch als Antibiotika
eingesetzt werden. Zemek et al. [396] berichten beispielsweise, dass fiir eini-
ge dieser Verbindungen bereits Konzentrationen von 0,1 % geniigen, um das

Wachstum von FEscherichia coli vollstandig zu inhibieren.

6.3.2 Elektrodialyse

Ein idealer Aufbereitungsprozess wiirde aus dem durch Adsorption aufge-
reinigten Ligninfiltrat die darin enthaltenen Carbonsduren abtrennen und
gleichzeitig die fiir den Lignocelluloseaufschluss bendtigten Einsatzstoffe re-
generieren. Daher stellt die Elektrodialyse fiir die Aufbereitung des AlkaPolP-
Ligninfiltrates ein vielversprechendes Verfahren dar. Eine klassische Elektro-
dialyse zur Entsalzung von Losungen besteht aus mehreren kationen- bzw. an-
ionenselektiven Ionenaustauschermembranen, welche alternierend zwischen
zwei Elektroden in einem Gleichspannungsfeld angeordnet sind (s. Abb.
links) [143]. Die anliegende Spannung sorgt fiir eine Wanderung der Ionen in
Richtung der jeweils entgegengesetzt geladenen Elektrode [352]. Anionenaus-
tauschermembranen lassen dabei Anionen passieren, halten Kationen jedoch
zuriick. Kationenaustauschermembranen lassen dagegen Kationen passieren

und halten Anionen zuriick [194,352]. Auf diese Weise werden die Losungen
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellungen von Entsalzungselektrodialyse
(links) und Elektroelektrodialyse (rechts) nach Huang et al. [I43] mit
An = Anionenaustauschermembran, Kat = Kationenaustauschermembran,
K* = Kaliumkation, X~ = Carbonsidureanion, HX = Carbonsidure und
Raf = Raffinat aus adsorptiver Aufreinigung.

in den Kammern zwischen den Membranen abwechselnd entsalzt und aufkon-
zentriert [143]. Im vorliegenden Fall kénnten durch eine derartige Elektrodia-
lyseeinheit die im Ligninfiltrat enthaltenen Salze in einen wéssrigen Strom
iiberfithrt werden, wodurch jedoch weder die Einsatzstoffe des Aufschlusses
noch eine Carbonsédurefraktion gewonnen werden. Die an den Elektroden
ablaufenden Reaktionen spielen in der Entsalzungselektrodialyse kaum eine
Rolle, da der von ihnen beeinflusste Anteil des Volumenstroms aufgrund der
hohen Zahl an parallel geschalteten Wiederholungseinheiten nur sehr gering
ist.

Wird der Aufbau zur Entsalzungselektrodialyse auf lediglich eine Mem-
bran reduziert, spricht man von der sogenannten Elektroelektrodialyse [143].
Fiir die Aufbereitung des AlkaPolP-Ligninfiltrates wiirde sich der in Abb.
(rechts) dargestellte Aufbau anbieten. Dabei wird das Ligninfiltrat zwischen
der Kathode und einer Anionenaustauschermembran aufgegeben. Die Car-
bonsdureanionen wiirden durch die Membran in Richtung Anode wandern.
Der Raum zwischen Membran und Anode kénnte mit Wasser durchstromt
werden. Durch die an der Anode ablaufenden Oxidationsreaktionen werden
neben Sauerstoff auch Hydroniumionen (in der Abbildung als H* vereinfacht)
freigesetzt, welche mit den aus dem Ligninfiltrat ibergetretenen Anionen die

entsprechenden Carbonséuren bilden wiirden. An der Kathode wiirden die
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellungen von Elektrodialysen mit bi-
polaren Membranen in Dreikammer- (links) bzw. Zweikammerbauweise
(rechts) nach Huang et al. [I43] mit An = Anionenaustauschermembran,
Kat = Kationenaustauschermembran, BP = bipolare Membran, K™ = Ka-
liumkation, X~ = Carbonsaureanion, HX = Carbonsaure und Raf = Raffinat
aus adsorptiver Aufreinigung.

Kaliumionen zu elementarem Kalium reduziert werden. Dieses wiirde jedoch
sofort mit Wasser reagieren, wobei neben Kaliumhydroxid auch Wasserstoff
gebildet wird. Mit einer Elektroelektrodialyse konnte aus dem mit Salzen
beladenen Ligninfiltrat ein alkalisches Ligninfiltrat sowie ein Carbonséure-
gemisch gewonnen werden. Mit einem derartigen Versuchsaufbau gelang es
Wang et al. [371], aus einem Abfallstrom der Cyclohexanonherstellung ein
Gemisch aus Butter-, Valerian-, Adipin-, Capron- und Oxalsédure zu gewin-
nen.

Eine weitere Moglichkeit, ein Salz in die entsprechenden Sauren und Ba-
sen aufzuspalten, ist der Einsatz von bipolaren Membranen. In diesen aus
einer kationenselektiven und einer anionenselektiven Schicht zusammenge-
setzten Membranen werden Wassermolekiile gespalten und so die fiir die Bil-
dung der Sduren und Basen benétigten Hydroxid- und Hydroniumionen frei-
gesetzt [143,194,1352]. Im Vergleich zur Elektroelektrodialyse kénnen durch
den Einsatz bipolarer Membranen die Energieverbrauche und Prozesskos-
ten gesenkt werden [I43]. Die Wiederholungseinheit kann aus drei bzw. zwei
Kammern bestehen (s. Abb.[6.9). Die Variante mit drei Kammern ist auch
fiir die Produktion starker Sduren geeignet, jene mit zwei Kammern weist
einen geringeren Energieverbrauch auf [143,272]. Im Falle eines AlkaPolP-

Ligninfiltrates wiirde eine Dreikammerelektrodialyse mit bipolaren Membra-
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nen ein entsalztes Ligninfiltrat, Kalilauge und eine wassrige Carbonséure-
mischung liefern. Das Ligninfiltrat wére an dieser Stelle durch die vorherige
Adsorption und die Abtrennung der Sduren bereits so weit aufgereinigt, dass
man von einem Glycerin-Wasser-Gemisch sprechen konnte. Da dieses nach
dem Entfernen des Wassers und vor einem erneuten Aufschluss ohnehin wie-
der alkalisiert werden miisste, kann auf eine vorherige Abtrennung des Kali-
umhydroxids verzichtet und die Dreikammerelektrodialyse (s. Abb.|6.9|links)
zu einer Zweikammerelektrodialyse (s. Abb. rechts) reduziert werden. So
wiirde man auf der einen Seite ein alkalisches Glycerin-Wasser- und auf der
anderen Seite ein wassriges Carbonsduregemisch erhalten.

Uber die erfolgreiche Aufspaltung von Salzen in ihre jeweiligen Sauren
und Basen durch Elektrodialyse mit bipolaren Membranen wurde bereits fiir
unterschiedliche organische Alkalisalze berichtet, darunter Formiat [96], Ace-
tat [352], Gluconat [272], Citrat [272] und Lactat [209,213]. Auch in der Auf-
bereitung der Ablaugen aus Holzaufschliissen wurde dieses Verfahren bereits
angewendet. Kumar und Alen [194] féllten Kraftlignin durch Neutralisation
der Schwarzlauge mit Kohlenstoffdioxid. Aus dem anfallenden Ligninfiltrat
gewannen sie anschlieffend durch Elektrodialyse mit bipolaren Membranen
sowohl Natronlauge als auch die wiahrend des Aufschlusses gebildeten Car-
bonséuren [194]. Aufgrund dieser Erfolgsmeldungen stellt die Elektrodialyse
auch fiir die Aufbereitung der AlkaPolP-Ligninfiltrate ein vielversprechendes
Verfahren dar.

Das in der durch Elektroelektrodialyse oder mit bipolaren Membranen ge-
wonnenen alkalischen Losung enthaltene Wasser kann iiber Vakuumdestilla-
tion abgetrennt werden. Dabei stellen darin verbliebene Reste an Carbonsau-
resalzen oder aromatischen Verbindungen kein Problem fiir die Regeneration
der Aufschlusslosung dar. Diese wiirden zusammen mit dem alkalischen Gly-
cerin im Kolonnensumpf anfallen und wiirden anschliefsend einen erneuten
Aufschlussprozess durchlaufen. Das Eindampfen der glycerinhaltigen Losung
sollte immer erst nach der Elektrodialyse erfolgen, da hohe Viskositdten das

Pumpen der Losung erschweren und die Tonenwanderung verlangsamen [321].

6.3.3 Reaktivdestillation und Extraktion

Nach erfolgreicher Elektrodialyse liegen die wihrend des Aufschlusses gebil-

deten bzw. zur Neutralisation der Schwarzlauge zugegebenen Carbonsauren
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in wassriger Losung vor. Deren Fliissig-Fliissig-Extraktion mit einem unpola-
ren Extraktionsmittel erfordert niedrige pH-Werte, da die Sduren andernfalls
dissoziiert vorliegen und in der wéassrigen Phase verbleiben. Eigene Versuche
zur Fliissig-Fliissig-Extraktion von Milch- und 2-Hydroxybutansaure mit n-
Butylacetat zeigten jedoch, dass selbst bei einem pH-Wert von 1 nur geringe
Anteile der Sduren aus der Wasserphase entfernt werden. Chawong und Rat-
tanaphanee [45] stellten fiir die Extraktion einer wéssrigen Milchsdurelosung
mit n-Butanol fest, dass der pH-Wert einen grofen Einfluss auf den Vertei-
lungskoeffizienten und somit auf die Effektivitat der Extraktion hat. Bei einer
Absenkung des pH-Wertes von etwa 1 auf 0,27 stieg der Verteilungskoeffizi-
ent von 1 auf 14 an, was die nahezu vollstdndige Extraktion der Milchsaure
ermoglichte [45].

Eine weitere Mo6glichkeit, Carbonsduren aus einer wassrigen Losung zu
gewinnen, stellt die reaktive Extraktion mithilfe wasserunloslicher Amine
dar [244]. Diese bilden mit den Sduren wasserunlosliche Komplexe, welche
leicht mit unpolaren Losungsmitteln extrahiert werden kénnen [45,244]. Ba-
yazit et al. [28] extrahierten eine wéssrige Milchséurelésung mit einer Keton-
Alkohol-Mischung und erreichten einen Verteilungskoeffizienten von lediglich
0,22. Durch Zugabe eines sekundiren Amins stieg dieser Wert jedoch auf 58,4
und es wurden iiber 98 % der Milchsdure extrahiert [28]. Ahnlich hohe Werte
erreichten Kyuchoukov et al. [200] mit n-Decanol sowie einer Mischung aus
einem tertidren Amin und einem quartiren Ammoniumsalz.

Auch wenn die Extraktion der Carbonsduren bei sehr niedrigen pH-Wer-
ten oder durch Komplexbildung durchfiihrbar wére, wiirden diese immer noch
als Gemisch vorliegen und lieflen sich weder als hochwertige Produkte ver-
markten noch als Ausgangsstoffe fiir Syntheseprozesse einsetzen. Eine Ab-
trennung und Fraktionierung der Sduren iiber Rektifikation ist aufgrund ih-
rer hohen Siedetemperaturen nicht moglich. Die Ester aus den Carbonsauren
und kurzkettigen Alkoholen weisen jedoch niedrigere Siedetemperaturen und
geringere Wasserloslichkeiten auf und kénnten entweder destillativ oder ex-
traktiv aus der wéssrigen Losung abgetrennt werden. Das Fliefbild einer der
Elektrodialyse nachgeschalteten Reaktivdestillation ist in Abb. darge-
stellt. Durch die Kammern der Elektrodialyse, in denen sich die Carbonséu-
ren bilden, stromt die wéssrige Losung einer Mineralsdure. Die mit den Car-

bonséduren angereicherte Losung sowie ein kurzkettiger Alkohol — in diesem
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Abbildung 6.10: Verfahrensflieltbild einer moglichen Abtrennung der
Carbonsduren aus dem sauren Elektrodialysestrom durch Veresterung mit
Ethanol und Reaktivdestillation.

Beispiel Ethanol — werden anschliekend in einen Reaktor gefordert, in dem
die sdurekatalysierte Veresterung der Carbonsauren stattfindet. Die Vereste-
rungen der einzelnen Sduren laufen jedoch nur bis zu ihrem jeweiligen che-
mischen Gleichgewicht [51},169,328]. Durch einen kontinuierlichen Abzug der
Reaktionsprodukte ist es moglich, die chemischen Gleichgewichte zu verschie-
ben und dadurch nahezu vollstdndige Umsétze zu erreichen [51],[169,[328]. Ein
weiterer Vorteil der Kombination von Reaktion und Destillation ist, dass die
bei der exothermen Veresterung freiwerdende Reaktionswirme direkt den
destillativen Trennprozess unterstiitzt [328].

In dem in Abb. dargestellten Fall werden Ethylformiat und -acetat
der Reaktionsmischung als Kopfprodukte entzogen. Ethylacetat féllt dabei
zusammen mit Ethanol und geringen Wasseranteilen als Azeotrop an. In
einem anschliefenden Hydrolyseschritt kann das Ethylacetat wieder in Es-
sigsdaure und Ethanol gespalten werden. Die Essigsdure wird zum grofsten
Teil fiir die Ligninféllung benotigt, Wasser und Ethanol kénnen wieder in die
Vorreaktion zuriickgefithrt werden. Die hohersiedenden Ethylester der iibri-

gen Sauren sind nur in geringen Konzentrationen wasserloslich und reichern
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sich im Kolonnensumpf an. Bei Erreichen der maximalen Loslichkeit bildet
sich eine zweite Phase aus, welche gleichzeitig als Extraktionsmittel fiir die
anderen, noch 16slichen Ester wirkt. Aus dem Kolonnensumpf kann das zwei-
phasige Gemisch kontinuierlich abgezogen werden. Nach der Trennung beider
Phasen, konnen die Ethylester zum Beispiel mittels Vakuumdestillation frak-
tioniert werden. Die saure wéssrige Phase wird der Elektrodialyse zugefiihrt,
um erneut mit Carbonsauren beladen zu werden.

Die erzeugten Hydroxycarbonsédureester stellen nach ihrer Fraktionierung
bereits hochwertige Produkte dar, konnen bei Bedarf jedoch auch wieder in
die entsprechenden Alkohole und Sduren aufgespalten werden [27]. Hydroxy-
carbonsauren kdnnen beispielsweise als Tenside und Emulgatoren, Komplex-
bildner, Additive in Kunststoffen sowie als Ausgangsstoffe fiir die Synthe-
se anderer Chemikalien eingesetzt werden [330]. Ihr Anwendungsspektrum
ldsst sich durch geeignete Derivatisierungen erweitern. So konnen Milch- und
Hydroxybutansdure nach Dehydratisierung zu Acryl- bzw. Crotonsédure als
Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Acrylharzen dienen [330)].

Literaturangaben (vgl. Tab. auf S. lassen vermuten, dass wah-
rend des AlkaPolP-Prozesses auch Dicarbonséduren entstehen. Diese lassen
sich ebenfalls verestern und aus der wéssrigen Phase abtrennen, wie Orjuela
et al. [277] fiir Bernsteinséure und Yao et al. [387] fiir Adipin- und Glutar-

sdure bereits nachgewiesen haben.

6.4 Entwurf eines Gesamtprozesses

Mit der in Abb. dargestellten Regeneration des Kaliumhydroxids und
der Carbonséduren konnte das in Abb. gezeigte Verfahrensflieltbild eines
moglichen Gesamtprozesses entworfen werden. Nach dem Lignocelluloseauf-
schluss im Reaktionsextruder (C1) wird der verbliebene Zellstoff von der
Schwarzlauge abgetrennt (F1). Die Waschung des Zellstoffes mit Wasser ist
zur besseren Ubersicht nicht im Schema enthalten. Die Filtrate dieser Wa-
schungen enthalten die nach der ersten Filtration am Feststoff verbliebene
Schwarzlauge und werden mit den loslichen Aufschlussprodukten vereinigt.
Nach der Neutralisation der verdiinnten Schwarzlauge durch Zugabe von Es-
sigsdure erfolgt die laccasenkatalysierte Polymerisation des Lignins (R1). Im

Anschluss wird die Suspension weiter verdiinnt und ihr pH-Wert durch Es-
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Abbildung 6.11: Verfahrensfliefbild eines moglichen Gesamtprozesses mit
Regeneration der Einsatzstoffe. Die genauen Funktionen der einzelnen Ap-
parate sind in Tab. [6.5] aufgelistet.
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Tabelle 6.5: Erlduterungen zu dem in Abb. dargestellten Schema eines
moglichen Gesamtprozesses.

Apparat Funktion
Al Adsorptive Aufreinigung des Ligninfiltrates aus F2
C1 kontinuierlicher Lignocelluloseaufschluss
El Elektrodialyse des Raffinates aus Al
F1 Trennung von Zellstoff und Schwarzlauge aus C1
F2 Abtrennung des festen Lignins aus der Suspension aus R1

F3 Abtrennung der Ethylester aus dem Sumpf von K1
K1 Erhohung der Umsétze aus R2 und Fraktionierung der Produkte

K2 Trennung von Ethanol und Essigsaure aus R3

K3 Fraktionierung der von F3 abgetrennten Ester

K4 Entfernen des Wassers aus dem alkalischen Glycerin-Wasser-Gemisch
R1 Neutralisation der Schwarzlauge aus F1 und Laccasenbehandlung

R2 Vorveresterung der Carbonsauren aus E1

R3 Aufspaltung des Ethylacetats aus K1 zu Ethanol und Essigsdure
V1 Riickgewinnung des leichtsiedenden Desorptionsmittels aus Al

sigsdaurezugabe nochmals abgesenkt. Nach einer gewissen Zeit kann das feste
Lignin in einem geeigneten Apparat, wie z. B. einer Waschzentrifuge, abge-
trennt und gereinigt werden (F2). Das Filtrat der Waschungen dient zum
Verdiinnen der polymerisierten Ligninsuspension in R1 (nicht eingezeich-
net). Das eigentliche Ligninfiltrat wird {iber geeignete Festbetten geleitet,
wobei ein Grofiteil der darin enthaltenen niedermolekularen Aromaten ad-
sorbiert wird (Al). Nach Erreichen einer gewissen Kapazitit wird das Li-
gninfiltrat durch ein bereits wieder gereinigtes Festbett geleitet und die im
beladenen Festbett adsorbierten Produkte durch ein leichtsiedendes Losemit-
tel, wie Methanol, desorbiert. Das Losemittel kann zu grofen Teilen z. B. in
einem Dinnschichtverdampfer zuriickgewonnen werden (V1), wodurch eine
hochkonzentrierte Lésung an niedermolekularen Aromaten erhalten wird.
Die im Raffinat aus Al enthaltenen Anionen der Carbonsiuren werden
in der Elektrodialyseeinheit gegen Hydroxidionen ausgetauscht und auf die-
se Weise die Kalilauge regeneriert. Das alkalische Glycerin-Wasser-Gemisch
wird unter Vakuum eingedampft (K4) und steht im Anschluss als alkalisches
Glycerin fiir einen erneuten Lignocelluloseaufschluss im Reaktionsextruder

C1 bereit. Das der Losung entzogene Wasser kann zur Zellstoffwaschung in
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Abbildung 6.12: Grundfliefbild des nach erfolgreicher Umsetzung der Elek-
trodialyse moglichen Bioraffineriekonzeptes.

F'1 verwendet werden.

Die wahrend der Elektrodialyse gebildeten Carbonsduren werden in R2
mit Ethanol bis zum Einstellen der jeweiligen chemischen Gleichgewichte
verestert. Die Umsétze der Veresterungen werden durch Abzug der Reak-
tionsprodukte in einer Reaktivdestillation (K1) erhoht. Als Kopfprodukte
werden Ethylformiat sowie Ethylacetat und Ethanol gewonnen. Das Ethyla-
cetat wird in R3 wieder zu Ethanol und Essigsdure hydrolysiert und die
Produktmischung in K2 destillativ getrennt. Das Ethanol wird anschliefsend
wieder der Veresterung in R2 zugefiihrt. Da durch die Freisetzung der in den
Hemicellulosen enthaltenen Acetylgruppen sowie durch Polysaccharidabbau
wahrend des Lignocelluloseaufschlusses Essigsdure gebildet wird, kann die
nach dem Ansduern der Schwarzlauge (R1) verbliebene, iiberschiissige Men-
ge an Essigsdure als Produkt vermarktet werden. Als Sumpfprodukt fallt in
K1 ein Gemisch aus Wasser und verschiedenen Ethylestern an, welches auf-
grund der geringen Wasserloslichkeit der Ester zum Teil zweiphasig vorliegt.
Nach Trennung der beiden Phasen (F3) werden die saure wéssrige Losung
wieder der Elektrodialyse zugefiihrt und das Estergemisch destillativ fraktio-
niert (K3).
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Der in Abb.[6.11] dargestellte Prozess ermdoglicht, bei Ausgleich unver-
meidbarer Verluste, eine Regeneration und Kreislauffahrweise der Aufschluss-
16sung und liefert Zellstoff, Lignin, verschiedene Ethylester, Essigsdure und
niedermolekulare Aromaten als Produktfraktionen. Das Grundfliekbild des

um die Weiterverarbeitung der Produktfraktionen ergénzten Bioraffinerie-

konzeptes zeigt Abb.

6.5 Erfolgsaussichten

6.5.1 Rohstoffversorgung

Eine lignocellulosebasierte Bioraffinerie kann nur erfolgreich betrieben wer-
den, wenn die dafiir bendtigten Rohstoffe in ausreichenden Mengen an an-
derer Stelle als Reststoffe anfallen oder in nachhaltiger Land- und Forstwirt-
schaft angebaut werden konnen. Oft wird behauptet, der Anbau von Biomas-
se zur stofflichen Nutzung stehe in Konkurrenz zum Anbau von Nahrungs-
mitteln und fithre zu einer Verteuerung der Lebensmittel. Auf aus Getreide
hergestellte Biokraftstoffe trifft dies durchaus zu, da diese tatsachlich frucht-
bares Ackerland benétigen. Im Jahre 2008 wurden fiir den Anbau von Nah-
rungsmitteln 0,26 Mrd. ha, fiir Futtermittel 1,03 Mrd. ha und fiir Biomasse
zur stofflichen Nutzung 0,1 Mrd. ha Ackerland benétigt (s. Abb. [302].
Zu einer Verknappung der fiir die Nahrungsmittelproduktion zur Verfiigung
stehenden Ackerflichen kommt es somit am ehesten durch den aufgrund des
hohen Fleischkonsums der Menschen verursachten Bedarf an Futtermitteln
sowie durch die Produktion von Biokraftstoffen der ersten Generation aus
Feldfriichten. Die stoffliche Nutzung lignocellulosehaltiger Biomasse steht da-
gegen nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion, da sie auch auf fiir
die Landwirtschaft ungeeigneten Fléachen angebaut werden kann. So kdnnte
z.B. ein Teil der 3,55 Mrd. ha, welche bisher lediglich als Weideland genutzt
werden, mit anspruchslosen Baumarten oder grasartigen Pflanzen bewirt-
schaftet werden.

Auch ohne eine Erhohung des Holzeinschlages konnte die fiir eine Bioraf-
finerie zur Verfiigung stehende Menge an Lignocellulose deutlich vergrofert
werden. Jahrlich werden etwa 1,3 Mrd.t Holz, fast die Hélfte der auf den
3,95 Mrd. ha weltweiter Waldfldche geernteten Menge, zur Energiegewinnung
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Abbildung 6.13: Vergleich der weltweit vorhandenen land- und forstwirt-
schaftlichen Flachen fiir das Jahr 2008 nach Raschka und Carus [302].

verbrannt [302]. Die energetische und stoffliche Nutzung von Lignocellulose,
speziell Holz, stehen zwar in Konkurrenz zueinander. Hinsichtlich der Ener-
giegewinnung stellen nachwachsende Rohstoffe jedoch nur eine regenerative
Moglichkeit zur Substitution fossiler Rohstoffe dar. Andere Alternativen sind
Solarthermie, Photovoltaik, Windenergie, Geothermie sowie verschiedene Ar-
ten der Nutzung von Wasserkraft. In Bezug auf die stoffliche Nutzung, be-
sonders als Kohlenstoffquelle fiir die chemische Industrie, sind nachwachsende
Rohstoffe jedoch auf absehbare Zeit die einzige regenerative Alternative zu
den endlichen fossilen Rohstoffen wie Erdol, Erdgas und Kohle [I55]. Somit
bleibt gar keine andere Wahl, als irgendwann die energetische Nutzung von
nachwachsenden Rohstoffen wie Holz zugunsten ihrer stofflichen Nutzung zu
minimieren.

Eine Reduzierung der energetischen Nutzung nachwachsender Rohstoffe
wiirde jedoch nicht nur in Entwicklungsldndern, in denen Holz fiir die Be-
volkerung oft die einzig verfliighbare Energiequelle darstellt, groffe Mengen an
fiir Bioraffinerien verfiigharer Lignocellulose freisetzen. Im Jahr 2011 wurden
49 % der in Deutschland verbrauchten 131,8 Mio. m® Holz verbrannt, davon
wiederum fast die Hélfte in Privathaushalten [82]. Auch durch eine verbes-
serte Mobilisierung von Holz aus Kleinstprivatwildern oder die Ausweitung

des Anbaus forstwirtschaftlicher Pflanzen in Kurzumtriebsplantagen kénnte
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das Lignocelluloseaufkommen langfristig gesteigert werden [82]. Der deutsche
Wald gehort mit einem durchschnittlichen Holzzuwachs von 10,1 f—; zu den
produktivsten in ganz Europa [82].

Aufier bei gezieltem Anbau féllt Lignocellulose auch in nicht unerhebli-
chem Mafe als Rest- oder Abfallstoff an. Durch die Nutzung von Landschafts-
pflegematerial und Altholz kénnte das Holzaufkommen in Deutschland um
jéhrlich etwa 2Mio. m?® gesteigert werden [82]. Das grofte vorhandene Po-
tenzial bietet jedoch Waldrestholz, dessen Nutzung von derzeit jahrlich etwa
8 Mio. m? auf bis zu 43 Mio. m?® gesteigert werden konnte [240]. Auch in der
holzverarbeitenden Industrie fallen Reststoffe an, die als Ausgangsstoff einer
Bioraffinerie dienen kénnten. Allein die 2200 deutschen Sdgewerke produzier-
ten im Jahr 2011 14,3 Mio. m? solcher Sidgenebenprodukte wie Schwarten,
Hackschnitzel und Hobelspéne [82].

Die Flexibilitat des AlkaPolP-Prozesses hinsichtlich des verwendeten Ein-
satzstoffes konnte im Rahmen dieser Arbeit bereits nachgewiesen werden. Da-
her stellen auch Getreide- und Rapsstroh, von denen allein in Deutschland
jahrlich etwa 40 Mio. t anfallen [82], potenzielle Rohstoffe fiir eine lignocel-
lulosebasierte Bioraffinerie dar. Trotz der Vielfalt an moglichen Einsatzstof-
fen stellt Holz sowohl aufgrund der jahrlich nachwachsenden Mengen — 30 %
der deutschen und sogar 40 % der européischen Landflache sind von Wald
bedeckt [302] — als auch wegen seiner Eigenschaften die fiir Bioraffineriekon-
zepte bedeutendste Lignocellulose dar. Da es zu jeder Jahreszeit geerntet
werden kann, erfordert Holz im Gegensatz zu landwirtschaftlicher Biomasse
keine kostenintensive Langzeitlagerung [402]. Auch die spezifischen Trans-
portkosten sind fiir Holz aufgrund seiner vergleichsweise hohen Dichte sowie
des geringen Aschegehaltes niedriger als fiir einjéhrige Lignocellulosen [402].

Wie gezeigt wurde, besteht bereits ohne Einschrankung anderer Nut-
zungsformen von Lignocellulose ein grofses Rohstoffpotenzial fiir geeignete
Bioraffinerien. Durch die Weiterentwicklung der Technologien der erneuer-
baren Energien sollte in Zukunft der Anteil energetisch genutzter Lignocel-
lulose immer weiter verringert werden und so fiir die Verarbeitung in einer
Bioraffinerie zur Verfiigung stehen. Des Weiteren sind weltweit grofse Flachen
vorhanden, auf denen anspruchslose lignocellulosehaltige Pflanzen angebaut
werden kénnen. Dabei ist natiirlich darauf zu achten, den Béden nicht zu viel

organisches Material zu entziehen, um einen langfristig nachhaltigen Anbau
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der Rohstoffe zu gewéhrleisten. In diesem Zusammenhang konnte beispiels-
weise der Riickstand der enzymatischen Zellstofthydrolyse als organischer

Diinger auf den Anbauflachen ausgebracht werden.

6.5.2 Wirtschaftlichkeit

Wie im Laufe dieser Arbeit gezeigt wurde, hingt das Produktspektrum des
AlkaPolP-Prozesses unter anderem von der Art der eingesetzten Lignocellu-
lose ab. Nadelholzer, welche reich an Lignin und arm an Xylan sind, liefern
im Vergleich zu lignindrmeren Laubhoélzern und Grasartigen mehr Lignin,
jedoch weniger hydrolysierbare Polysaccharide. Die Wahl der Reaktionsbe-
dingungen wihrend des Aufschlusses bestimmt vor allem die Verteilung der
in der Lignocellulose enthaltenen Polysaccharide in den Produktfraktionen.
Milde Aufschliisse fiihren zu hohen Zellstoff- und, nach enzymatischer Hy-
drolyse, Monosaccharidausbeuten sowie weniger umfangreichen Abbaureak-
tionen, wodurch das Ligninfiltrat weniger und ldngerkettige Séuren enthélt.
Finden die Aufschliisse dagegen bei hohen Belastungsfaktoren statt, werden
durch verstarkten Polysaccharidabbau mehr Carbon- und Hydroxycarbon-
sauren, vor allem mit geringeren Molekulargewichten, gebildet.

Wie auch bereits an anderer Stelle gezeigt wurde [146], kann aufgrund
der unterschiedlich gerichteten Einfliisse der Betriebsparameter auf die ver-
schiedenen Produktfraktionen keine Kombination der Reaktionsbedingungen
gefunden werden, welche alle Zielgrofen des Prozesses optimiert. Fiir die Er-
mittlung der Parameter, die zu einer Maximierung des pro Tonne Ligno-
cellulose generierten Erloses fithren, werden neben den Abhéngigkeiten der
Produktausbeuten auch die Verkaufspreise aller Produktfraktionen benotigt.
Da insbesondere der Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die Zusammen-
setzung des Ligninfiltrates noch nicht feststeht, diese Fraktion jedoch etwa ein
Drittel der eingesetzten Lignocellulosemasse enthélt, kann eine derartige Op-
timierung noch nicht durchgefiihrt werden. Des Weiteren muss vor einer ab-
schlieffenden Bewertung des Prozesses die Durchfiihrbarkeit der in Abb.
als ,,Entwurf* gekennzeichneten Verfahrensstufen nachgewiesen werden. Aus
diesen Griinden sollen an dieser Stelle lediglich Eigenschaften des AlkaPolP-
Prozesses genannt werden, die den profitablen Betrieb eines darauf basieren-
den Bioraffineriekonzeptes begiinstigen oder erschweren.

Der AlkaPolP-Prozess liefert eine hochwertige und schwefelfreie Lignin-
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fraktion, die bereits heute in der industriellen Produktion eingesetzt wer-
den konnte, wie am Beispiel der Phenolharzsynthese gezeigt wurde (vgl.
Kap.[6.2.1). Um jedoch Abnehmer fiir die Zwischenprodukte der lignocel-
lulosebasierten Bioraffinerie zu finden, miissten diese zuverlédssig in spezifika-
tionsgerechter Qualitdat und groken Mengen zur Verfiigung gestellt werden.
Gerade in der Anfangsphase der grofttechnischen Umsetzung des AlkaPolP-
Prozesses, in der dessen Leistungsfahigkeit in groffem Mafistab erst nachge-
wiesen werden muss, konnte man auf Fordergelder bzw. Subventionen an-
gewiesen sein, um einen profitablen Betrieb zu gewéhrleisten. Die Chancen
auf eine solche Unterstiitzung vonseiten der Politik stehen recht gut. Die
Bundesregierung weist in einem von ihr veréffentlichten Aktionsplan auf die
Notwendigkeit hin, nachhaltige Bioraffineriekonzepte zu entwickeln und diese
rasch vom Forschungsstadium in kommerzielle Anlagen zu iiberfithren. Dabei
sollen herkbmmliche industrielle Verfahren durch biotechnologische Prozes-
se ersetzt werden [81]. Der letztgenannte Punkt erfordert jedoch einen Auf-
schluss der Lignocellulose, da diese in unbehandelter Form gar nicht oder
nur in geringem Mafe auf biotechnologischem Wege umsetzbar ist. Diesen
Aufschluss der Biomasse kann der AlkaPolP-Prozess fiir alle Arten von Li-
gnocellulose leisten und so den Ausgangspunkt fiir eine lignocellulosebasierte
Bioraffinerie bilden. Wie gezeigt wurde, ist der im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelte Prozess vor allem fiir die Nutzbarmachung von Nadelholz einer der
leistungsfiahigsten und effektivsten.

In dem Aktionsplan der Bundesregierung heifst es weiter, dass die Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe einen wichtigen Beitrag zur Sicherung und
Schaffung von Arbeitsplatzen und Wertschopfung gerade in strukturschwa-
chen ldndlichen Raumen leisten soll [81]. Da die Rohstoffkosten einer Bioraf-
finerie mit steigender Anlagengrofse aufgrund der damit verbundenen verlén-
gerten Transportwege der Biomasse ansteigen [3011,333], sollen die AlkaPolP-
Anlagen in verhéltnisméfig kleinen Mafstdben dezentral betrieben werden.
Eventuell ist es sogar moglich, eine modularisierte mobile Anlage zu entwi-
ckeln, welche nur so lang an einem Standort verbleibt, wie an diesem Li-
gnocellulose geerntet bzw. gesammelt wird. Auf diese Art liefen sich die
Transportkosten der Rohstoffe minimieren. Der Betrieb regional verteilter
Anlagen in kleinerem Malfsstab verbessert die Rohstoffversorgungssicherheit,

16st wirtschaftliche Aktivitdten in ldndlichen Regionen aus und schafft grof-
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flichig neue Arbeitsplétze [54]. Daher bestehen grofe Chancen auf, in der
Anfangsphase der grofitechnischen Umsetzung wahrscheinlich noch notwen-
dige, finanzielle Unterstiitzung nicht nur durch den Bund und die Européische
Union, sondern vor allem auch durch die Lokalpolitik in der unmittelbaren
Néhe potenzieller Anlagenstandorte.

Neben dem fiir die Umsetzung einer lignocellulosebasierten Bioraffinerie
glinstigen politischen Umfeld, erhéhen auch die speziellen Eigenschaften des
AlkaPolP-Prozesses die Chancen, einen wirtschaftlichen Betrieb zu erreichen.
Im Vergleich zu anderen Aufschlussverfahren liefert der in dieser Arbeit vor-
gestellte Prozess konkurrenzfihige oder sogar hohere Ausbeuten und ist vor
allem fiir die Fraktionierung von Nadelhdlzern einer der leistungsfahigsten
Prozesse. Die nachgewiesene Flexibilitdt hinsichtlich der eingesetzten Ligno-
cellulose vereinfacht die Bereitstellung der Rohstoffe. Der unter Umgebungs-
druck innerhalb weniger Minuten durchfiihrbare Aufschluss ermoglichst die
kontinuierliche Umsetzung des AlkaPolP-Prozesses in einem Reaktionsextru-
der, was die bereits in Kap. genannten Vorteile mit sich bringt.

Ein bestehendes Risiko fiir die grofstechnische Umsetzung einer auf dem
AlkaPolP-Prozess basierenden Bioraffinerie ist die noch nicht realisierte mehr-
stufige Regeneration der Einsatzstoffe, welche in dem in Abb. gezeigten
Entwurf dargestellt ist. Ohne die beschriebene notwendige Verringerung der
energetischen Verwertung von Lignocellulose kénnte es durch dessen grofs-
technische stoffliche Verwertung zu einem Preisanstieg der bendtigten Roh-
stoffe kommen. Des Weiteren ist es eine Herausforderung, die Vertreter der
chemischen Industrie davon zu iiberzeugen, ihre iiber Jahrzehnte gewachse-
nen, optimierten Verfahren und Wertschopfungsketten der Petrochemie auf
nachwachsende Rohstoffe umzustellen [155,292].

Generell existieren zwei Ansétze, um eine Bioraffinerie zu etablieren. Zum
einen konnen von der konventionellen chemischen Industrie verwertbare, bio-
basierte Zwischenprodukte hergestellt werden, welche dann in bestehende
Infrastrukturen eingespeist werden kénnen. Zum anderen kann eine Bioraf-
finerie auch auf neuartige Produkte ausgerichtet sein, welche den auf Basis
fossiler Rohstoffe hergestellten Produkten mindestens ebenbiirtig sind. Ge-
rade im Anfangsstadium des Aufbaus eines Bioraffinerienetzes kann die erst-
genannte Variante vorteilhaft sein. Auf lange Sicht sollte es jedoch das Ziel

von Bioraffinerien sein, die von der Natur vorgegebenen Molekiilstrukturen
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und -funktionalititen fiir die Herstellung bisher unbekannter Produkte mit
eventuell einzigartigen Eigenschaften zu nutzen.

Die Wirtschaftlichkeit einer Bioraffinerie hangt auch immer vom aktuel-
len Erdolpreis ab. Mittelfristig konnte deren erfolgreiche Umsetzung somit
an einem konstant niedrigen Olpreis scheitern. Auf lange Sicht wird sich die
Wettbewerbsfiahigkeit von Bioraffinerien jedoch durch steigende Preise fiir
fossile Rohstoffe verbessern [82]. Es ist nur eine Frage der Zeit. Die Natur
stellt dem Menschen Jahr fiir Jahr riesige Mengen an Lignocellulose und
anderer Biomasse zur Verfligung, wogegen die Vorrate an fossilen Rohstof-
fen abnehmen bzw. aufgrund des mit zunehmender Verknappung steigenden

Forderaufwandes nicht mehr vollstandig ausgebeutet werden kénnen.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von der bestehenden Idee eines Lignocelluloseaufschlusses in ei-
nem alkalischen Polyol (Alkaline Polyol Pulping) wurden im Rahmen dieser
Arbeit ein Aufschlussprozess fiir Lignocellulosen in alkalischem Glycerin so-
wie die nachgeschaltete Aufbereitung der Produktstrome entwickelt und ge-
zeigt, dass diese den Ausgangspunkt eines vielversprechenden Bioraffinerie-
konzeptes bilden konnen. Dazu wurden zunéchst Aufschlussversuche in einem
Batch-Reaktor durchgefiihrt. Dabei wurde nachgewiesen, dass der AlkaPolP-
Prozess fiir alle Arten von Lignocellulose geeignet ist und diese innerhalb
weniger Minuten nahezu vollstandig delignifiziert. Die zur Bewertung der Li-
gnocellulosefraktionierung untersuchten Zielgrofen konnten durch die Wahl
der Aufschlussbedingungen gezielt beeinflusst werden. Es wurden mathema-
tische Zusammenhénge gefunden, mit denen die Einfliisse der Reaktionstem-
peratur, der Zeit sowie der Alkalikonzentration auf die Produktausbeuten
und -eigenschaften in einer einzigen Kenngrofe vereinigt werden kénnen.
Im Rahmen des Downstream Processings der Aufschlussprodukte wur-
den die enzymatische Hydrolyse des Zellstoffes, die Ligninfallung sowie die
Aufreinigung des Ligninfiltrates genauer untersucht. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die Zellstofffraktion auch bei sehr hohen Substratkonzentrationen
effektiv enzymatisch hydrolysiert wird und die erhaltenen Hydrolysate als
Substrate fiir die biotechnologische Herstellung hochwertiger Produkte ein-
gesetzt werden konnen. Die Fallung des Lignins erfolgte in der Regel durch
Anséduern der Schwarzlauge mit Essigsdure. Die Einfliisse der Temperatur,
des pH-Wertes sowie der Schwarzlaugenverdiinnung auf diesen Vorgang wur-

den genauer untersucht. Das nach der Abtrennung des Lignins verbliebene
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Filtrat wurde sowohl durch Fliissig-Fliissig-Extraktion als auch durch Ad-
sorption aufgereinigt, wobei sich letztere als deutlich effektiver herausstellte.
Durch Laccasenbehandlung konnte das in der neutralisierten Schwarzlau-
ge enthaltene Lignin erfolgreich polymerisiert und auf diese Weise dessen
Ausbeute deutlich gesteigert werden. Die aufgereinigten Filtrate enthalten
hauptsachlich die wiahrend des alkalischen Polysaccharidabbaus gebildeten
Carbonséuren.

Ein Vergleich mit Literaturdaten anderer Verfahren zur Lignocellulo-
sefraktionierung zeigte, dass mit dem AlkaPolP-Prozess mindestens dhnli-
che Produktausbeuten und -qualitidten erreicht werden. Vor allem fiir den
Aufschluss von widerstandsfahigem Nadelholz ist der AlkaPolP-Prozess den
meisten anderen Verfahren deutlich iiberlegen. Trotz dieser bereits vielver-
sprechenden Ergebnisse sollte weiter an einer Verbesserung des Downstream
Processings gearbeitet werden. So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass
durch die Anséuerung der Schwarzlauge mit Schwefelsdure deutlich mehr Li-
gnin ausgefillt werden kann als mit Essigsdure. Daher sollten noch weitere
Sauren auf ihre Eignung zur Ligninfallung hin untersucht werden. Dabei soll-
ten jedoch negative Auswirkungen auf die Ligninqualitdt oder folgende Pro-
zessstufen ausgeschlossen werden. Fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion kdnnte
sich der Einsatz eines Extraktionsmittelgemisches anbieten, da deutliche Ab-
héngigkeiten der Verteilungskoeffizienten eines Extraktionsmittels von den
Strukturen der zu extrahierenden Substanzen festgestellt wurden. Ein Lo-
sungsmittelgemisch kénnte daher eine grofsere Vielfalt an Substanzen extra-
hieren. Trotz der bereits erreichten Aufreinigungsgrade, sollte auch die Ad-
sorption weiter optimiert werden. Literaturdaten deuten darauf hin, dass es
noch effektivere, fiir unsere Zwecke geeignete, Polymermaterialien gibt. Au-
flerdem sollten die Einfliisse der Filtrateigenschaften, wie Temperatur oder
pH-Wert, auf die Sorptionsvorgdnge an den Festbetten untersucht werden.
Um die Ligninausbeute weiter zu steigern oder bei konstanter Steigerung
die eingesetzte Enzymmenge zu reduzieren, sollten die Reaktionsbedingun-
gen wihrend der laccasenkatalysierten Ligninpolymerisation weiter optimiert
werden.

Das ausgefillte Lignin wurde im Rahmen dieser Arbeit iiber Vakuumfil-
tration gewonnen. Diese Art der Fest-Fliissig-Trennung erwies sich jedoch als

zum Teil sehr langwierig. Eine reproduzierbare Waschung der Ligninfilterku-
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chen war auch nicht immer mdoglich. Bei einer Umsetzung des Prozesses als
Technikumsanlage ergében sich aufgrund der in diesem Mafstab erhéltlichen
bzw. konstruierbaren Trennapparate neue Moglichkeiten der Ligninabschei-
dung und -reinigung. Kouisni et al. [I87] stellten beispielsweise fest, dass
eine Filterpresse besser zur Ligninabtrennung geeignet ist als ein Bandfilter.
Eine effektive Waschung des Lignins wére eventuell mit filtrierenden Zen-
trifugen moglich, welche eine im Verhéltnis zum Volumen des Filterkuchens
nur sehr geringe Menge an Waschfliissigkeit benétigen [377]. Wahrend der
enzymatischen Hydrolyse der Zellstofffraktion wird ebenfalls ein Grofteil des
darin enthaltenen Lignins freigesetzt. Es sollte daher gepriift werden, ob eine
Abtrennung dieses Lignins Vorteile bringt und welche Eigenschaften diese
Ligninfraktion hétte. Eventuell konnte auch das im festen Riickstand der
Hydrolyse enthaltene Lignin extrahiert werden.

Aufgrund des hohen Innovationsgrades des kontinuierlichen Holzaufschlus-
ses in einem Reaktionsextruder konnte keine Fachliteratur zu vergleichba-
ren Apparaten gefunden werden. Daher wurde der mogliche Wertebereich
der geometrischen Parameter der benotigten Forderschnecke in einem ersten
Schritt mit einem Modell zur Auslegung der Feststoffférderung in klassischen
Extrusionsapparaten eingegrenzt. Auf Basis dieser Berechnungen wurden vier
kurze Schnecken unterschiedlicher Geometrie konstruiert und deren Feststoff-
fordereigenschaften untersucht. Nach der Konstruktion und Fertigung aller
benotigten Komponenten wurden durch weitere schrittweise Verbesserung
der Anlage schliefslich Betriebsbedingungen gefunden, mit denen Nadelholz-
schnitzel iber mehrere Stunden hinweg in einem stabilen kontinuierlichen
Prozess effektiv in alkalischem Glycerin aufgeschlossen werden konnten. Trotz
eines im Vergleich zum Batch-Prozess drastisch erhdhten Feststoffanteiles
wurden mit den kontinuierlichen Aufschliissen im Reaktionsextruder ohne
Optimierung der Betriebsparameter bereits vergleichbare Delignifizierungs-
grade und Restligningehalte der Zellstoffe erreicht. Die erfolgreiche Umset-
zung des Lignocelluloseaufschlusses in einem kontinuierlich arbeitenden Ex-
truder wirkt sich positiv auf das gesamte Bioraffineriekonzept aus, da auf
diese Weise hohere Produktkonzentrationen, genau definierte Verweilzeiten,
hohere Produktionsraten, eine konstante Produktqualitat, unterschiedliche
Temperaturzonen sowie eine grobe Fest-Fliissig-Trennung am Ausgang des

Reaktors ermoglicht werden.
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Die Weiterentwicklung des im Rahmen dieser Arbeit konstruierten Ver-
suchsstandes sollte mit der Installation einer kontinuierlichen Feststoffdo-
sierung, z. B. iiber einen Schneckendosierer, beginnen. Anschlieffend sollten
die Einfliisse von Temperatur, Schneckendrehzahl, Liquid-Solid-Verhéltnis
sowie Gesamtmassenstrom untersucht werden, um die fiir die gewiinschten
Produktausbeuten und -eigenschaften optimalen Betriebsbedingungen zu fin-
den. Des Weiteren sollte untersucht werden, wie sich ein erhohter Wasserge-
halt der Lignocellulose auf den Aufschlussprozess auswirkt, da in der indus-
triellen Praxis eine vorherige Lufttrocknung der Biomasse zu aufwendig wére.
Auferdem konnte versucht werden, effektivere Bestandteile der Aufschluss-
16sung zu finden. Der AlkaPolP-Prozess sollte prinzipiell auch mit anderen
schwersiedenden und temperaturstabilen Polyolen durchfiihrbar sein. Zusétz-
lich kénnten auch andere Hydroxide als alkalischer Katalysator eingesetzt
werden. Eventuell lohnt sich auch der Einsatz von Anthrachinon, welches be-
reits in sehr geringen Konzentrationen die Lignocellulosefraktionierung ver-
bessern kann (vgl. Kap.[2.2.1.1). Fiir jede Verdnderung der chemischen Zu-
sammensetzung der Aufschlusslosung miissen natiirlich die jeweiligen Aus-
wirkungen auf die Produkteigenschaften und nachfolgenden Prozessschritte
beachtet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Schneckenpresse stellt eine in-
teressante Moglichkeit zur kontinuierlichen Trennung von Zellstoff und
Schwarzlauge dar. In einer spateren grofttechnischen Umsetzung konnte die-
se Trennstufe in den eigentlichen Extruder integriert werden. In ersten Ver-
suchen konnte die Wirksamkeit der Schneckenpresse nachgewiesen werden.
Der geringe Fiillgrad, die schnell steigende Viskositéat der sich abkiihlenden
Schwarzlauge sowie die mangelnde Prézision der Fertigung des entsprechen-
den Rohres verringern jedoch den erreichbaren Trenngrad. Bei einer spateren
hochprézisen industriellen Fertigung sollten geringere Spaltmafse sowie eine
Beheizung der Schneckenpresse realisierbar sein, wodurch deren Effektivitat
deutlich erhoht werden konnte.

Weiterhin wurden potenzielle Einsatzmoglichkeiten der Produktfraktio-
nen aufgezeigt, welche in vielen Fillen erst nach einer Umsetzung des Pro-
zesses in einem grofseren Mafstab iiberpriift werden kénnen, da Herstel-
lerfirmen fiir Untersuchungen in ihren Laboren oder fiir Testlaufe in ihren

Produktionsanlagen gréfsere Probenmengen bendétigen. Aus diesem Grund
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konnte wahrend dieser Arbeit auch nur die partielle Substitution von Phe-
nol im Rahmen der Phenolharzsynthese als industrielle Einsatzmoglichkeit
der AlkaPolP-Ligninfraktion bestéitigt werden. Diese Anwendung ist jedoch
sehr interessant, da sie einen hohen Verkaufspreis fiir die Ligninfraktion ver-
spricht und laut der Herstellerfirma bereits heute in industriellem Mafsstab
umgesetzt werden kénnte — es mangelt lediglich an ausreichenden Mengen
des Lignins. Der entwickelte kontinuierliche Lignocelluloseaufschluss im Re-
aktionsextruder erleichtert die Herstellung grofserer Mengen der Produkt-
fraktionen in gleichbleibender Qualitédt. Es sollten daher in naher Zukunft,
in Kooperation mit anderen Forschungsinstituten und Vertretern der Indus-
trie, durch die Untersuchung groferer Proben neue Einsatzmoglichkeiten fiir
die Produktfraktionen des AlkaPolP-Prozesses gefunden werden, um spéter
auf moglichst viele Vermarktungsmoglichkeiten zuriickgreifen zu konnen.

Auf der Grundlage von Literaturdaten und der durchgefiihrten Experi-
mente wurde ein Gesamtprozess entworfen, der neben bereits untersuchten
Verfahrensstufen auch eine Aufarbeitung des Ligninfiltrates durch eine Elek-
trodialyse und mehrere Destillationsschritte umfasst und eine Regenerati-
on der Einsatzstoffe sowie eine Abtrennung der wahrend des Aufschlusses
gebildeten Carbonsduren ermdoglicht. Diese Teilprozesse sollten daher einen
Schwerpunkt kiinftiger experimenteller Arbeiten bilden.

Zur Charakterisierung der Einsatzstoffe und Produktfraktionen wurden
hauptséchlich in der Literatur vorgeschlagene Analysenmethoden angewen-
det, welche jedoch teilweise an die speziellen Eigenschaften der Proben ange-
passt werden mussten. Die eingesetzte Analytik umfasste eine Reihe nassche-
mischer sowie chromatographischer und spektroskopischer Methoden. Um
den zeitlichen und materiellen Analysenaufwand zu reduzieren, kénnten in
Zukunft Routinebestimmungen, wie die des Ligningehaltes der Feststoffe, an-
statt mittels nasschemischer Verfahren eventuell iiber Infrarotspektroskopie
durchgefiihrt werden [310]. Sollte eine genauere Untersuchung der molekula-
ren Struktur der Ligninfraktion erforderlich sein, kdnnten dafiir sowohl nas-
schemische Methoden als auch die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
angewendet werden.

Des Weiteren sollte eine Moglichkeit gefunden werden, auch langerkettige
Hydroxycarbonsauren zu quantifizieren, um deren Konzentrationen im Li-

gninfiltrat bestimmen zu konnen. Die vorhandenen Gaschromatographiesys-
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teme eigneten sich diesbeziiglich nur fiir Sduren mit bis zu vier Kohlenstoffa-
tomen und erfordern zudem eine vorherige Extraktion der Analyten. Gerade
nach milden Aufschliissen besteht ein Grofsteil der gelosten Abbauproduk-
te der Polysaccharide jedoch aus langerkettigen Sduren und konnte daher
nicht genauer identifiziert werden. Sollte sich in zukiinftigen Untersuchun-
gen herausstellen, dass besonders die kurzkettigen Séuren wie Milchsdure
eine profitable Produktfraktion darstellen, konnte die Schwarzlauge nach der
Abtrennung des Zellstoffes noch einmal fiir einige Minuten auf Aufschluss-
temperatur erwidrmt werden. Durch den Abbau der in der Schwarzlauge ge-
16sten Sduren mit mehr als vier Kohlenstoffatomen liefe sich der Anteil der
kurzkettigen Séuren erhohen, ohne dabei die Zellstoffausbeute zu verringern
( vgl. Kap. und Tab. [4.1)).

Die Ergebnisse dieser Arbeit bilden den Grundstein fiir die Weiterent-
wicklung des AlkaPolP-Prozesses. Es konnte gezeigt werden, dass dieser, im
kontinuierlichen Betrieb durchfiihrbare und fiir alle Arten von Lignocellulo-
se geeignete, Aufschlussprozess einen vielversprechenden Ausgangspunkt fiir

ein nachhaltiges Bioraffineriekonzept darstellt.
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Anhang A

Daten

A.1 Polysaccharidabbau
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Tabelle A.1: In der Fachliteratur berichtete Zusammensetzungen (Anteile in %) der durch alkalischen Abbau von Lignocellulose
bzw. Polysaccharidstandards entstandenen (Hydroxy-)Carbonsduregemische. Y = m [%], 1 = Ameisenséure, 2 = Essigsiure,
3 = Glycolsdure, 4 = Milchséure, 5 = 2-Hydroxybutansdure, 6 = 2,4-Dihydroxybutansaure, 7 = 2-Hydroxy-2-methylpropansaure,

= 2-Hydroxypentansaure, 9 = 2 5-Dihydroxypentansaure, 10 = 2,4,5-Trihydroxypentansaure, 11 = Xyloisosaccharinséure,
12 = Anhydroisosaccharinsdure, 13 = Glucoisosaccharinsidure, 14 = 2-Hydroxypentandisdure, 15 = 2,5-Dihydroxyhexandiséure,

16 = 2,6-Dihydroxyheptandisédure, Stroh = Roggenstroh, Nadel = Nadelholz, Laub = Laubholz, Cell = Cellulose.

Kiefer Kiefer Birke Stroh Nadel Laub Cell Xylan Cell Cell Kiefer Kiefer Birke Laub Nadel

COH- 0,5M Kraft Kraft 3M  Kraft Kraft 3w 1M 1M 2M Soda 14Mm 1,1M 14mM 14M
T °C] 150 Kraft Kraft 190 Kraft Kraft 260 190 190 240 Soda 230 162 165 170
Y %] 17 19 46 16 14 95 54 63 29 17 20 16 16
1 18,6 16,2 12,1 10,0 14,0 25,9 15,4 14,1 13,8 134 13,5
2 19,4 11,4 289 2,0 2,8 14,6 144 39,0 34,0 11,0
3 5,2 3,2 41 2,2 94 11,1 3,6 3,5 2,7 5,2 8,7 7,2 4.4 3,0 7,0
4 7,9 10,7 10,6 22,0 12,5 11,1 21,2 21,6 13,7 416 11,0 11,4 5,0 6,9 10,5
5 1,9 43 159 8,8 6,3 259 3,8 227 9,1 2,9 2,5 7,1 9,9 3,3
6 1,9 2,1 1,5 2,7 0,9

7 4,3 8,7

8 2,1 5,2

9 10,4 2,7 2,0 4.4 12,5 3,7 3,6 1,8 8,3 6,2 6,1 2,1 2,7 3,3
10 2,2 4.4 3,1 7,4 1,9 7,2 5,1 3,5 3,2

11 1,1 41 114 6,6 6,3 11,1 13,7 1,5 1,4 7,8 7,9 9,3
12 1,2 7,9 1,7 1,3 1,2

13 18,3 38,7 9,0 16,5 344 148 1,6 32,9 20,5 24,6 7,1 18,1 39,3
14 3,3 7,2 3,3 1,3

15 6,6 6,9 6,0

16 4.4 3,0 4.8

sonstige 11,9 87 60 209 188 148 309 165 175 15 128 114 105 41 28
Referenz o] [320] [329] [330] [330] [330] [268 [267] [269] [192] [ I8 [1o4] [133] [133]
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A.2 LIGNOCELLULOSEFRAKTIONIERUNG

A.2 Lignocellulosefraktionierung

B Cellulose [ Xylan [ ] andere B Lignin
I Glucose [ | Xylose [ gelostes Lignin [l Abbauprodukte
Buchenholz
100

Aufschlussprozess

Enzymatische Hydrolyse Ligninfallung

Monosaccharide Rickstand Ligninfiltrat Lignin
49,3 6,5 33,7 10,5

Abbildung A.1: Sankey-Diagramm fiir den in Tab. angefiihrten Auf-
schluss von Buchenholz einschlieflich enzymatischer Hydrolyse der Zellstoft-
fraktion und Ligninféllung. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil
der eingesetzten Buchenmasse die jeweilige Produktfraktion enthélt. Unter
andere gefiihrte Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronséu-
ren werden nahezu vollstéandig gelost.

298



66¢

Tabelle A.2: Literaturdaten von Aufschlussprozessen fiir Nadelholz.

die Daten aus den grau hinterlegten Zeilen dar.

Die in den Abbildungen und gezeigten Grafiken stellen

Aufschlussbedingungen Losungsgrade enzymatische Hydrolyse
T t C HC L XC,hydr Enzym Cy, YGlu,Co YL
Verfahren [C] |min Medium % (% (% (%] [F;;U] (52] (%] (%] Ref
AlkaPolP 204 20  Glycerin, 1,93 M KOH 9.2 859 942 832 15 115 741 722 d.A.
Kraft 170 120 zweistufig, cog- = 0,44 M, cgg- =0,57M 13,5 71,1 94,2 [126]
Soda + AQ 170 175 1™ Natronlauge mit 0,1% AQ bez. Holz 134 73,4 92,7 [242]
Pilze + EtOH/H,O 200 70 30 Tage Weikfiule, EtOH /HoO 60/40 15,2 89.0 89,1  99.0 20 20 84,0 [260]
Essigsdure + HCI 122 180 88 %ige Essigsaure, 0,24 % HCI 10,6 90,2 88,0 [288]
MeOH/H,O + Salze 200 100 MeOH/H,O 78/22, CaCly, MgSO, 14,0 659 87,9 [290]
SEW 135 180 Massen SO4:EtOH:Hy0=12:44:44 1,7 87,6 84,8 [384]
Soda 170 320 zweistufig, copg- = 0,44 M 16,5 74,6 83,8 [126]
EtOH/H,O 170 60 EtOH/H,0 65/35, 1,1% HoSO4 bez. Holz 18,4 94,7 832 97,0 20 20 791 78,0 [286]
SEW 150 60  Massen SOq:EtOH:HyO—12:43,5:44,5 35 891 82,0 385]
AlkOx 120 1200 0,25M NapCOs3 mit 10 bar O 124 585 80,7 96,0 10 10 84,1 [168]
MeOH/H5O + Salze 205 30 MeOH/H,0O 80/20 mit 0,025 M AlCls 3,2 96,6 80,7 [388]
Ameisensdure/Aceton 150 35  Ameisensdure/Aceton 70/30 10,5 89,6 77,5 [95]
EtOH/H,0 200 80 EtOH/H,O 60/40 97 773 TL7T 550 20 20 497 [260]
EtOH /H,0 170 60  EtOH/H,0 65/35, 1,1% HoSO4 bez. Holz 20,7 97,7 61,2 67,9 8 20 538 181 [317]
MeOH/H,0 + Salze 205 50  MeOH/H,0 80,20, CaCly, Mg(NOs), 0,0 67,0 60,4 [338]
Glycerin/H50 180 6 Glycerin/H0 91/9, HC1, Mikrowellen 13,6 82,3 50,2 958 8 82,8 [223]
Aceton/H,0 195 10 Aceton/H,0 50/50, 0,9% HySOy4 392 97,9 459 69,5 20 100 42,3 I15]
Nassoxidation 200 20  6,5g/1 NayCOg3, 12bar Og 52 65,7 44,0 720 30 20 68,2 [280]
Griinlauge 170 80  Griinlauge (s.u.) + oxidative Alkaliwésche 6,5 48,1 36,6 [380]
Griinlauge 170 80  Griinlauge (NayS, NayCOs3) 0,7 464 30,8 [380]
SPORL 180 25  2,21% HoSO4 und 8% NaHSO; bez. Holz 94 948 28,1 92,0 15 20 833 [402]
SPORL 180 60 3,68 % HySO4 und 9% NaHSOs3 bez. Holz 12,0 97,2 20,5 88,0 15 20 77,4 [4071]
Glycerin/H0 225 585  Glycerin/H50 64/36, 0,41 M NaOH 7,7 71,0 19,3 [193]
SO, Steam Explosion 215 5 8,1 % SO3 bez. Holz, NaOH-Wische 24,0 97,8 12,5 27,0 [214]
SO, Steam Explosion 215 5 3,9% SOq bez. Holz, NaOH-Wiésche 22,7 96,0 10,7 14,0 |214]
SO, Steam Explosion 215 5 1,8 % SO bez. Holz 43,3 84,4 10,0 [338]
verdiinnte Saure 200 12 in H2SO, eingeweicht 48,1 52,7 0,0 [318]
SO, Steam Explosion 215 3 2,55% SOs bez. Holz 237 100 0,0 82,0 62,6 53]
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Tabelle A.3: Literaturdaten von Aufschlussprozessen fiir Laubholz. Im Falle des AlkaPolP-Prozesses bezieht sich der Losungsgrad
der Hemicellulosen lediglich auf Xylan.

Aufschlussbedingungen Losungsgrade enzymatische Hydrolyse
T t C HC L XC,hydr Enzym Cyz, YGlu,Co YL

Verfahren [C] [min] Medium N T T O B I 3 O /R 0
AlkaPolP 192 20  Glycerin, 1,54 M KOH 00 198 89,0 888 15 11,5 888 493 d.A.
Kraft 160 60  7,25% NasS + 16,1 % NaOH bez. Holz, 12,8 57.8 95.7 I81]
Ameisensdure + HoOo 100 255 80 %ige Ameisensaure, 3% H2O4 bez. Holz 1,5 91,9 94,7 1]

Essigsaure + HCI 115 90 95 %ige Essigsaure, 0,2% HCI 0,0 87,3 92,7 [287]
Essigsdure + HCI 110 300 95 %ige Essigsdure, 0,2% HCI 10,8 90,8 89,8 [356]
Ameisensidure + HoOo 100 240 80 %ige Ameisensaure, 5% HyO4 bez. Holz 0,0 91,3 89,2 [62]
H,O + EtOH/H,O 200 120 Autohydrolyse + Ethanol/HsO 60/40 42 943 81,8 583 10 40 558 311
SO, Steam Explosion 205 5 5,3% SO3 bez. Holz, NaOH-Wische 0,0 95,7 81,2 48,0 [214]
Glycerin/H,0 995 585  Glycerin/H,0 64/36, 0,41 M NaOH 154 90,9 77,2 193]
SOs Steam Explosion 205 5  4,0% SOs bez. Holz, NaOH-Wiésche 22,0 944 734 86,0 [214]
AlkOx 120 1200 0,25M NayCOg3 mit 10 bar Oq 8,7 22,2 598 100 10 10 91,3 [168]
EtOH/H,0 190 180 Ethanol/H,O 60/40, 0,01 M HSO4 04 484 451 84,6 33 30 843 [144]
EtOH/H,0 140 50  Ethanol/H50 50/50, 1 % HsSO4 11,7 66,4 434 79,2 45 10 70,0 [184]
Griinlauge 170 80  Griinlauge (NasS, NapCOs) 75 444 382 84,3 20 50 78,0 [251]
EtOH/H,0 160 50  Ethanol/H.0 50/50, 0,25 M NaOH 00 258 315 86,0 45 10 86,0 183]
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Anhang B

Charakterisierung der Rohstoffe
und Produktfraktionen

10— T T

0,9

0,8
0,7

0,6

« 0,5

0,4

0,3
0,2

0,1

X [mm] ’ X [mm]

Abbildung B.1: Partikelgrofenverteilungsdichte (links) und -funktion
(rechts) der in der Schneidmiihle auf <10mm zerkleinerten Kiefernhack-
schnitzel.
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Abbildung B.2: Beispielhafte Infrarotspektren von Kiefernholz, -lignin und
-zellstoff. Die Banden wurden mithilfe der in Tab. aufgefiihrten Litera-
turdaten interpretiert.
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Abbildung B.3: Beispielhafte Infrarotspektren von Buchenholz, -lignin und
-zellstoff. Die Banden wurden mithilfe der in Tab. aufgefiihrten Litera-
turdaten interpretiert.

303



normierter Anteil [-]

100 200 500 1000 2000 5000 10000
M, ¢ [g/mol]

Abbildung B.4: Molekulargewichtsverteilung eines Kiefernligninfiltrates
mit einem massenmittleren Molekulargewicht von 784 £ und einem Polydi-
spersitatsindex von 1,54.

Lignin
Feststoffe aus Abbau von
— Glucose 220°C
— Gucuronsaure 220°C

AbsorptionsmaR [-]
UV-Absorption [-]

[N AT AT [T TN [N TN Y SO AT S
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32

Wellenzahl [cm'l]

Abbildung B.5: Basislinienkorrigierte Infrarotspektren (links) und Gro-
fsenausschlusschromatogramme (rechts) der beim alkalischen Zuckerabbau
entstandenen Feststoffe sowie eines Referenzlignins. Die von den Feststoffen
hervorgerufenen Banden zwischen 1600 und 1700 cm~! deuten auf Aldehyde,
Ketone, Carbonsauren, Ester und C=C-Doppelbindungen hin. Das Fehlen
der Bande bei etwa 1510 cm ™! zeigt, dass es sich nicht um Aromaten handelt

(vel. [298] und Tab.|B.1)).
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Tabelle B.1: Interpretation der in den Infrarotspektren der untersuchten
Proben gefundenen Banden anhand von Literaturangaben.

Wellenzahl [cm™!] Struktur Referenz
Lignin

1703 C=0O-Streckung in konjugierten Aldehyden [83]
und Carbonséuren

1655 C=0O-Streckung in  konjugierten  p- [&3]
substituierten Arylketonen

1593 Vibration des aromatischen Skeletts, C=0- [83]
StreCkung7 S>G7 Gkondensiert >Gverethert

1510 Vibration des aromatischen Skeletts, G>S  [83]

1422 Vibration des aromatischen Skeletts, C-H- [83]
Deformation

1368 aliphatische C—H-Streckung in CHs, pheno-  [83]
lische OH

1325 Syringylring und an C5 substituierter Gua-  [83]
jacylring

1265 Guajacylring, C=0-Streckung 183]

1141 aromatische C—H-Deformation in Guajacy- [83]
leinheiten, Grondensiert > Gverethert

1124 sekundére Alkohole, C=0O-Streckung 183]

1078 C—-0O-Deformation in sekundéren Alkoholen [83]
und aliphatischen Ethern

1030 aromatische C-H-Deformation, G>S, C-O- [&3]

Deformation in priméren Alkoholen, C=0-
Streckung (unkonjugiert)

913 aromatisches C-H 183]
854 C-H in Guajacyleinheiten [83]
836 C-H in Syringyl- und Hydroxyphenylein- [83]
heiten
815 C-H in Guajacyleinheiten [83]
Polysaccharide
1157 C-O-C-Streckung der glycosidischen Bin- [40}275,324]
dung
1102 Ringstreckung [401, 2751, [324]
1053 C-O-Streckung an C3, C-C-Streckung [401 275, 324]
1030 C-O-Streckung an C6 |40, 275]
992 C-O-Streckung an C6 [275]324]
895 C-O-C-Streckung der glycosidischen Bin- [40}275,324]

dung, C1-H-Deformation
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Tabelle B.2: Im kondensierten Kopfprodukt gefundene Verbindungen.

Stoffgruppe gefundene Vertreter

Fettsduren Stearinséure

Monoglyceride Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonostearat
Alkohole Hexanol, Heptanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol,

Alkohole ab Cqg

Wachsalkohole
Sterylester und Sterine
Terpenoide

Harzsaureester
Phenole

Furane
cyclische Enone
Aromaten

sonstige

Cyclohexenol

Tetradecanol, Pentadecanol, Octadecanol, Tetrame-
thylhexadecenol, Nonadecanol

Eicosanol, Docosanol, Tetracosanol
Androsteronderivate

Fenchole, 3-Pinen-3-ol, a-Phellandren-8-ol, Borneole,
o-Terpineol, Terpinen-4-ol, Myrtenol, 4-B3-Kauren-18-
ylacetat

Isopimarsduremethylester

Guajacol, methylierte Phenole, alkylierte Methoxy-
phenole

methylierte Acetylfurane, 2-Hydroxymethylfuran
methylierte 2-Cyclopenten-1-one

Acetophenon, Benzylalkohole

Ethylhexansdure, Hexanséure
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Anhang C

Rohstoff- und Produktfotos

C.1 Lignocellulose

Abbildung C.1: Kiefernschnitzel der Fraktionen 0,1-1 mm (oben links), 1-
2mm (oben rechts), 2-4mm (unten links) und 4-6,3 mm (unten rechts).
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C.1 LIGNOCELLULOSE

Abbildung C.2: Birkenspédne (oben), Miscanthusx giganteus (mitte) und
Kiefernrinde (unten) der Fraktion 2-4 mm.
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C.2 PRODUKTFRAKTIONEN

C.2 Produktfraktionen

Abbildung C.3: Zellstofffraktion als getrockneter Filterkuchen (links) und
aufgelockert (rechts).

BOROSILICATE GLASS 3.

Abbildung C.4: Schwarzlauge mit etwa 44 Vol% Glycerin vor (links) und
nach (rechts) weiterer Verdiinnung und Ligninfallung.
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C.2 PRODUKTFRAKTIONEN

Abbildung C.5: Absetzen von Ligninflocken nach dem Ansduern der
Schwarzlauge.

Abbildung C.6: Lignin als feuchter Filterkuchen (links) und trockenes Pul-
ver (rechts).
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C.3 DOWNSTREAM PROCESSING

C.3 Downstream Processing

Abbildung C.7: Parallele enzymatische Hydrolyse von zehn Zellstoffproben
im thermostatisierten Wasserbad.

Abbildung C.8: Vergleich von Schwarzlauge (links) mit zugehorigem Li-
gninfiltrat (Mitte) und Raffinat der adsorptiven Aufreinigung (rechts).
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Anhang D

Reaktionsextruder

D.1 Feststoffforderung

Im Folgenden soll das in Kap. [5.2.2]erwithnte Modell zur Berechnung der Fest-
stoffférderung im Einzugsbereich eines Einschneckenextruders nach Schépp-
ner [325] anhand der daraus verwendeten Gleichungen beschrieben werden.
Dabei wird eine feststehende Schnecke betrachtet, um die sich der Zylinder
dreht. Des Weiteren geht man von einem Gewindegang aus, der zu einem
rechteckigen Kanal abgewickelt wurde und iiber den eine Platte mit der Ro-

tationsgeschwindigkeit des Zylinders bewegt wird [325].

b:tCO,S(p—e (D.1)
1

Dx =D —2h (D.2)

vg=mnD (D.3)

m = ps Av, f (D.4)
D/2

i€ T ieh
A= o — dr==(D?>—-D%) - — D.

/ ( ™ sin@) " 4 ( K) sin @ (D-5)

Dk /2

Fiir eine reibschliissige Forderung und unter Annahme eines vollsténdig ge-
fiillten Schneckenganges gilt:
sin ¢ sin o tan ¢ tan a

Ya =10 sin(a + ¢) P tana+ tan @

(D.6)
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Tabelle D.1: Variablen des Modells zur Berechnung der Feststoftfférderung
nach Schoppner [325].

Variable Erkléarung
A Querschnittsfliche des Feststoffes
b Gangbreite
D Aufkendurchmesser der Schnecke
Dy Aufsendurchmesser des Schneckenkerns
e Stegbreite
f Fiillgrad
h Gangtiefe
? Gangzahl
k1 Druckanisotropiekoeffizient am Zylinder
ko Druckanisotropiekoeffizient am Steg
ks Druckanisotropiekoeffizient am Schneckengrund
l Schneckenldnge
m Massenstrom des Feststoffes
n Schneckendrehzahl
r Radius
t Gangsteigung
Vg Rotationsgeschwindigkeit des Zylinders
N Axialgeschwindigkeit des Feststoffelementes
Q@ Feststoftforderwinkel
% Gangsteigungswinkel
V2 Gangsteigungswinkel am Schneckengrund
© mittlerer Gangsteigungswinkel
s Reibungskoeffizient zwischen Foérdergut und Schnecke
Lz, Reibungskoeffizient zwischen Fordergut und Rohrwand
T dimensionsloser Massenstrom des Feststoffes
Ps Schiittdichte des Feststoffes
T Verweilzeit eines Feststoffelementes

Fiir die Verweilzeit eines Feststoffelementes folgt dann:

Im Einzugsbereich des Reaktionsextruders sind die Holzschnitzel noch nicht
in Kontakt mit der Aufschlusslosung. Daher kénnen die dort vorliegenden
Stoffwerte wie Reibungskoeffizienten und Feststoffdichte als konstant be-

trachtet werden. Der Feststoffforderwinkel sowie der dimensionslose Feststofi-
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D.1 FESTSTOFFFORDERUNG

massenstrom konnen dann iiber folgende Gleichungen berechnet werden:

K—Mv1+ K?— M?

tan o = 702 —+M2 (D.8)
1 K? — M? -

7T.

m — +
tang K — M1+ K2 — M?

Die dimensionslosen Geometrieparameter dieser Gleichungen berechnen sich

(D.9)

wie folgt:
K =F tanp (D.10)
h
E=1—— D.11
. (D.11)
)
Mz?ﬁﬁhz—e,(f( tan@—I—E)—i—@@C’ cos o (K tan gy + C)
piz kit — o= pz K
(D.12)
c—1-2" (D.13)
= 5 :
t

t = — D.14

any = — (D.14)
t

tanp = —— D.1

any = — D=7 (D.15)
t

e — D.1

tan @o - (D — 2h) ( 6)

Mit dem dimensionslosen Massenstrom kann bei bekannter Schiittdichte der

von der Schnecke eingezogene Feststoffmassenstrom berechnet werden:
m = Ty ps A vg (D.17)

Mit den Gleichungen [D.7] und wurden fiir die in Tab. aufgefithrten
Bedingungen die entsprechenden Verweilzeiten und Feststoffmassenstrome
berechnet. Die fiir eine Schneckendrehzahl von 10,4 ﬁ erhaltenen Ergebnisse
sind in den Abbildungen [D.1], [D.2] und [D.3| dargestellt.
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Tabelle D.2: Fiir die Variablen zur Berechnung der Feststoftfférderung ein-
gesetzte Werte.

Variable

Wert bzw. Wertebereich

Feste Grofien

D

l

)

e
MS/ Mz
ko /Ky
k3 /k1

Ps

40 mm

2000 mm

1

3 mm

1, da Schnecke und Zylinder aus dem gleichen Stahl bestehen
0,5; von Schoppner [325] als iiblicher Wert vorgeschlagen

1, von Schéppner [325] als tiblicher Wert vorgeschlagen

0,184 &5 experimentell bestimmt

Variierte Grofien

n

h
13

10,4-14,9 L

4-12 mm o
13-41 mm

m.c [kg/h] 40

36
3,0
32
2,5 =
28
2,0 £
~ 24
1,5
20
1,0
05 16

4 5 6 7 8 9 10 11 12
h [mm]

Abbildung D.1: Berechneter Feststoffmassenstrom in Abhéngigkeit der
Gangtiefe und Gangsteigung fiir eine Schneckendrehzahl von 10,4 ﬁ
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| | | | |
6 7 8 9 10 11 12

h [mm]

Abbildung D.2: Berechnete Verweilzeit des Feststoffes in Abhéngigkeit der
Gangtiefe und Gangsteigung fiir eine Schneckendrehzahl von 10,4 ﬁ

28

24 \

=
[<2)

T [min]

=
N

0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
m, . [ka/h]

Abbildung D.3: Nach den Ergebnissen der Modellrechnungen einstellbarer
Bereich an Kombinationen aus Verweilzeit und Massenstrom bei einer Varia-
tion der Gangsteigung und Gangtiefe in den oben angegebenen Grenzen und
einer Schneckendrehzahl von 10,4 -
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D.2 Fotos der Anlage

Abbildung D.4: Gesamtansicht (oben) und Ausschnitt (unten) der im Re-
aktionsextruder arbeitenden Schnecke.

Abbildung D.5: Aufenansicht des Einzugsbereiches mit Schneckenantrieb,
Metallbalgkupplung und Anschluss fiir die Zufuhr des alkalischen Glycerins.
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Abbildung D.6: Gesamtansicht der Bereitstellung der Aufschlusslésung so-
wie der Antriebseinheit und Einzugszone des Extruders.

Abbildung D.7: Ansicht der kompletten Anlage einschliefslich der kontinu-
ierlichen Fest-Fliissig-Trennung.
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Abbildung D.8: Am Ausgang des Extruders austretende Mischung aus
Zellstoff und Schwarzlauge.

Abbildung D.9: Gesamtansicht (oben) sowie Detailansichten der Bereiche
minimaler (links unten) und maximaler (rechts unten) Gangtiefe der zur
kontinuierlichen Fest-Fliissig-Trennung eingesetzten Schnecke mit konischem
Gewindekern.
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D.2 FOTOS DER ANLAGE

Abbildung D.10: Draufsicht auf die unter dem Extruderausgang platzierte
Schneckenpresse.

Abbildung D.11: Wissrige Zellstoffsuspension vor (oben links), wiahrend
(rechts oben) und nach (unten) der Fest-Fliissig-Trennung in der Schnecken-
presse.
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