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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die zunehmende Verknappung fossiler Rohstoffe, die Veränderungen des Welt-
klimas und die daraus resultierende Notwendigkeit zur Erschließung alterna-
tiver sowie umweltfreundlicher Energie- und Rohstoffquellen gehören zu den
wichtigsten Problemen, denen sich die Menschheit im 21. Jahrhundert stellen
muss. Die sogenannte Energie- und Rohstoffwende wird große Investitionen
erfordern, welche in naher Zukunft jedoch auch bei einer Beibehaltung der
Ausrichtung auf fossile Rohstoffe nötig sein werden. Die Internationale Ener-
gieagentur IEA rechnet damit, dass anstatt der heutigen 90Mio. Barrel im
Jahre 2040 täglich bereits 104Mio. Barrel Erdöl benötigt werden, um die
weltweite Nachfrage zu decken [154]. Für diesen Ausbau der Förderkapazitä-
ten müssen laut IEA bis über das Jahr 2030 hinaus jährlich 900Mrd.AC in
die Erdöl- und Erdgasexploration investiert werden [154].

Der im Laufe des Jahres 2014 beobachtete und bis heute nicht gestoppte
Preisverfall des Erdöls kann dessen Verknappung sogar beschleunigen, wenn
dadurch Maßnahmen zur Energieeinsparung und Effizienzsteigerung in der
Industrie verhindert oder zumindest verzögert werden. Die IEA schätzt, dass
die in den USA durch Fracking geförderten Erdölmengen bereits kurz nach
dem Jahr 2020 wieder zurückgehen werden [154]. Des Weiteren könnten die
oben beschriebenen benötigten Investitionen teilweise ausbleiben, da die Öl-
förderung aus immer schwerer zu erreichenden Lagerstätten Risiken birgt
oder weil politische Konflikte in den Förderregionen nicht beigelegt, sondern
verschärft werden, was letztlich die Verknappung des Erdöls auf dem Welt-
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markt ebenfalls beschleunigen würde [154].
Der durch die Verknappung fossiler Energieträger verursachte langfristige

Preisanstieg stellt eine Belastung für die Wirtschaft dar, da die weltweit ver-
brauchte Primärenergie zu einem Großteil durch die Verbrennung von Kohle,
Erdöl 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 Primärenergie im Jahre 2013 teilweise durch Was-
serkraft, Windenergie, Photovoltaik, Biomasse, biogenemMüll, Solarthermie,
Geothermie und Biokraftstoffe bereitgestellt [404]. Der chemischen Industrie
bieten sich im Gegensatz dazu nicht so viele Alternativen zur Gewährleistung
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 Abhängigkeit der Chemieproduktion von fossilen Rohstoffen
hätte deren Verknappung auf diese Branche ähnliche 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 [155]. Nach Ansicht des Umweltbun-
desamtes sollte die stoffliche Nutzung von Biomasse daher auch stets einer
energetischen Nutzung vorgezogen werden [155]. Es ist von entscheidender
Bedeutung, dass noch vor einer deutlich spürbaren Verknappung der fossi-
len Ressourcen geeignete Verfahren und Bioraffineriekonzepte entwickelt wer-
den, die es ermöglichen, den Anteil von Biomasse an der Rohstoffversorgung
der chemischen Industrie von derzeit 13% deutlich zu erhöhen. Unter einer
Bioraffinerie versteht man eine Produktionsanlage ähnlich 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 bloßen Substitution konventioneller Rohstoffe und der damit
verbundenen Schonung fossiler Ressourcen, bringt ein Ausbau der stoffli-
chen Nutzung nachwachsender Rohstoffe durch Bioraffinerien weitere Vor-
teile mit sich: Die Umwelt profitiert von einer Verbesserung der Luftqua-
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lität und einer Reduzierung der Treibhausgasemissionen durch geschlosse-
ne Kohlenstoffdioxid- und Nährstoffkreisläufe [54, 82, 292]. Gesellschaftliche
bzw. volkswirtschaftliche Vorteile würden sich durch die dezentrale Vertei-
lung von Bioraffinerien vor allem für strukturschwache ländliche Regionen
ergeben, welche von einer Erweiterung der Einkommensbasis der Forst- und
Landwirtschaft, der vermehrten regionalen Wertschöpfung und der damit
verbundenen Schaffung neuer Arbeitsplätze profitieren würden [54, 82]. Po-
litische und wirtschaftsstrategische Vorteile würden sich durch die erhöh-
te Versorgungssicherheit und Unabhängigkeit von Rohstoffimporten erge-
ben [54, 82, 292]. Darüber hinaus könnten als Teil der neuen Wertschöpfungs-
ketten innovative Produkte entwickelt werden [292].

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

In Deutschland sind aufgrund ihrer Qualität und Quantität vor allem
landwirtschaftliche Reststoffe und Holz von Bedeutung, zukünftig könnten
jedoch auch ein- und mehrjährige Gräser eine wichtige Rolle spielen [292].
Um die Basis einer Bioraffinerie zu bilden, sollte ein Aufschlussprozess daher
idealerweise für alle Arten von Lignocellulose geeignet sein. Vor allem Na-
delholz ist aufgrund seiner Zusammensetzung und strukturellen Eigenschaf-
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ten besonders widerstandsfähig gegenüber den meisten Vorbehandlungsver-
fahren. Da die deutsche Waldfläche jedoch zu etwa 58% aus Nadelbäumen
besteht [294] und in Brandenburg allein Kiefern 78% des gesamten Waldes
bzw. fast 99% des Nutzwaldes bilden [262], sollte ein für die heimischen Re-
gionen geeignetes Aufschlussverfahren auch die effektive Fraktionierung von
Nadelholz ermöglichen.

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, Bioraffineriekonzeptes bilden
kann. Das Verfahren soll daher den effektiven Aufschluss aller Arten von Li-
gnocellulose, darunter auch Nadelholz, ermöglichen. Zudem soll ein geeigne-
tes Downstream Processing etabliert werden, mit dem aus der resultierenden
Reaktionsmischung möglichst reine Produktfraktionen in hohen Ausbeuten
gewonnen werden können. Eine Bewertung und Optimierung der Lignocellu-
losefraktionierung setzt die Kenntnis der Ausbeuten und Eigenschaften der
erhaltenen Produkte voraus. Daher sollen für 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 können. Dabei
sollen Zielgrößen definiert werden, anhand derer eine Optimierung des Auf-
schlusses durchgeführt 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 für Lignocellulose umgesetzt
werden kann.

Im Hinblick auf einen möglichst ressourcenschonenden Prozess soll eine
Kreislauffahrweise sämtlicher 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 können.
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

In diesem Kapitel werden zunächst die Hauptbestandteile lignocellulosehal-
tiger Biomasse vorgestellt. Anschließend soll gezeigt werden, wie diese am
Aufbau der Zellwände verholzter Pflanzen beteiligt sind. Die Kenntnis dieser
Zusammenhänge ist eine Voraussetzung für die Entwicklung und Optimie-
rung effektiver Aufschlussverfahren, von denen einige Vertreter im weiteren
Verlauf des Kapitels vorgestellt werden sollen. Dabei werden vor allem für
die Fraktionierung von Nadelholz berichtete Ergebnisse genannt, da ein be-
züglich des Einsatzstoffes flexibles Aufschlussverfahren auch für ligninreiche
und widerstandsfähige Nadelhölzer geeignet sein sollte.

2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

2.1.1 Lignocellulosebestandteile

2.1.1.1 Cellulose

Cellulose ist die Hauptkomponente pflanzlicher Zellwände 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 β-d-Anhydroglucopyranoseeinheiten,
die über β-(1→4)-glycosidische Bindungen miteinander verknüpft sind. Auf-
grund der β-Stellung der Hydroxylgruppen sind benachbarte Monomerbau-
steine um 180 ° entlang der Polymerachse gedreht. Die Wiederholungsein-
heit im Cellulosemakromolekül ist daher die dimere Cellobiose (s. Abb.2.1).
Die beiden endständigen Hydroxylgruppen eines Cellulosemoleküls besitzen
unterschiedliche Eigenschaften. Die Hydroxylgruppe des C1-Atoms ist ei-
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einem der Monomerbausteine erfolgte die Nummerierung der Kohlenstoffa-
tome, wie sie im Falle ringförmiger Monosaccharide üblich ist.
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

ne Aldehydhydratgruppe, welche bei der Ringbildung durch eine intramo-
lekulare Halbacetalbindung entsteht und daher reduzierende Eigenschaften
besitzt [86]. Am endständigen 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 Wasserstoff-
brückenbindungen 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 Linearität können sich die einzelnen Cellulosemoleküle bis auf
sehr kurze Distanzen annähern, wodurch zusätzlich intermolekulare Wasser-
stoffbrückenbindungen zwischen C6- und C3-Hydroxylgruppen wirksam wer-
den können (s. Abb. 2.1). Dadurch bilden sich geordnete kristalline Bereiche
aus, welche die Cellulosestrukturen noch widerstandsfähiger gegen äußere
chemische und mechanische Einflüsse machen. Im Gegensatz dazu formen
die aus upalpha-Glucosebausteinen bestehenden Stärkemoleküle helixartige
Strukturen. Sie bilden daher nur in geringem Maße geordnete Bereiche aus,
was im Vergleich zur Cellulose zu einer geringeren Festigkeit und besseren
Löslichkeit führt.

Mehrere, durch die starken Wechselwirkungen verbundene, Celluloseket-
ten lagern sich zu sogenannten Fibrillen zusammen, welche geordnete und we-
niger geordnete Bereiche enthalten können [86, 136]. Die Größe dieser Fibril-
len ist sehr unterschiedlich. Für höhere Pflanzen geht man von etwa 36 Cel-
lulosemolekülen aus, die eine Elementarfibrille bilden [136]. Durch Überlap-
pung der etwa 5–7µm langen Celluloseketten können diese Fibrillen Längen
von mehr als 40µm erreichen [136]. Mehrere der Elementarfibrillen können
sich wiederum zu Fibrillenbündeln zusammenlagern. Wie diese unterschied-
lich geordneten Fibrillen am Aufbau der Zellen in Lignocellulose beteiligt
sind, wird in einem der kommenden Abschnitte näher erläutert.

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 heißt sie bestehen aus unterschiedlichen Monomer-
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

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 Uronsäuren wie 4-O-Methyl-d-glucuron-, d-
Galacturon- und d-Glucuronsäure sowie die Deoxyhexosen l-Rhamnose und
l-Fucose vor [87, 180, 344]. An den Hemicellulosehauptketten, welche in der
Regel aus β-(1→4)-glycosidisch verknüpften Monosaccharidbausteinen in Py-
ranoseform bestehen, befinden sich in unterschiedlichen Abständen kurz-
kettige Seitengruppen. Die quantitativ bedeutendsten Hemicellulosen sind
Xylane und Glucomannane, wobei erstere in Laubhölzern und letztere in
Nadelhölzern überwiegen [87, 344]. Der jeweils dominierende Hemicellulose-
typ enthält dabei außerdem zahlreiche Acetylgruppen [9, 234]. Eine Ausnah-
me bildet Lärchenholz, das bis zu 25% eines wasserlöslichen Arabinogalact-
ans enthalten kann, welches ansonsten meist weniger als 1% der Masse von
Nadelhölzern ausmacht [344]. Repräsentative partielle Strukturformeln für
Laubholz-Glucuronoxylan sowie für Nadelholz-Arabinoglucuronoxylan und
-Galactoglucomannan sind in den Abb. 2.2 bis 2.4 dargestellt. Die quantita-
tiven Verhältnisse der einzelnen Monomerbausteine in den wichtigsten He-
micellulosetypen sind in Tab. 2.1 zusammengetragen. In Faserpflanzen und
Gräsern bestehen die Hemicellulosefraktionen hauptsächlich 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 unregelmäßig verteilten Seitengrup-
pen können Hemicellulosen über längere Distanz keine geordneten Strukturen
ausbilden, was sie im Vergleich zu Cellulose weniger widerstandsfähig gegen-
über äußeren Einflüssen macht [180, 344]. Die Uronsäureseitengruppen der
Xylane werden unter alkalischen und neutralen Bedingungen ionisiert und
erhöhen so die Wasserlöslichkeit des Polysaccharids [344]. In der Zellwand
befinden sich Hemicellulosen in der Matrix zwischen den Cellulosefibrillen
und sorgen dabei für einen gleichmäßigen Abstand dieser untereinander [344].
Aufgrund ihrer gegenüber Cellulose besseren Quellbarkeit übernehmen sie
außerdem auch eine Wasserspeicherfunktion [344]. Da sie in den Zellwänden
eng mit Cellulose und Lignin verbunden sind, ist es schwer, Hemicellulo-
sen zu extrahieren, ohne sie dabei zu modifizieren. Hansen und Björkman
[130] beschreiben diesen Verbund der Holzbestandteile mithilfe der nach Han-
sen benannten Löslichkeitsparameter. Sie stellen fest, dass die Hauptstränge
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

Tabelle 2.1: Charakterisierung der quantitativ bedeutendsten Hemicellu-
losearten mit ihren Anteilen an der Lignocellulosemasse und den molaren
Mengenverhältnissen der monomeren Bausteine.

Typ Einheit wTyp,LC [%] DP Verhältnis Referenzen

Laubholz
Glucuronoxylan 15–35 86–218

β-d-Xylose 7–11
4-O-Methyl-α-d-glucuronsäure 1
O-Acetyl 5–7 [87, 134, 344]

Nadelholz
Arabinoglucuronoxylan 5–15 73–152

β-d-Xylose 2,6–6,9
4-O-Methyl-α-d-glucuronsäure 1
α-l-Arabinose 0,3–1,1 [87, 344]

Galactoglucomannan 15–25 35–142
β-d-Mannose 2,4–4,3
β-d-Glucose 1
α-d-Galactose 0,1–1,3
O-Acetyl 1 [87, 344]

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

2.1.1.3 Lignin

Lignine sind dreidimensionale Polymere, deren Grundgerüst aus verknüpften
Phenylpropaneinheiten besteht [119]. Man unterscheidet dabei je nach An-
zahl der Methoxylgruppen drei Typen, welche in Abb. 2.5 dargestellt sind.
Zu welchen Anteilen diese Grundeinheiten im Lignin vorkommen, hängt vor
allem von der Pflanzengattung ab. Wie in Tab. 2.2 aufgelistet, bestehen Na-
delholzlignine hauptsächlich 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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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 (α–γ)
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)

Nadelhölzer 95 0–1 4–5
Laubhölzer 25–50 46–75 0–8
Grasartige 33–80 20–54 5–33

GS und HGS einteilen. Entsprechend ermittelten Sarkanen et al. für verschie-
dene Laubhölzer einen Methoxylgehalt von 1,20–1,52 und für Nadelhölzer von
0,93–0,95 Methoxylgruppen pro Phenylpropaneinheit [319, 320].

Laut Gierer [108] sind etwa zwei Drittel bis drei Viertel der Ligninmo-
nomere über Etherbindungen, die restlichen über Kohlenstoffbindungen mit-
einander verknüpft. 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 für Nadelholzli-
gnin, welche in Abb. 2.6 dargestellt ist. McCarthy und Islam [245] verglichen
die Ligninstrukturmodelle einiger Autoren. Diese Ergebnisse sind in Tab. 2.3
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass die ermittelten Anteile der ein-
zelnen, in Abb. 2.7 skizzierten Bindungstypen teilweise deutlich voneinan-
der abweichen. Ursächlich hierfür sind wahrscheinlich Unterschiede in den
untersuchten Rohstoffen sowie den angewendeten Analysenmethoden. Des
Weiteren sind die postulierten Modellstrukturen nicht gleich groß, sondern
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Abbildung 2.6: Auszug aus der Struktur von Nadelholzlignin nach Sakaki-
bara [316].

bestehen aus 16 bis 2289 C9-Grundbausteinen. Trotz der genannten Abwei-
chungen lassen sich einige grundsätzliche Aussagen treffen.

Sowohl in Nadel- als auch in Laubholzlignin sind die meisten Phenylpro-
paneinheiten über Etherbrücken, vor allem β–O–4-Bindungen, verknüpft.
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 Häufigkeit der Bindung zwi-
schen zwei aromatischen Kohlenstoffatomen. Für Nadelholzlignin wird ein
im Schnitt dreimal so hoher Gehalt an 5–5-Bindungen vorgeschlagen wie für
Laubholzlignin. Es enthält nahezu keine Syringyleinheiten, wodurch die C5-
Positionen der aromatischen Ringe für eine Kohlenstoffbrücke zur Verfügung
stehen. Dagegen sind in den zahlreichen Syringyleinheiten der Laubholzligni-
ne diese C5-Positionen durch eine Methoxylgruppe blockiert.

Laub- und Nadelhölzer unterscheiden sich nicht nur in ihrer Ligninstruk-
tur, sondern auch in den Ligningehalten. Lai und Guo [203] geben für eine
Reihe von Laubhölzern Ligningehalte von 22,0–25,8% und für Nadelhölzer
von 27,4–31,0% an. Laubhölzer enthalten dabei einen deutlich höheren Anteil
an säurelöslichem Lignin [203].
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

Tabelle 2.3: Anzahl der häufigsten Bindungstypen in Ligninen bezogen auf
100 C9-Monomerbausteine.

β–O–4 α–O–4 β–5 β–1 5–5 β–β 5–O–4 γ–O–α β–2 Ref

Nadelholz

38,9 16,7 5,6 2,8 11,1 8,3 5,6 11,1 0 [102]
42,9 21,4 14,3 11 10,7 7,1 3,6 17,8 3,6 [316]
39,5 16 12,3 7,4 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 7,5 10,7 7,6 11,5 0 0 [165]
49–51 6–8 9–15 2 9,5–11 2 3,5–4 [75]

Laubholz

48 32 8 16 2 6,4 1,6 8 0 [270]
58,4 17 7,1 7,4 4,4 6,9 6,6 0 0 [165]
62 6–8 6 7 4,5 3 6,5 [205]
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

Lignin ist für die Verholzung pflanzlicher Biomasse verantwortlich, trägt
zu deren Druck- und Biegefestigkeit bei und ermöglicht so überhaupt erst das
Höhenwachstum der Pflanzen. Als Hauptbestandteil der Mittellamelle, wel-
che sich zwischen den Wänden benachbarter Zellen befindet, sorgt es auch für
deren Zusammenhalt untereinander [17, 135]. Aufgrund seines hydrophoben
Charakters verhindert es außerdem das Eindringen von Wasser in die Zellen
und somit ein unkontrolliertes Quellen des Lignocellulosegewebes [17, 135].
Weiterhin schützt das Lignin die pflanzlichen Polysaccharide vor dem Abbau
durch Mikroorganismen, indem es das Eindringen der von ihnen produzierten
Enzyme in die Zellwände erschwert [17, 135].

2.1.1.4 Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Hölzern ist ein Teil der Polysaccharide mit dem Lignin über kovalente Bin-
dungen verknüpft, wodurch sogenannte Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe ent-
stehen. Kerr und Goring [176] 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 für Xylan eine Verbindung zum Lignin
über die Arabinoseseitengruppen vorschlägt. 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 verknüpft ist. Die am häufigsten vorgeschlagenen kovalenten
Bindungsarten zwischen Kohlenhydraten und Lignin sind α-Ether-, α-Ester-
und phenyl-glycosidische Bindungen (s. Abb. 2.8) [24, 208], wobei durch Um-
lagerung auch γ-Ester entstehen können [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 Präparate aus Fichtenholz, in denen kovalente Bindungen des Lignins
mit allen Polysacchariden der Holzzellwand, das heißt Galactoglucomannan,
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Abbildung 2.8: In der Literatur für Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe vor-
geschlagene Bindungstypen [24, 208], wobei A = Esterbindung mit Glu-
curonsäureseitengruppe, B = phenyl-glycosidische Bindung mit Polysac-
charidhauptkette (mit R = H für Pentosan und CH2OH für 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 verknüpft. Ihre 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 überproportional vertre-
ten [24]. Dies deutet darauf hin, dass die Hemicellulosen vor allem über ihre
Seitenketten mit dem Lignin verbunden sind.

2.1.1.5 Nebenbestandteile

Neben den in den vorangegangenen Abschnitten betrachteten drei Haupt-
fraktionen, enthält lignocellulosehaltige Biomasse weitere Bestandteile, von
denen einige an dieser Stelle kurz vorgestellt werden sollen.
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

Tabelle 2.4: Extraktstoffe in Laub- und Nadelhölzern [31, 88].

Stoffgruppe typische Vertreter

Fette und Fettsäuren C12–26-Säuren, vor allem Öl- und Linolsäure
Wachse Ester aus C20–32-Alkoholen und C16–22-Säuren
Sterylester und Sterine Sitosterin, Campesterol
Terpenoide cyclische Mono- – Triterpene, acyclische Polyisoprene
Harzsäuren Pimar- und Abietinsäurederivate
phenolische Extrakte Tannine, Stilbene, Lignane, Flavonoide

Pektine sind ebenfalls Polymere aus unterschiedlichen Monosaccharid-
und Säurebausteinen, werden jedoch nicht zu den Hemicellulosen ge-
zählt [344]. Sie bestehen aus Galacturonsäure-, Galactose-, Arabinose- und
Rhamnoseeinheiten. Aufgrund ihrer Säuregruppen und unregelmäßigen Struk-
tur sind Pektine leicht löslich und empfindlich gegenüber alkalischen Bedin-
gungen [344]. Sie sind vor allem in der Mittellamelle zwischen den Zellen und
in deren Primärwänden zu finden und tragen so zum Zusammenhalt der Li-
gnocellulosematrix bei [344]. Außerdem 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 Nadelhölzern aus [87].

Lignocellulosebestandteile, die mit neutralen Lösungsmitteln aus der Bio-
masse extrahiert werden können, werden als Extraktstoffe bezeichnet. Die
Zusammensetzung dieser Substanzgemische variiert sehr stark zwischen den
einzelnen Spezies. Zudem werden selbst für eine Spezies je nach Lösungsmit-
tel und Extraktionsbedingungen sehr unterschiedliche Extraktausbeuten und
-zusammensetzungen erzielt [31]. Die quantitativ bedeutendsten Extraktstoff-
klassen sind in Tab. 2.4 aufgelistet. Insgesamt machen diese Verbindungen
nur wenige Prozent der Masse von Laub- und Nadelhölzern aus [31, 88]. Hö-
here Anteile sind in Rinde und Zweigen sowie grasartiger Biomasse enthal-
ten [127, 355]. 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 zurück. Für Hölzer der gemäßigten Breiten, welche
meist Aschegehalte von nur 0,1–1% aufweisen, besteht diese zum größten
Teil aus Calcium-, Kalium-, Magnesium- und Mangansalzen [88]. In Tropen-
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

hölzern kann der Aschegehalt bis zu 5% betragen, vor allem aufgrund eines
hohen Siliciumanteils [88]. Auch grasartige Lignocellulose, wie z. B. Riesen-
Chinaschilf und Weizenstroh, enthält in der Regel einen höheren Gehalt an
mineralischen Bestandteilen [41, 132].

2.1.2 Struktur

Die Zellen lignocellulosehaltiger Biomasse können je nach Spezies, Funktion
und Wachstumsbedingungen sehr unterschiedliche Formen annehmen. Na-
delhölzer weisen eine relativ einfache Struktur auf. Ihr Gewebe besteht zu
90–95% aus Tracheiden [59, 89]. Dabei handelt es sich um in Richtung der
Stammachse angeordnete, dünne, längliche Zellen mit verjüngten, geschlos-
senen Enden [89]. Die Tracheiden der wichtigsten europäischen Nadelhölzer
sind im Schnitt etwa 3–4mm lang und 30–40µm breit [59]. Sogenanntes Früh-
holz entsteht am Anfang der jährlichen Wachstumsperiode im Frühjahr, das
Spätholz gegen Ende im Sommer [59]. Frühholztracheiden weisen vergleichs-
weise große Innendurchmesser auf und sorgen im Holz vorrangig für den
Transport von Wasser und Mineralien [59, 89]. Der Stofftransport über meh-
rere Tracheiden wird durch kleine Öffnungen in den Zellwänden, den soge-
nannten Tüpfeln, ermöglicht [59]. Spätholztracheiden sind trotz ihres gerin-
geren Durchmessers dickwandiger und gewährleisten die mechanische Festig-
keit des Holzes (s. Abb. 2.9) [5, 59, 89, 94]. Der saisonale Wechsel der Früh-
und Spätholztracheiden ist für die im Holzquerschnitt sichtbaren Jahresrin-
ge verantwortlich. Die Speicherung von aufgenommenen Nährstoffen findet
hauptsächlich in den dünnwandigen Parenchymzellen statt, welche in Nadel-
hölzern in radial verlaufenden Strahlen angeordnet sind [89]. Im Gegensatz
zu Laubholz enthalten Nadelhölzer auch Epithelzellen. Diese speziellen Pa-
renchymzellen bilden die Ränder der im Nadelholz enthaltenen Harzkanäle
und geben an diese ihre entsprechenden Sekrete ab [59].

In Laubholz bilden Libriformfasern und Fasertracheiden das für dessen
Festigkeit verantwortliche Gewebe, in dem auch größere Gefäße, die soge-
nannten Tracheen, verlaufen [89]. Die Tracheen bestehen aus mehreren Ele-
menten, welche über ihre offenen Enden verbunden sind, und können so Ge-
samtlängen von mehreren Metern erreichen [59]. Sie besitzen dünne Zellwän-
de mit einer großen Anzahl an Tüpfeln, um den wandseitigen Stofftransport
zu vereinfachen [59]. Je nach Anordnung und Durchmesser dieser Gefäße las-
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Abbildung 2.9: Typische Querschnittsansichten von Nadelholztracheiden in
Früh- (links) und Spätholz (rechts), wobei L = Lumen, ML = Mittellamelle
und ZW = Zellwand.

sen sich Laubhölzer 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 1mm lang und 20–25µm breit) als Na-
delholztracheiden, weisen dafür aber dickere Zellwände auf [59, 89]. Die Un-
terschiede zwischen Früh- und Spätholz sind weniger stark ausgeprägt als bei
Nadelhölzern [59, 89]. Die in ihrer Größe und Form variablen Parenchymzel-
len treten in Laubhölzern 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 Zellwände von lignocellulosehaltigem Pflan-
zengewebe zu untersuchen, darunter Interferometrie, energiedispersive Rönt-
genspektroskopie sowie UV-, Rasterelektronen-, Rasterkraft-, Transmissions-
elektronen- und Raman-Mikroskopie [5, 65, 94, 176, 191, 346, 373]. Es wurde
festgestellt, dass die Zellwände aus mehreren Schichten bestehen, welche sich
in der Zusammensetzung und Orientierung ihrer Hauptbestandteile unter-
scheiden [89]. Der Aufbau einer Zellwand ist in Abb. 2.10 am Beispiel einer
Nadelholztracheide schematisch dargestellt.

Zwischen den Zellen befindet sich die Mittellamelle. Diese dünne Schicht
hält die einzelnen Zellen zusammen und bildet so das Lignocellulosegewe-
be [5, 89]. Als stark lignifizierter Bereich enthält sie nur geringe Mengen an
amorpher ungeordeter Cellulose [5, 138]. Die geringsten Cellulosegehalte wei-
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Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der Zellwände in Lignocellulosen.
Links: Querschnitt der Tracheiden von Fichtenfrühholz nach Fergus et al. [94].
Die Autoren fotografierten die Proben bei 240 nm und werteten die Negative
anschließend mit einem Densitometer aus. In der Mitte ist die Farbdichte
entlang der gestrichelten Linie von a nach b dargestellt. Je stärker das Den-
sitometersignal, umso höher ist der Ligningehalt der untersuchten Stelle [94].
Rechts: Modell der Zellwandstruktur nach Fengel und Wegener [89], wo-
bei ZE = Zellecken, ML = Mittellamelle, P = Primärwand, S1 = Sekundär-
wand 1, S2 = Sekundärwand 2, T = Tertiärwand, W = Warzenschicht.

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

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

Die dickste Schicht der Zellwand ist die Sekundärwand 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 führen zu
einer lamellaren Struktur dieser Schicht [138, 176]. Basierend auf ihren Er-
gebnissen schlagen Terashima et al. [346] ein Strukturmodell für die Sekun-
därwand 2 in Nadelholztracheiden vor. Dabei ist ein Bündel aus Cellulosemi-
krofibrillen, welches aus etwa 430 Celluloseketten besteht, von einem röhren-
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2.1 Aufbau lignocellulosehaltiger Biomasse

förmigen Hemicellulose-Lignin-Modul umgeben, das für einen gleichmäßigen
Abstand zwischen den Cellulosefibrillenbündeln sorgt. Ein solches Modul ent-
lang eines Fibrillenbündels besteht aus etwa 7000 C9-Lignineinheiten sowie
aus 4000 Hexose- und 2000 Pentoseeinheiten der Hemicellulosen, ist etwa
16 nm lang und besitzt eine Wandstärke von 3–4 nm. Die Hemicellulosen
sind bezüglich der Fibrillenbündel longitudinal, tangential und radial ange-
ordnet [346]. Fergus et al. [94] bestimmten für die Sekundärwand 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 Tertiär-
wand. Die Mikrofibrillen sind hier in einer flachen ungeordneten Helix ein-
gelagert [89, 234]. Im Falle von Fichtenholz ermittelte Agarwal [5] eine Dicke
der Tertiärwand von nur 0,1µm. Je nach Holz- und Zellart kann die Innen-
fläche des Lumen mit Warzen bedeckt sein [89]. Baird et al. [23] schlussfol-
gerten nach zahlreichen Untersuchungen an Proben der Balsam-Tanne, dass
die Warzenschicht hauptsächlich aus ligninartigem Material besteht, welches
im Vergleich zum übrigen Lignin der Zellwand schwerer zu extrahieren ist.
Da die Warzenschicht aufgrund ihrer Lage im Zelllumen die für Lösungs-
mittel am besten zugängliche Zellwandkomponente ist, sind ihre Bestandtei-
le wahrscheinlich konzentrierter und höher kondensiert als das restliche Li-
gnin und deshalb so widerstandsfähig [23]. Die Innenseite der Zellwände kann
auch amorphe Kohlenhydrate wie Pentosane und Pektinverbindungen enthal-
ten [23]. Aufgrund ihrer Eigenschaften könnte die Warzenschicht in einigen
Holzarten als Barriere gegen das Eindringen von Flüssigkeit über 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 [130]. 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 widerstandsfähig gegen eine Vielzahl
von äußeren Einflüssen ist [59, 89]. Aus diesem Grund ist lignocellulosehalti-
ge Biomasse nur eingeschränkt als Ausgangsstoff für chemische Reaktionen
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geeignet. Ihre Nutzung als alternative Rohstoffquelle erfordert deshalb einen
vorangegangenen Aufschluss. Ein effektiver Aufschlussprozess ermöglicht die
Zerlegung der Lignocellulose in möglichst reine Produktfraktionen, welche
sich leicht weiterverarbeiten lassen und so die Rohstoffbasis für eine Bioraf-
finerie bilden können.

2.2 Aufschlussprozesse für 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 für
die Fraktionierung von Nadelhölzern 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 für eine Reihe von Aufschlussverfahren berichtet, dass
für eine vergleichbare Fraktionierung von Nadel- und Laubhölzern Erstere
höhere Konzentrationen an Säuren bzw. Basen, höhere Reaktionstemperatu-
ren und längere Aufschlusszeiten benötigen bzw. bei vergleichbaren Bedin-
gungen in einem geringeren Maße fraktioniert werden [22, 46, 47, 66, 140, 168,
214, 233, 261, 359, 363, 380, 384, 385]. Neben den in der Regel höheren Lignin-
gehalten der Nadelhölzer 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 hauptsächlich
aus Bausteinen des Guajacyltyps, welche im Vergleich zum Syringyllignin
der Laubhölzer 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 herausgelöst wird.
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Abbildung 2.11: Darstellung der idealen Aufschlussszenarien, welche zu
einer vollständigen selektiven Delignifizierung (A) bzw. hochreinen Cellulose
(B) führen, anhand der prozentualen Lösungsgrade der drei Hauptbestand-
teile Cellulose (C), Hemicellulose (HC) und Lignin (L).

Lignocellulose besteht hauptsächlich aus Polysacchariden und Lignin, wel-
che sich hinsichtlich ihrer Struktur und Reaktivität sehr stark voneinan-
der unterscheiden (vgl. Kap. 2.1.1). Um lignocellulosehaltige Biomasse als
Rohstoff für die chemische Industrie einzusetzen, müssen die aromatischen
Ligninbestandteile und die aliphatischen Saccharidbestandteile daher mög-
lichst vollständig voneinander getrennt werden. Daher ergeben sich zwei idea-
le Szenarien, welche in Abb. 2.11 in Form der Fälle A und B veranschaulicht
werden. In Fall A wird lediglich das Lignin aus dem Lignocelluloseverbund
herausgelöst (Lösungsgrad=100%) und es verbleibt eine reine Polysaccha-
ridfraktion als Feststoff (Lösungsgrad=0%). Dieser könnte säure- oder en-
zymkatalysiert zu einem reinen Monosaccharidgemisch hydrolysiert werden,
welches als Substrat für die biotechnologische Produktion unterschiedlichster
Verbindungen eingesetzt werden könnte. Das Lignin könnte als aromatische
Produktfraktion in gelöster Form oder nach dessen Ausfällung als Feststoff
weiterverarbeitet werden. Fall B zeigt das vollständige Lösen der Hemicel-
lulosen (Lösungsgrad=100%) und des Lignins (Lösungsgrad=100%). Als
Feststoff verbleibt lediglich Cellulose (Lösungsgrad=0%), welche in ihrer
polymeren Form oder nach erfolgter Hydrolyse in Folgeprozessen eingesetzt
werden könnte. Durch eine selektive Ausfällung des Lignins ließe sich dieses
von den gelösten Hemicellulosen abtrennen. Als Resultat wäre 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 Zellwänden 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 möglich, Cel-
lulose, Hemicellulose oder Lignin selektiv zu lösen, 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 möglichst großer Teil der gewünschten Komponenten gelöst wird, ohne
gleichzeitig die verbleibenden Bestandteile zu stark abzubauen. Die Effekti-
vität einer Lignocellulosefraktionierung kann unter anderem mit den in den
Gleichungen 2.1–2.5 definierten Parametern beschrieben werden.

Zellstoffausbeute YZ =
mZ

mLC
(2.1)

Restligningehalt des Zellstoffes wL,Z =
mL,Z

mZ
(2.2)

Delignifizierungsgrad LS =
mL,sol

mL,LC
(2.3)

Ligninausbeute YL =
mL

mL,LC
(2.4)

Cellulosehydrolysierbarkeit XC,hydr = 0,9
mGlu

wC,ZmZ
(2.5)

Das Ziel der meisten Verfahren zur Lignocellulosefraktionierung ist eine mög-
lichst vollständige Delignifizierung der Biomasse bei minimalen Cellulosever-
lusten. Ein solcher Prozess erzielt hohe Zellstoffausbeuten bei niedrigen Rest-
ligningehalten. Das in der Produktlösung enthaltene Lignin sollte anschlie-
ßend möglichst vollständig ausgefällt 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 möglichst vollständig hydrolysierbar
sein.

2.2.1 Wässrige Prozesse

Neutrale wässrige Verfahren laufen genau genommen in einem leicht sauren
Milieu ab, da während der Behandlung der Lignocellulose bei Temperaturen
von etwa 200℃ durch die Abspaltung von Acetylgruppen aus den Hemi-
cellulosen Essigsäure freigesetzt wird [9]. Das in der Biomasse enthaltene Li-
gnin wird unter diesen Bedingungen jedoch nur teilweise depolymerisiert und
gelöst. Die niedermolekularen Produkte neigen zudem zur Rekondensation
und können sich auf den Lignocellulosefasern niederschlagen [14]. Nadelhöl-
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zer sind unter den Bedingungen der Heißwasservorbehandlung sehr wider-
standsfähig und eignen sich somit nicht für eine Fraktionierung nach dieser
Methode [142, 241].

Bei der Dampfbehandlung von Biomasse wird das Ausgangsmaterial für
einige Minuten Wasserdampf bei Temperaturen von 180–230℃ mit Drücken
bis etwa 30 bar ausgesetzt. Im Falle der Dampfentspannung erfolgt am Ende
der Prozedur ein schlagartiger Druckabfall, wodurch die Lignocellulose zu-
sätzlich zerfasert wird. Allerdings benötigt dieser Prozess im Vergleich zum
eigentlichen Reaktor sehr große Entspannungsbehälter, wodurch sich der In-
vestitionsaufwand erhöht [53]. Auch diese Variante der neutralen Vorbehand-
lung ermöglicht noch keine effektive Fraktionierung von Nadelholz und würde
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 wässrigen Lösung von Natrium-
hydroxid und Natriumsulfid aufgeschlossen. Da Verluste an Natriumsulfid im
Laufe der Chemikalienrückgewinnung durch Zugabe von Natriumsulfat aus-
geglichen werden, wird der Prozess auch oft Sulfatprozess genannt [375]. Die
Aufschlussbedingungen bewegen sich üblicherweise in den in Tab. 2.5 aufge-
führten Bereichen.

Unter den genannten Bedingungen werden etwa 14–16% der Cellulose,
70–75 % der Hemicellulosen und 94–97% des in Nadelholz enthaltenen Li-
gnins gelöst [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 für den Aufschluss
von Nadelholz eignet, wird Laubholz bei gleichen Bedingungen effektiver de-
lignifiziert [46, 66]. Durch Oxidation der Aufschlusslösung kann der Anteil an
Polysulfid erhöht werden. Auf diese Weise werden bei gleichem Restligninge-
halt höhere Zellstoffausbeuten erreicht [121, 347].
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Tabelle 2.5: Für den Kraftprozess typische Aufschlussbedingungen [9, 46,
121, 126, 177, 186, 235].

Parameter angewendet

L/S-Verhältnis 3,5–5 l
kg

Reagenzien
NaOH 0,4–3m
Na2S 13–70 g

l
Na2CO3 ≈ 15 g

l
Na2S2O3 ≈ 4 g

l
Temperatur 155–175℃
Dauer 130–210min

Nach dem Aufschluss wird die Lösung aufgrund ihrer Farbe als Schwarz-
lauge bezeichnet. Die während der Kochung gelösten Polysaccharide wer-
den nahezu vollständig in aliphatische Säuren umgewandelt [7, 105]. Des-
halb wird mit fortschreitendem Aufschluss auch immer mehr Alkali ver-
braucht [186]. Da der Kraftprozess für die Zellstoffindustrie entwickelt und
optimiert wurde, war es ursprünglich nicht vorgesehen, das gelöste Lignin
aus der Schwarzlauge abzutrennen und einer stofflichen Nutzung zuzufüh-
ren. Auch in der heutigen Zeit wird es noch zu einen Großteil verbrannt,
um die für die Chemikalienrückgewinnung des Prozesses notwendige Wärme-
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 Ausfällung des Lignins
führt. Nach der anschließenden Filtration und Waschung mit Wasser und
Schwefelsäure werden Kraftlignine mit Schwefelgehalten von etwa 1,4–3,2%
erhalten [187, 351, 366].

Die Nachteile des Kraftprozesses sind hauptsächlich eine Folge des Ein-
satzes schwefelhaltiger Chemikalien. Durch Reaktionen dieser Substanzen
mit der Biomasse bzw. deren Abbauprodukten entstehen reduzierte flüchti-
ge Schwefelverbindungen wie Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan, Dime-
thylsulfid und Dimethyldisulfid, welche die Atmosphäre verschmutzen kön-
nen [109, 119, 227]. Diese Stoffe besitzen eine sehr geringe Geruchsschwelle
und sind deshalb oft auch noch nach erfolgter Abgasreinigung festzustel-
len [66, 378]. Das eingesetzte Natriumsulfid ist zudem giftig und umweltge-
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Tabelle 2.6: Für den Soda- bzw. Soda-AQ-Prozess typische Aufschlussbe-
dingungen [9, 64, 110, 128, 233, 242].

Parameter angewendet

L/S-Verhältnis 4–5 l
kg

Reagenzien
NaOH 0,9–1,4m
Anthrachinon 0–0,3% bez. Holzmasse

Temperatur 170–180℃
Dauer 120–210min

fährlich, vor allem für Wasserlebewesen. Ein weiterer Nachteil des Prozesses
sind dessen, für einen wirtschaftlichen Maßstab erforderlichen, hohen Invest-
kosten [227, 378].

Ein Ansatz für die Nutzung stillgelegter Kraftzellstofffabriken ist die Pro-
duktion von Bioethanol aus Lignocellulose. Dabei wird die Biomasse mit einer
sogenannten Grünlauge, welche Natriumcarbonat und Natriumsulfid enthält,
unter ansonsten dem Kraftprozess ähnlichen 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 gelöst wurden. Nur rund die Hälfte der im
Zellstoff enthaltenen Polysaccharide konnte anschließend mithilfe von Cellu-
lasen und Xylanasen hydrolysiert und in der Folge zu Ethanol fermentiert
werden. Für Laubhölzer konnten dagegen deutlich höhere 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 heißt, dass bei gleicher Ausbeute die Zellstoffe höhere Restli-
gningehalte aufweisen, bzw. bei gleichem Restligningehalt geringere Zellstoff-
ausbeuten erreicht werden. Beispielhafte Kombinationen aus für Nadelhölzer
erzielten Zellstoffausbeuten und dazugehörigen Restligningehalten (jeweils
in %) sind 50,6 und 6,6 [64], 41,6 und 5,0 [110], 37,8 und 2,0 [110] sowie 48
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und 9,5 [126]. Maddern et al. [233] berichten, dass im Vergleich zu Euka-
lyptusholz für den Aufschluss von Kiefernholz höhere Alkalikonzentrationen
benötigt werden. Wird der Sodaprozess bei zu geringen Natriumhydroxidkon-
zentrationen durchgeführt, besteht vor allem gegen Ende des Aufschlusses die
Gefahr der verstärkten Repolymerisation des gelösten Lignins, wodurch sich
dieses auf der Zellstoffoberfläche anlagern kann [170].

Die geringere Effektivität des Sodaprozesses gegenüber 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 für 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 zusätzlichen Kosten für Anthrachinon,
da es in andere Produkte umgewandelt wird und praktisch nicht zurückge-
wonnen werden kann [128]. Surma-Slusarska und Surewicz [337] stellten fest,
dass nach dem Aufschluss nur noch 15% der ursprünglichen Menge an An-
thrachinon vorhanden waren.

Unter oxidativen Bedingungen lässt sich Nadelholz bereits im schwach
Basischen fraktionieren. Bei dieser Nassoxidation bzw. alkalischen Oxidati-
on wird der pH-Wert der Aufschlusslösung mit Natriumcarbonat auf etwa
10–11 eingestellt. Palonen et al. [280] nutzten dieses Verfahren, um Fichten-
holz aufzuschließen und für eine enzymatische Hydrolyse nutzbar zu machen.
Während der 20-minütigen oxidativen Behandlung bei 200℃ und 12 bar Sau-
erstoffdruck wurden 5% der Cellulose, 66% der Hemicellulose und 44% des
im Holz enthaltenen Lignins gelöst. Der pH-Wert der Lösung sank dabei
von ursrünglich 10,5 auf 4,8. Nach der enzymatischen Hydrolyse des Zellstof-
fes wurden knapp 70% der ursprünglich im Holz enthaltenen Cellulose als
Glucose gewonnen [280]. Kallioinen et al. [168] behandelten ebenfalls Fich-
tenholz mit einer Natriumcarbonatlösung unter einer Sauerstoffatmosphäre
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von 10 bar. Sie führten die Reaktion jedoch über 20 h bei 120℃ durch. Dabei
wurden 12% der Cellulose, 58% der Hemicellulose und 81% des Lignins ge-
löst. Die im Zellstoff enthaltene Cellulose ließ sich anschließend fast vollstän-
dig enzymatisch hydrolysieren. Die Autoren machten jedoch keine Angaben
zur Nutzung des gelösten Lignins. Rovio et al. [312] berichten, dass nach der
alkalischen Oxidation von Fichtenholz trotz des Ansäuerns mit Salzsäure nur
46% des gelösten Lignins ausgefällt werden können. Wahrscheinlich werden
die gelösten Ligninbestandteile so stark oxidiert, dass sich deren Hydropho-
bie verringert und die Wasserlöslichkeit somit erhöht. Neben der erschwerten
Ligningewinnung sind auch die Kosten für den Sauerstoff ein Nachteil dieses
Prozesses [14]. Die Verfahrensvariante mit sehr langem Aufschluss bei milde-
ren Temperaturen würde in der Praxis für entsprechende Massendurchsätze
sehr große Reaktoren benötigen 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 widerstandsfähigen Lignocellulosestrukturen in Nadelhölzern auf-
zuschließen. Im besten Falle werden lediglich Teile der Hemicellulosen gelöst.
Solche Verfahren eignen sich jedoch als Vorstufe zur enzymatischen Hydro-
lyse einjähriger Pflanzen wie Getreidestroh [14].

2.2.1.2 Sauer

Wird Nadelholz mit verdünnter Schwefelsäure bei Temperaturen von über
200℃ behandelt, werden dabei lediglich die Hemicellulosebestandteile in
großem Umfang gelöst. Der verbliebene Feststoff ist als Folge nicht für ei-
ne anschließende enzymatische Hydrolyse geeignet [241].

Schwefeldioxidkatalysierte Dampfentspannung

Ein effektiveres, saures Verfahren stellt die Kombination aus Schwefeldioxid-
und Dampfbehandlung mit anschließender schlagartiger Druckentspannung
dar. Die dafür üblichen Reaktionsbedingungen sind in Tab. 2.7 zusammen-
getragen. Zwar werden auch hier hauptsächlich Hemicellulosen gelöst, die
gesamte Lignocellulosestruktur ist jedoch zugänglicher für hydrolytisch wir-
kende Enzyme [53, 80, 195, 257]. Die verbliebenen Feststoffe bestehen zu etwa
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Tabelle 2.7: Für die Vorbehandlung mit Schwefeldioxid typische Reaktions-
bedingungen [53, 80, 195, 258, 338].

Parameter angewendet

Reagenzien
SO2 1,8–6,5% bez. Holzmasse

Temperatur
Imprägnierung Raumtemperatur
Dampfbehandlung 195–215℃

Dauer
Imprägnierung 20min–12 h
Dampfbehandlung 4,5–9min

Druckabsenkung nach Dampfbehandlung Steam Explosion
zusätzliche Delignifizierung optional

55–65% aus Cellulose, aus wenigen % Hemicellulose und zu 30–45% aus Li-
gnin und weisen somit höhere Ligningehalte auf als die unbehandelten Ligno-
cellulosen [56, 57, 195, 258]. Kumar et al. [195] stellten fest, dass das vorbe-
handelte Nadelholz in einem zusätzlichen 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
über 90% erreicht wird. Gleichzeitig betonen sie, dass die enzymatische Hy-
drolyse von mit diesem Verfahren behandeltem Laubholz keine zusätzliche
Delignifizierung erfordert.

Li et al. [214] extrahierten den erhaltenen Zellstoff mit 1,5m Natronlauge
und säuerten die Lösung im Anschluss mit Schwefelsäure an, um das extra-
hierte Lignin auszufällen. Auf diese Weise erhielten sie 27% der im Kiefern-
holz ursprünglich enthaltenen Ligninmenge. Für Laubhölzer wurden dagegen
Ligninausbeuten von bis zu 86% erreicht. Sie stellten weiterhin fest, dass
ein Teil der Kohlenhydrate während der Schwefeldioxidbehandlung zu säu-
reunlöslichen Produkten, sogenanntem Pseudolignin, abgebaut wurde. Die
erhaltenen Lignine wiesen breite Molekulargewichtsverteilungen und einen
erhöhten Anteil an kondensierten Strukturen auf, was eine spätere stoffliche
Nutzung des aromatischen Polymers erschwert [214].

Ein weiterer Nachteil des Prozesses ist die eingeschränkte Möglichkeit,
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die Weiterverarbeitung beider Saccharidfraktionen, das heißt der Cellulose
im Zellstoff und der gelösten 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 gelösten Monosaccharide zu Substanzen abgebaut, die eine
spätere Fermentierung der Zuckerlösung durch geeignete Mikroorganismen
inhibieren [80, 257, 338].

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

Eine effektive Fraktionierung von Nadelholz allein mithilfe von Schwefel-
dioxid ist nicht möglich. Durch zusätzliche Delignifizierungsstufen verbunden
mit einem deutlichen Mehraufwand an Energie, lassen sich die Produktaus-
beuten und -reinheiten jedoch erhöhen. Die stoffliche Verwertung der Lignin-
fraktion scheint aufgrund seiner prozessbedingten Eigenschaften erschwert zu
sein. Außerdem 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 möglich, welche sich die Eigenschaften der stark nu-
kleophilen Sulfit- und Hydrogensulfitionen zunutze machen [109]. Ein Bei-
spiel dafür ist der in der industriellen Zellstoffproduktion angewendete sau-
re Sulfitprozess. Je nach Verhältnis 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]. Große Teile des im Holz
enthaltenen Lignins werden dabei sulfoniert und somit wasserlöslich [119].
Makkonen [235] führte Calcium-, Natrium- und Magnesiumbisulfitaufschlüs-
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 gelöste organische Substanz be-
steht zu rund 60% aus Lignosulfonaten und zu knapp 30
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Tabelle 2.8: Für Sulfitprozesse typische Reaktionsbedingungen [119, 235,
401, 402].

Parameter Aufschluss Vorbehandlung

L/S-Verhältnis 4 l
kg 3–5 l

kg

Reagenzien
H2SO4 2,2–3,7% bez. Holzmasse
HSO−3 6,3–8,9% 6,2–7,0% bez. Holzmasse

Temperatur 130–170℃ 180℃
Dauer

Imprägnieren 180–360min 0–180min
Reaktion 360–450min 25–30min

Eine Modifizierung des klassischen Sulfitaufschlusses stellt der sogenannte
SPORL-Prozess (Sulfite Pretreatment to Overcome Recalcitrance of Lignocel-
lulose) dar. Dieser wird bei einer leicht höheren Temperatur und niedrigerem
pH-Wert durchgeführt (s. Tab. 2.8). Vorrangiges Ziel des Prozesses ist die
Verwertung der Polysaccharidfraktion der Lignocellulose. Zhu et al. [402] be-
handelten Kiefernholz mit diesem Verfahren und lösten 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
Zugänglichkeit für Enzyme zu verbessern. So konnten über 90% der im Zell-
stoff enthaltenen Polysaccharide durch Cellulasen hydrolysiert werden [402].
Die während der Behandlung gelöste 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-
tivität 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 für eine stoffliche Nutzung mit hoher Wertschöpfung
geeignet ist. Aus Schwarzlaugen abgetrennte Lignine weisen dagegen deutlich
höhere Reinheiten auf.

Yu et al. [394] untersuchten deshalb die Fällung der Lignosulfonate, wel-
che etwa 20% der in der Schwarzlauge des SPORL-Prozesses gelösten orga-
nischen Substanz ausmachen. Aufgrund der guten Wasserlöslichkeit des sul-
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fonierten Lignins muss dieses durch einen Überschuss an Calciumhydroxid
in unlösliche Calciumlignosulfonate überführt werden. Jedoch ließ sich auch
nach Zugabe von 90 g Calciumhydroxid pro Liter Schwarzlauge nur gut ein
Drittel der Lignosulfonate ausfällen [394]. Der hohe Aschegehalt des so ge-
wonnenen Lignins schränkt zudem dessen Anwendungsspektrum ein.

2.2.2 Organosolvprozesse

Der erzielbare Delignifizierungsgrad hängt unter anderem von der Zugäng-
lichkeit des Lignins für die Aufschlusslösung, der Fähigkeit der Aufschluss-
lösung, die Bindungen im Lignin zu spalten sowie der Löslichkeit der Li-
gninfragmente im Lösungsmittel ab [25]. Je größer die Affinität zwischen
dem Lösungsmittel und den in der Lignocellulose enthaltenen Polymeren
ist, umso stärker ist das Quellen der Lignocellulosestruktur, umso besser
dringt das Lösungsmittel 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 Oberfläche von Holz besser
adsorbieren als Wasser. Die Ergebnisse der Autoren ließen sich mit den Lös-
lichkeitsparametern nach Hansen für Lignin und die verwendeten Lösungs-
mittel erklären [49]. Balogh et al. [25] untersuchten die Delignifizierung von
Kiefernholz in verschiedenen Lösungsmittel und stellten einen klaren Zu-
sammenhang zwischen der Ausbeute an extrahiertem Lignin und den Lös-
lichkeitsparametern der Lösungsmittel nach Hildebrand, von denen sich die
Hansen-Löslichkeitsparameter ableiten, fest. Weniger effektive Lösungsmit-
tel sind vor allem nicht in der Lage, die während des Aufschlusses gebildeten
Ligninabbau- und Kondensationsprodukte zu lösen [25].

Die Effektivität der Lignocellulosefraktionierung kann demnach gegen-
über wässrigen Prozessen durch die Wahl eines geeigneten Lösungsmittels
deutlich erhöht werden. Wird das in der Aufschlusslösung enthaltene Was-
ser vollständig oder teilweise durch ein organisches Lösungsmittel 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: Für auf Carbonsäuren basierende Aufschlussprozesse typische
Reaktionsbedingungen [2, 283, 285, 288, 354].

Parameter angewendet

L/S-Verhältnis 5–15 l
kg

Säurekonzentration 80–100%
optionale Zusätze

HCl bis zu 0,3%
H2O2 bis zu 13%

Temperatur 60℃–Ts
Druck Normaldruck
Dauer 90–300min

2.2.2.1 Leichtsieder

Organische Säuren

Kurzkettige Carbonsäuren stellen effektive Reaktionsmedien für den Auf-
schluss von Lignocellulose dar, da sie es ermöglichen, Hemicellulosen zu hy-
drolysieren sowie Lignin zu lösen [288]. Im Falle von widerstandsfähigem Na-
delholz muss die Wirkung der Säure in der Regel durch Zusätze wie Salz-
säure oder Wasserstoffperoxid verstärkt werden (s. Tab. 2.9). Usmani et al.
[354] führten Fichtenaufschlüsse in Ameisen-, Essig- und Propionsäure mit
einem Zusatz von Salzsäure durch. Mit Essig- und Propionsäure wurden da-
bei über 90% des im Holz enthaltenen Lignins gelöst, mit Ameisensäure
dagegen nur knapp die Hälfte. Parajo et al. [288] delignifizierten Kiefernholz
mit Essig- und Salzsäure und erhielten Zellstoffe mit über 85% Cellulose-
und einstelligem Restligningehalt. Sie beschrieben auch die Möglichkeit, das
gelöste Lignin als Feststoff zu gewinnen. Dazu wird die filtrierte Schwarzlau-
ge eingedampft, wobei die Säuren zurückgewonnen werden. Der verbliebene
Feststoff wird mit Wasser gewaschen, wodurch sich dessen Zuckeranteile lö-
sen und das Lignin als fester Rückstand verbleibt [288]. Die Autoren nennen
jedoch keine genauen Werte zur Ligninausbeute oder -reinheit.

Durch die Mischung von Carbonsäuren und Wasserstoffperoxid bei rund
100℃ entstehen die entsprechenden Peroxycarbonsäuren, welche den Auf-
schluss der Lignocellulose durch die Bildung elektrophiler Zwischenproduk-
te unterstützen [273]. Gegenüber den Hydroxylgruppen der Polysaccharide
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weisen sie jedoch keine hohe Reaktivität auf und ermöglichen so hohe Zell-
stoffausbeuten bei niedrigen Restligningehalten [52]. Obrocea und Cimpoesu
[273] lösten auf diese Weise mit Ameisensäure bzw. Peroxyameisensäure 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] führten vergleichbare Aufschlüsse von Nadelholz durch
und untersuchten zusätzlich die Fällung des gelösten Lignins. Dazu versetzten
sie die Ligninlösung mit einem Überschuss an Wasser. Mit dieser Methode
konnte jedoch nur etwa ein Drittel des gelösten Lignins ausgefällt werden.
Die abfiltrierten Lignine enthielten zudem 10–20% Kohlenhydrate, haupt-
sächlich Mannose und Glucose [140]. Derart hohe Zuckeranteile schränken
das Anwendungsspektrum des Lignins ein und müssen gegebenenfalls durch
weitere Reinigungsschritte reduziert werden.

Sollen die während des Aufschlusses freigesetzten Monosaccharide einer
Fermentation zugeführt werden, muss deren Abbau begrenzt werden. Abad
et al. [2] stellten beispielsweise für den Aufschluss von Eukalyptusholz in
Essig- und Salzsäure fest, dass 25% der Hemicellulosen zu Furfural, welches
inhibierend auf Mikroorganismen wirkt, abgebaut wurden. Ein weiteres Phä-
nomen der Carbonsäureaufschlüsse, welches sich negativ auf Folgeprozesse
auswirkt, ist die Acetylierung bzw. Formylierung. Pan und Sano [285] deli-
gnifizierten Birken- und Tannenholz mit Essigsäure 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
während des Essigsäureaufschlusses 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 für die Delignifizierung
von Kiefernholz mit Ameisensäure ähnliche Ergebnisse und stellten fest, dass
die enzymatische Hydrolyse mit steigendem Formylierungsgrad immer stär-
ker inhibiert wird. Neben der verringerten Hydrolysierbarkeit der Zellstoffe
und Produktreinheit der Lignine ist auch der damit einhergehende Säurever-
brauch eine negative Auswirkung dieser Anlagerung.
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Tabelle 2.10: Für auf Alkoholen basierende Aufschlussprozesse typische
Reaktionsbedingungen [197, 227, 282, 286, 290, 301, 317, 388].

Parameter angewendet

L/S-Verhältnis 6–10 l
kg

Alkoholgehalt 50–80%
optionale Zusätze

SO2 ≈ 12%
H2SO4 ≈ 1% bez. Holzmasse
Erdalkalisalze ≈ 0,025m
NaOH ≈ 20% bez. Holzmasse
AQ ≈ 0,2% bez. Holzmasse

Temperatur 150–210℃
Druck bis zu 32 bar
Dauer 30–180min

Alkohole

Aufschlussprozesse auf der Basis leichtsiedender Alkohole sind vor allem auf-
grund der einfachen destillativen Lösemittelrückgewinnung attraktiv. Zudem
zeichnen sich die Ligninfraktionen durch ihre Reinheit, geringen Aschegehal-
te und hohe chemische Aktivität aus [181, 282]. Reine Alkohole haben sich
im Vergleich zu Alkohol-Wasser-Gemischen als weniger wirksam herausge-
stellt. Der Wasseranteil verstärkt dabei hydrolytische Depolymerisationsre-
aktionen, wogegen der Alkoholanteil für eine bessere Löslichkeit des abge-
bauten Lignins sorgt [286]. Um auch Nadelhölzer effektiv zu delignifizieren,
müssen den Alkohol-Wasser-Gemischen saure, basische oder auf andere Weise
katalytisch wirkende Substanzen zugesetzt werden [227].

Aufschlüsse auf Methanolbasis werden oft mit Alkoholgehalten von etwa
80% und geringen Mengen gelöster Erdalkalisalze durchgeführt. Dabei wer-
den vor allem Hemicellulosen und Lignin in hohem Maße gelöst, wodurch
Zellstoffe mit hohem Cellulose- und einstelligem Restligningehalt produziert
werden können [290, 388]. Lönnberg et al. [227] führten leicht saure (CaCl2)
und alkalische (NaOH und AQ) Aufschlüsse von Fichtenholz auf Methanol-
und Ethanolbasis durch. Im Alkalischen stellte sich das Methanol-Wasser-
Gemisch als wirkungsvoller heraus, im Sauren dagegen die Ethanolmischung.
Für 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 Umsätzen von über 90% enzymatisch hydrolysiert werden können [282].
Durch den Zusatz von Schwefeldioxid werden ebenfalls sehr wirksame alko-
holische Lösungen hergestellt. Mit diesen Mischungen schlossen Yamamoto
et al. Nadelholzschnittreste auf und lösten 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 über 100% undefinierte Konden-
sationsreaktionen, welche unlösliche ligninfremde Verbindungen in der festen
Ligninfraktion zur Folge haben [384]. In einer anderen Veröffentlichung ge-
ben sie den Schwefelgehalt des gewonnenen Lignins mit 0,36 Schwefelato-
men pro C9-Ligninbaustein an, was einem Schwefelgehalt von etwa 5% ent-
spricht [385]. Der Einsatz von Schwefeldioxid sorgt demnach zwar für eine
effektive Fraktionierung von Nadelholz, relativiert jedoch auch gleichzeitig
einen der Vorteile von alkoholischen Organosolvverfahren gegenüber klassi-
schen Aufschlussprozessen – die hohe Reinheit und vor allem Schwefelfreiheit
der Ligninfraktion. Des Weiteren enthalten die erzeugten Aufschlusslösun-
gen neben Monosacchariden auch erhöhte Konzentrationen an inhibierenden
Substanzen wie Furfural [385], wodurch eine fermentative Weiterverarbeitung
erschwert wird.

Pan et al. [286] nutzten ein mit Schwefelsäure versetztes Ethanol-Wasser-
Gemisch, um von Schädlingen befallenes Kiefernholz, welches für die Zellstoff-
industrie unbrauchbar war, aufzuschließen. Die erhaltenen Zellstoffe wurden
mechanisch zerfasert und anschließend enzymatisch hydrolysiert. Unter op-
timalen Bedingungen wurden auf diese Weise 80% der im Holz enthaltenen
Cellulose als Glucose gewonnen. Durch Verdünnung der Aufschlusslösung mit
dem dreifachen Volumen an Wasser, konnten 79% des gelösten Lignins aus-
gefällt werden. In der verbliebenen Lösung lag etwa die Hälfte der gelösten
Hemicellulosen als Zucker vor, der Rest wurde zu Furfural, Hydroxymethyl-
furfural und vor allem Levulinsäure abgebaut [286].

Mit identischen Reaktionsbedingungen wie Pan et al. [286] (Ethanolge-
halt, Schwefelsäuremenge, 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 gelöst, 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 für 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 Fällungsausbeuten von Sannigrahi et al. lassen sich
mit diesem Umstand jedoch nicht erklären. Wie Pan et al. gaben auch Sanni-
grahi et al. die dreifache Menge Wasser zur alkoholischen Aufschlusslösung.
Jedoch fielen dabei nur knapp 30% des gelösten Lignins aus.

Ein typisches Phänomen saurer und neutraler Ethanolaufschlüsse von Li-
gnocellulose ist die Rekondensation eines Teils des gelösten Lignins und des-
sen Niederschlagen auf der Zellstoffoberfläche in Form kleiner kugeliger Parti-
kel [184, 289, 383]. Dieses Lignin inhibiert die enzymatische Zellstoffhydrolyse
und wird nur durch eine basische Wäsche 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 Drücke und
den damit verbundenen erhöhten Investitionsaufwand für Hochdruckreakto-
ren. Die unter Druck stehenden, teilweise giftigen (Methanol) und brennbaren
Reaktionsgemische stellen darüber hinaus eine besondere Gefahrenquelle für
das Anlagenpersonal dar.

Aceton

Auch angesäuerte Aceton-Wasser-Gemische wurden bereits für den Aufschluss
von Nadelholz eingesetzt. Da sie jedoch nicht sehr selektiv wirken, lösen sie
neben Hemicellulosen und Lignin auch große Teile der Cellulose [15]. Die
Fraktionierung der Lignocellulose ist dementsprechend ineffektiv.

2.2.2.2 Schwersieder

Der größte Vorteil hochsiedender Aufschlusslösungen besteht darin, dass die
Prozesse auch bei hohen Reaktionstemperaturen unter Umgebungs- bzw. nur
leichtem Überdruck ablaufen können. Die Regeneration des reinen Lösungs-
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mittels stellt dafür eine größere Herausforderung dar als im Falle der leicht-
siedenden Aufschlussmedien.

Glycerin

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

Auch alkalische Glycerin-Wasser-Gemische wurden bereits für den Auf-
schluss von Nadelhölzern verwendet. Kucuk und Demirbas [193] behandelten
Fichtenholz mit einem Gemisch aus 64% Glycerin und 36% Wasser, in dem
0,41m Natriumhydroxid gelöst waren, für neun Stunden bei 225℃. Trotz der
langen Aufschlusszeit wurden dabei nur 8% der Cellulose, 71% der Hemicel-
lulose und 19% des Lignins gelöst.

Amine

Einige Vertreter aus der Gruppe der Amine eignen sich ebenfalls für die
Fraktionierung von Lignocellulose und benötigen dabei keine weiteren Zu-
sätze, da sie bereits selbst basisch wirken. Wallis [363] verglich Mono-, Di-
und Triethanolamin hinsichtlich ihrer Fähigkeit, Kiefernholz in Aufschlüssen
unter Normaldruck zu delignifizieren. Mit Mono- und Diethanolamin ließen
sich dabei Zellstoffe mit Ausbeuten von 63 bzw. 64% und Restligningehal-
ten von weniger als 5% herstellen. Lediglich Triethanolamin, die unter den
getesteten Aminen schwächste Base, stellte sich als weniger effektiv heraus.
Der größte 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 flüssigen
Produkten gebunden sind [364]. Dieser Umstand führt zu kostenintensiven
Lösungsmittelverlusten und Beeinträchtigungen der Produktqualität.
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2.2.3 Andere

Lignocelluloseabbauende Pilze

Um verholzte Biomasse schonend zu delignifizieren, bietet sich der Einsatz
von Weißfäulepilzen an. Diese produzieren ligninabbauende Enzyme und kön-
nen es dadurch für 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 ursprünglich 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 ermöglicht dabei mildere Aufschlussbedingungen und bessere Zellstoff-
eigenschaften [248]. Diese Verbesserungen ergeben sich aber hauptsächlich
nach unvollständigen Aufschlüssen. Für eine möglichst vollständige Fraktio-
nierung der Lignocellulose sind höhere Delignifizierungsgrade nötig. Jedoch
schwächt sich mit fortschreitendem Aufschluss der positive Einfluss der vor-
herigen Pilzbehandlung immer weiter ab und ist schließlich kaum noch spür-
bar [95, 249, 250].

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

Ionische Flüssigkeiten

Ionische Flüssigkeiten sind organische Salze mit Schmelztemperaturen von
unter 100℃ [359]. Ihre Fähigkeit, Lignocellulose zu lösen, macht sie für die
Anwendung in der Bioraffinerie interessant. Lee et al. [210] behandelten
Ahornmehl mit einer ionischen Flüssigkeit und lösten dabei 16% der Cellulo-
se, 26% des Xylans und 63% des im Holz enthaltenen Lignins. Die gelösten
Bestandteile können durch Hinzufügen eines Antisolvens wie Wasser aus der
ionischen Flüssigkeit zurückgewonnen werden [210, 293]. Während mehrstün-
digen Behandlungen bei über 100℃ kommt es auch zum Abbau der gelösten
Kohlenhydrate, wodurch Produktausbeuten verringert und die Rückgewin-
nung der ionischen Flüssigkeit erschwert werden [293, 359]. Viell et al. [359]
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konnten aus Buchenholz selektiv 18% des Lignins lösen. Sie stellten jedoch
auch fest, dass Fichtenholz deutlich resistenter gegenüber der ionischen Flüs-
sigkeit ist und sich daher für diese Art der Vorbehandlung weniger eignet.

Eine effektive Fraktionierung von Nadelhölzern durch ionische Flüssig-
keiten konnte bisher nicht realisiert werden. Es müssen Salze gefunden wer-
den, welche die Lignocellulosebestandteile in größerem Umfang und deut-
lich selektiver lösen. Bisher können ionische Flüssigkeiten 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-Maßstab angewendet und sind daher
noch weit von technischen Applikationen entfernt [14]. Des Weiteren müssen
energieeffiziente Rückgewinnungsmethoden für ionische Flüssigkeiten entwi-
ckelt sowie deren Giftigkeit für Enzyme und Mikroorganismen untersucht
werden [14].

Überkritische Fluide

Überkritische Fluide können dank ihrer speziellen Eigenschaften Lignocel-
lulosebestandteile lösen. 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 überkritischem Methylamin. Nach einer Behandlung bei 276 bar
und 185℃ erhielten sie Zellstoffe mit einem Restligningehalt von etwa 7%.

2.2.4 Zusammenfassung

Die klassischen, mit schwefelhaltigen Verbindungen arbeitenden Aufschluss-
verfahren aus der Zellstoffindustrie ermöglichen zwar eine umfassende Frak-
tionierung von Lignocellulose, erfüllen jedoch nur noch bedingt die an mo-
derne Prozesse gestellten hohen Anforderungen bezüglich der Umweltver-
träglichkeit. Der auch in den zugehörigen Ligninen enthaltene Schwefel er-
schwert außerdem eine profitable Vermarktung dieser wichtigen Produktfrak-
tion [226]. Mit umweltfreundlicheren Organosolvprozessen lassen sich die ein-
gesetzten Rohstoffe fast vollständig ausnutzen und höherwertige Lignine ge-
winnen [181]. Die oft hohen Preise der angewendeten Lösungsmittel erfordern
deren möglichst vollständige Rückgewinnung, welche jedoch für viele der un-
tersuchten Prozesse noch nicht realisiert wurde. Leichtsieder sind destillativ
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Abbildung 2.12: Vergleich von Aufschlussprozessen für Nadelholz hinsicht-
lich des Reaktionsmediums sowie der Lösungsgrade für Cellulose, Hemicellu-
lose und Lignin (vgl. Abb. 2.11). Die genauen Angaben sind in Tab. A.2 auf
S. 299 zu finden.

einfach zu regenerieren, führen aber bei den für eine effektive Lignocellulo-
sefraktionierung nötigen Reaktionstemperaturen zu Reaktordrücken von bis
zu 32 bar. Die unter Druck stehenden, brennbaren und teilweise gesundheits-
schädlichen Lösungsmittel erfordern besondere Sicherheitsmaßnahmen.

Aufgrund der geschilderten Nachteile und Risiken besteht weiterhin die
Notwendigkeit, neue Aufschlussverfahren für lignocellulosehaltige Biomasse
zu entwickeln bzw. bereits bekannte Prozesse zu optimieren. Diese sollten ei-
ne echte Fraktionierung der Lignocellulose, insbesondere eine möglichst voll-
ständige Delignifizierung, ermöglichen. In typischen Verfahren zur Herstel-
lung von lignocellulosebasiertem Bioethanol wird lediglich die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der in der Biomasse enthaltenen Polysaccharide erhöht.
Um aus diesen Prozessen eine hochwertige Ligninfraktion zu gewinnen, muss
das in der vorbehandelten Lignocellulose bzw. im festen Hydrolyserückstand
enthaltene Lignin mit organischen Lösungsmitteln oder alkalischen Lösungen
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extrahiert werden, um es anschließend in möglichst reiner Form ausfällen zu
können [226].

In Abb. 2.12 werden einige der bisher genannten Verfahren im Hinblick
auf die mit ihnen bei der Fraktionierung von Nadelholz erzielten Lösungs-
grade der drei Hauptbestandteile Cellulose, Hemicellulose und Lignin vergli-
chen. Die Anordnung der Prozesse innerhalb des Schemas erfolgte anhand
des während des Aufschlusses herrschenden pH-Wertes sowie des Anteils an
organischem Lösungsmittel. Ein Vergleich der von anderen Autoren publi-
zierten Ergebnisse wird in vielen Fällen durch das Fehlen wichtiger Anga-
ben erschwert. Zur Berechnung der in Abb. 2.12 dargestellten Lösungsgrade
der Holzbestandteile werden vollständige Angaben zur Zusammensetzung des
eingesetzten Holzes sowie des erhaltenen Zellstoffes und zu den erzielten Zell-
stoffausbeuten benötigt. Bereits bei dem Fehlen einer dieser Informationen
konnten die Lösungsgrade nicht berechnet werden. In den meisten Fällen
werden lediglich die Zellstoffausbeuten und Restligningehalte genannt. Der
in Abb. 2.11 auf S. 24 dargestellte Idealfall eines vollständigen und selektiven
Lösens der Hemicellulosen und des Lignins wird am ehesten unter stark alka-
lischen, wässrigen Bedingungen (Kraft) oder mit sauren Aufschlusslösungen,
welche mindestens zur Hälfte aus einem organischen Lösungsmittel 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
Lösungsmittel stattfindet.
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3.1 Aufschlussmedium

In diesem Kapitel soll dargestellt werden, welche Art von Aufschlusslösung
im Rahmen des AlkaPolP-Prozesses zum Einsatz kommt und warum mit
dieser eine Fraktionierung von Lignocellulose überhaupt möglich ist. Dazu
werden die während des Aufschlusses auf molekularer Ebene ablaufenden
Vorgänge sowohl für Polysaccharide als auch für Lignin betrachtet. Des Wei-
teren soll gezeigt werden, wie das in der Schwarzlauge gelöste Lignin gefällt
werden kann und welche Phänomene diese Fällungen ermöglichen. Schließ-
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 könnten prin-
zipiell als entsprechendes Polyol eingesetzt werden. Bisher wurde jedoch nur
Glycerin angewendet. Als unbedenkliche, hochsiedende Flüssigkeit ist Glyce-
rin sehr gut für die Entwicklung eines umweltfreundlichen Prozesses geeig-
net, von dem auch für den Menschen keinerlei Gefahr ausgeht. Des Weite-
ren fällt es als Nebenprodukt der Biodieselproduktion an und ist daher in
großen Mengen verfügbar. Für den AlkaPolP-Prozess wird möglichst was-
serfreies Glycerin eingesetzt. Der daraus resultierende hohe Siedepunkt der
Aufschlusslösung ermöglicht es, den Prozess auch bei den für eine effektive
Fraktionierung von Nadelholz notwendigen Temperaturen von über 200℃
bei Umgebungsdruck durchzuführen. Dadurch werden zusätzliche Kosten für
Hochdruckreaktoren eingespart und die Prozesssicherheit erhöht.

Die von anderen Autoren zwischen einzelnen Lösungsmitteln beobach-
teten Unterschiede in der Fähigkeit, Lignocellulose zu delignifizieren, konn-
ten mit deren Hildebrand- bzw. Hansenparametern erklärt werden (vgl.
Kap. 2.2.2), 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 Lösungsmittel für 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 Löslichkeit der Holzbestandteile aus. Die Verwendung eines

46



3.2 Vorgänge auf molekularer Ebene

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

Die alkalischen Bedingungen des AlkaPolP-Prozesses werden durch die
Zugabe von Kaliumhydroxid gewährleistet. Alkalische Aufschlussprozesse
zeichnen sich durch ihre hohe Flexibilität hinsichtlich des eingesetzten Roh-
stoffes aus. Saure Delignifizierungsprozesse werden teilweise durch im Holz
enthaltene Extraktstoffe inhibiert [119]. Unter alkalischen Bedingungen wer-
den diese jedoch in großem Umfang gelöst, ohne den Lignocelluloseaufschluss
zu beeinträchtigen [119]. Daher sind alkalische Prozesse auch für Hölzer mit
hohen Extraktstoffgehalten geeignet. Auch für den Aufschluss einjähriger
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 gelöste Lignine
zu Kondensationsreaktionen, welche die Delignifizierung verlangsamen und
den phenolischen Charakter der Ligninstruktur abschwächen [119, 215, 225,
318]. Gerade sein hoher Anteil an phenolischen Hydroxylgruppen macht Li-
gnin jedoch zu einem sehr interessanten Ausgangsstoff für eine Vielzahl von
möglichen Anwendungen. In alkalischen Prozessen gewonnene Lignine sollten
daher vielseitiger einsetzbar sein.

3.2 Vorgänge auf molekularer Ebene

Ein grundlegendes Verständnis der für die alkalische Lignocellulosefraktio-
nierung verantwortlichen Phänomene ist eine Voraussetzung für die spätere
Interpretation der in den Experimenten erzielten Resultate sowie für eine
Optimierung des gesamten Bioraffineriekonzeptes. Deshalb sollen in diesem
Abschnitt die für Polysaccharide und Lignin bekannten alkalischen Abbaure-
aktionen beschrieben werden, welche den Aufschluss überhaupt erst ermög-
lichen. Da das Lignin im Laufe der Prozesskette als Feststoff gewonnen wird,
soll außerdem auf die Vorgänge während der Ligninfällung 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 Vorgänge des Aufschlusses der Biomasse oder der Fäl-
lung gelöster Komponenten umfassend zu ergründen. Daher beruhen die in
den folgenden Abschnitten beschriebenen Phänomene auf Untersuchungen in
wässrigen alkalischen Lösungen. Man kann jedoch annehmen, dass die in or-
ganischen Lösungsmitteln ablaufenden Mechanismen denen der entsprechen-
den wässrigen Prozesse sehr ähnlich sind [246]. Nakano und Schuerch [264]
führten Versuche zur Chlorierung von Lignin, Ligninmonomeren und Holz in
verschiedenen Lösungsmitteln durch. Aufgrund ihrer Ergebnisse kamen sie zu
dem Schluss, dass die Art des Lösungsmittels keinen Einfluss auf den Reak-
tionsmechanismus hat. Das Ausmaß der Chlorierung des Holzmehls hing viel
mehr von der Fähigkeit des Lösungsmittels ab, ein Quellen der Lignocellulo-
sestruktur zu bewirken. Auch Hansen und April [131] schlussfolgerten, dass
das Lösungsmittel vor allem das Quellen des Substrates und die Effektivi-
tät des Stofftransportes beeinflussen. Die Mechanismen der Delignifizierung
und des Lösens der Polysaccharide werden dagegen durch den pH-Wert und
andere Zusätze, wie Anthrachinon, Sulfit und Sulfid, bestimmt [131].

In diesem Kapitel werden auch Reaktionen mit Beteiligung von Was-
sermolekülen beschrieben. Diese können jedoch auch für den AlkaPolP-Auf-
schluss von Lignocellulose angenommen werden, da in der Praxis auch ohne
die Zugabe vonWasser zum alkalischen Glycerin die Reaktionsmischung nicht
wasserfrei ist. Im Falle der für diese Arbeit durchgeführten Aufschlüsse, 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. Für
die Versuche im Rührreaktor ergab sich je nach eingestellter Kaliumhydroxid-
beladung somit ein Gesamtwasseranteil von 4–5%. Durch den Einsatz von
ungetrocknetem Holz und die Erhöhung des Feststoffanteiles könnte der Was-
sergehalt im Reaktionsgemisch sogar auf bis zu etwa 15% steigen. Reaktionen
mit Wasserbeteiligung finden, wenn auch möglicherweise verlangsamt, dem-
nach auch während 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 sauerstofffreier 0,5m Natronlauge bei 100℃ und un-
tersuchten anschließend die gelösten Substanzen. Als Hauptprodukt fanden
sie dabei Glucoisosaccharinsäure, gefolgt von Ameisen-, Milch- und Essigsäu-
re. Über 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 0,5m

Natronlauge bei 100℃ , um Rückschlüsse auf das Verhalten der endständi-
gen Glucoseeinheiten einer Cellulosekette zu ziehen. Sie fanden in der er-
haltenen Lösung hauptsächlich 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
größere Mengen an Glycol- und Dihydroxybutansäure. Milchsäure wurde zu-
nehmend bei höheren Temperaturen gewonnen. Die Hauptreaktionsprodukte
waren jedoch Ameisen- und Glucoisosaccharinsäure [231]. In einer anderen
Studie untersuchte die Forschergruppe die Veränderungen an den endstän-
digen Gruppen von Baumwollcellulose durch alkalische Behandlung bei den
vorher genannten Bedingungen [230]. Dazu wurde der verbliebene Feststoff
im Anschluss mit Säure hydrolysiert, und die erhaltene Lösung analysiert.
Neben Glucose wurde hauptsächlich Glucometasaccharinsäure gefunden. Die
Autoren schlussfolgerten, dass diese Säuren durch alkalische Umlagerung der
reduzierenden Endgruppen der Cellulosekette entstehen und ihr so ihre Sta-
bilität unter alkalischen Bedingungen verleihen [230] .

3.2.1.1 Schrittweise Depolymerisation

Der dominierende Mechanismus des alkalischen Celluloseabbaus ist die Bil-
dung von Glucoisosaccharinsäure [232]. Da dabei das kettenförmige 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 Säureendgruppen [230, 329]. Die in diesem
Abschnitt folgenden Angaben in Form von Großbuchstaben und römischen
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 während des alkalischen Lignocelluloseauf-
schlusses [231, 232, 329]. Für Cellulose und Glucomannan gilt:
R = CH2OH, A = Glucose/Mannoseendgruppe, B = Fructoseendgruppe,
D = 4-Deoxy-3-oxo-d-fructose, I = Metasaccharinsäureendgruppe,
II = 2-Methylglycerinsäureendgruppe, III = Glucoisosaccharinsäure,
IV = Milchsäure, V = 2,5-Dihydroxypentansäure, VI = Glycolsäure,
VII = 3,4-Dihydroxybutansäure. Für Xylan gilt: R = H,
A = Xyloseendgruppe, B = Xyluloseendgruppe, D = 4-Deoxy-3-
oxo-xylulose, III = Xyloisosaccharinsäure, IV = Milchsäure, V = 2-
Hydroxybutansäure. Die Ringstruktur repräsentiert eine Polysaccharidkette.
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Ausgangspunkt für beide Reaktionsarten sind die reduzierenden End-
gruppen der Polysaccharidketten (A) [329]. Diese können über Keto-Enol-
Tautomerie, Endioldeprotonierung und β-Hydroxyeliminierung in eine end-
ständige Dicarbonylzwischenform übergehen, welche dann durch Benzilsäu-
reumlagerung zur stabilen Metasaccharinsäureendgruppe (I) umgewandelt
wird (Zeile A) [180, 329]. Die reduzierende Endgruppe (A) kann jedoch auch
durch Umlagerung in die entsprechende 2-Ketoform (B) übergehen [329]. Die
durch weitere mögliche Umlagerung entstehende 3-Ketoform der Endgrup-
pe ist instabil und kann über unterschiedliche Reaktionswege durch Abspal-
tung verschiedener C1- und C2-Verbindungen eine Vielzahl an Säureend-
gruppen bilden [161]. Insgesamt konnten Johansson und Samuelson in ihren
Studien mehr als ein Dutzend stabile Säureendgruppen mit zwei bis sechs
Kohlenstoffatomen nachweisen [158, 159, 161]. Der Übersichtlichkeit halber
ist in Abb. 3.1 jedoch nur der wichtigste Reaktionspfad dargestellt (Zeile
B). Darin wird von der 3-Ketoform Glycolaldehyd über eine Retroaldol-
kondensation abgespalten und die verbliebene Endgruppe dann durch β-
Hydroxyeliminierung und Benzilsäureumlagerung in eine stabile 2-Methyl-
glycerinsäureendgruppe (II) umgewandelt [329].

Aufgrund der entsprechenden chemischen Gleichgewichte ist die Stoppre-
aktion zur Metasaccharinsäureendgruppe deutlich langsamer als die Abbau-
reaktion zur Glucoisosaccharinsäure, weshalb es vor der Stabilisierung eines
Polysaccharids erst zu dessen beträchtlichem Abbau kommt [180, 230]. Jo-
hansson und Samuelson [159] behandelten Baumwolle mit Natronlauge bei
95℃ und stellten fest, dass im Schnitt 170 Glucosebausteine von der Cellu-
losekette abgespalten wurden, bevor sich eine stabilisierende Säureendgruppe
bildete. Die Abspaltung der Endgruppe erfolgt durch β-Alkoxyeliminierung
(von B zu C) [180, 329]. Die um die abgespaltene Endgruppe verkürzte Poly-
saccharidkette besitzt nun wieder eine reduzierende Endgruppe (A), an der
erneut Stabilisierungs- oder Abbaureaktionen ablaufen können [291]. Ohne
die Stoppreaktionen könnte die gesamte Polysaccharidkette auf diese Weise
Stück für Stück abgebaut werden.

Als Ketose liegt die abgespaltene Endgruppe in alkalischer Lösung 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 über Retroaldolkondensation zu Glycerinaldehyd gespal-
ten werden (Zeile C), welches dann über Methylglyoxal in Milchsäure (IV)
umgewandelt wird [329]. Aus dem Diketotautomer (D) wird über Benzil-
säureumlagerung schließlich Glucoisosaccharin- bzw. Xyloisosaccharinsäure
(III) gebildet [180, 329]. 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-
säure auch Glycol- (VI) und 3,4-Dihydroxybutansäure (VII) [232]. Ausge-
hend von der 3-Ketoform des abgespaltenen Monosaccharids (E) kann nach
Eliminierung von Ameisensäure und Benzilsäureumlagerung letztlich 2,5-
Dihydroxypentan- bzw. 2-Hydroxybutansäure (V) entstehen [329].

Hemicellulosen unterliegen im Alkalischen grundsätzlich den gleichen Ab-
baumechanismen wie Cellulose. Die Fragmentierung von Glucomannan ver-
läuft analog zu dem der Cellulose, wobei Mannoseendgruppen langsamer
reagieren als Glucoseendgruppen [236]. Der Abbau von Xylan führt haupt-
sächlich zu Xyloisosaccharinsäure [180]. Der deutlichste Unterschied zwischen
Xylan und Cellulose besteht im Vorhandensein anderer Monomerbausteine
als Seitenkette, wie z.B. 4-O-Methylglucuronsäure, wodurch es zu einer noch
größeren Vielfalt an Abbauprodukten kommt [180]. Das Abspalten der Säu-
regruppen des Xylans im Alkalischen wurde von Johansson und Samuelson
[160] anhand einer dimeren Modellsubstanz untersucht. Sie stellten fest, dass
zunächst durch β-Eliminierung der Methoxylgruppe Methanol abgespalten
wird. Erst dann wird die Bindung zwischen der entstandenen 4-Deoxy-hex-
4-enuronsäuregruppe und dem Xylanmolekül getrennt [160]. Teleman et al.
[345] wiesen die Umwandlung der Methylglucuronsäure- in Hexenuronsäure-
gruppen für den Kraftaufschluss von Kiefernholz nach. Für den schwefelfreien
alkalischen Aufschluss von Fichtenholz wurde dieser Vorgang von Gustavsson
und Al-Dajani [126] beobachtet. Sie stellten fest, dass die Hexenuronsäuren
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-
ronsäureseitenketten sind.

Im Allgemeinen ist die Abbaurate der Hemicellulosen aufgrund des nied-
rigeren Polymerisationsgrades und der geringeren Kristallinität im Vergleich
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Abbildung 3.2: Alkalische Hydrolyse einer β-(1→4)-glycosidischen Bin-
dung [91, 202].

zur Cellulose deutlich höher [126]. Im Falle von Xylan beobachtet man je-
doch eine für Hemicellulosen erhöhte Stabilität gegenüber alkalischem Pee-
ling [236]. Aurell und Hartler [19] führen diese Tatsache auf die Arabinosesub-
stituenten an den C3-Positionen einiger Xyloseeinheiten im Xylan zurück, da
diese die Bildung stabilisierender Xylometasaccharinsäureendgruppen ermög-
lichen. Bei hohen Alkalikonzentrationen wird jedoch auch Xylan in großem
Umfang abgebaut [19]. Schild et al. [322] sehen den Grund für die erhöhte
Stabilität des Xylans eher in der Umwandlung der 4-O-Methylglucuronsäure-
gruppen in die bereits erwähnten Hexenuronsäuren. Sie erklären damit auch
die höheren Zellstoffausbeuten für Eukalyptusholz, da dieses einen beson-
ders hohen Gehalt an Säureseitenketten aufweist. Laut Teleman [344] be-
finden sich an den reduzierenden Enden der Xylanketten Galacturonsäure-
und Rhamnosesubstituenten, die das Hemicellulosemolekül gegenüber alka-
lischem Peeling stabilisieren.

3.2.1.2 Alkalische Hydrolyse

Die einzelnen Bausteine einer Polysaccharidkette sind über recht stabile β-
glycosidische Bindungen miteinander verknüpft. Bei Temperaturen von über
170℃ können diese jedoch unter alkalischen Bedingungen hydrolysiert wer-
den [91, 180]. Ein in der Literatur oft vorgeschlagener Reaktionsmechanismus
über eine 1,2-Anhydridstruktur ist in Abb. 3.2 dargestellt. Die β-Eliminierung
der Alkoxygruppe wird dabei durch den Nachbargruppeneffekt der ionisierten
Hydroxylgruppe am C2-Atom ermöglicht [202]. Infolge der Spaltung entste-
hen neue reduzierende Endgruppen, welche wiederum Ausgangspunkte für
die in Abschnitt 3.2.1.1 beschriebenen schrittweisen Abbaureaktionen dar-
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stellen. Das zufällig verteilte Auftrennen der Polysaccharidkette durch al-
kalische Hydrolyse ermöglicht somit das sogenannte sekundäre Peeling und
verstärkt den gesamten Polysaccharidabbau [329]. Neben den neuen reduzie-
renden Endgruppen ist auch die Bildung von 1,6-Anhydridendgruppen mög-
lich, welche jedoch im Alkalischen leicht weiter abgebaut werden [91, 202].

3.2.1.3 Wichtige Abbauprodukte

Aufgrund der bereits beschriebenen Vielzahl an möglichen Abbaureaktionen
und der Diversität der eingesetzten Rohstoffe entsteht während des alkali-
schen Polysaccharidabbaus ein sehr breites Spektrum an Reaktionsproduk-
ten, darunter hauptsächlich unverzweigte und verzweigte Hydroxycarbon-
und Hydroxydicarbonsäuren. Tab. A.1, welche im Anhang auf S. 297 zu fin-
den ist, bietet einen Überblick über von anderen Autoren berichtete Produkt-
zusammensetzungen, welche im Hinblick auf die Bedingungen des AlkaPolP-
Aufschlusses hilfreiche Informationen darstellen. Dabei wurden Säuren mit
unter 1% Anteil am Produktgemisch in der Zeile sonstige zusammengefasst.
Insgesamt wurden bis zu 65 Abbauprodukte identifiziert [269].

Für Kraftaufschlüsse von Laub- und Nadelholz wird berichtet, dass am
Ende 14–20% der eingesetzten Holzmasse als Hydroxycarbonsäuren vorliegen
(s. Tab. A.1). Die wichtigsten Produkte sind dabei Ameisen-, Essig-, Milch-,
2-Hydroxybutan-, Xyloisosaccharin- und Glucoisosaccharinsäure, welche 60–
90% der gefundenen Säuren ausmachten. Die Ergebnisse von Hellsten et al.
[133] und Sjöström [329, 330] ermöglichen einen Vergleich zwischen Laub-
und Nadelholz, da diese Autoren beide Arten unter vergleichbaren Bedin-
gungen aufgeschlossen sowie die Produkte analysiert haben. Demnach lässt
sich schlussfolgern, dass Ameisen- und Milchsäure für Nadel- und Laub-
holz in etwa gleichem Ausmaß gebildet werden. Die Anteile von Essig-, 2-
Hydroxybutan- und Xyloisosaccharinsäure sind im Falle von Laubholz hö-
her, wogegen Glucoisosaccharinsäure eher in den Schwarzlaugen von Na-
delholzaufschlüssen gefunden wird. Diese Beobachtungen bekräftigen die für
Pentosen und Hexosen in Abb. ;3.1 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-
hölzern enthalten ist, mit 1m Natronlauge bei 190℃ liefert hauptsächlich
Milch-, 2-Hydroxybutan- und Xyloisosaccharinsäure. Bei höheren Alkalikon-
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zentrationen steigt vor allem der Anteil an Dicarbonsäuren, unter denen auch
Vertreter mit mehr als fünf Kohlenstoffatomen zu finden sind, was auf Kon-
densationsreaktionen hindeutet [267]. Bei vergleichbaren Bedingungen wird
Cellulose hauptsächlich zu Glucoisosaccharinsäure abgebaut [269]. Wird Cel-
lulose jedoch bei drastischeren Bedingungen behandelt, ist in der resultieren-
den Lösung hauptsächlich Milchsäure und nahezu keine Glucoisosaccharin-
säure mehr enthalten [192, 268]. Dass bei 190℃ und 1m Natronlauge be-
reits über die Hälfte der Cellulose abgebaut wird, zeigt, dass unter diesen
Bedingungen auch die alkalische Hydrolyse wirksam ist. Die Stoppreaktio-
nen können 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 Säuren, darunter Milch- und
2-Hydroxybutansäure, 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 Aufschlusslösung 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℃ in hohem Maße abgebaut. Dabei werden hauptsächlich
Milch- und Glucoisosaccharinsäure, aber auch eine größere Menge an nieder-
molekularen Hydroxycarbonsäuren und -dicarbonsäuren gebildet [330].

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

Gelöste Monosaccharide werden außerdem in cyclische Verbindungen, wie
Hydroxycyclopentenone, Brenzcatechin, diverse alkylierte Hydroxy-, Dihy-
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Abbildung 3.3: Entstehung von Zentren geringer Elektronendichte (δ+) in
Arylalkan- (A), Arylpropen- (B) und in eine α-Carbonylgruppe enthalten-
den Einheiten (C) unter alkalischen Bedingungen nach Gierer [109], wobei
Rα= OH, O-Aryl oder O-Alkyl, Rβ= O-Aryl, Aryl oder Alkyl und Rγ= OH,
O-Aryl oder O-Alkyl.

droxy- und Trihydroxybenzole sowie Acetophenone abgebaut [101]. Betrach-
tet man die während 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. Außerdem deutet ein Teil der gefundenen Verbindungen auf
Reaktionen dieser Stoffe mit Ligninabbauprodukten oder -makromolekülen
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 α- (s. Abb. 3.3 A) oder, in konjugierten Strukturen,
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eines γ-Substituenten (s. Abb. 3.3 B) in ein Chinonmethid über [109]. Bei
diesen Transformationen verliert das ursprünglich aromatische System zwei
Elektronen, wodurch an mehreren Kohlenstoffatomen der Lignineinheit Zen-
tren geringer Elektronendichte (δ+) entstehen [109]. In p-Alkoxyarylpropan-
einheiten (veretherte phenolische Hydroxylgruppe) mit Enolstruktur ent-
stehen diese Zentren durch den Übergang zur α-Carbonylstruktur (s.
Abb. 3.3 C). Die Bereiche mit lokalem Elektronenmangel sind anfällig für
den Angriff sowohl durch externe (Hydroxidionen der alkalischen Aufschluss-
lösung) als auch interne (durch Abspaltung freigesetzte Verbindungen mit
Elektronenüberschuss) 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 grundsätzlich
zwei Arten von Reaktionen ein, deren treibende Kraft in beiden Fällen die
Wiederherstellung der aromatischen Struktur ist [109, 119]. Die erste Mög-
lichkeit zur Rückkehr in diese energieärmere Form stellt die Addition eines
Nukleophils dar (s. rechte Seite in Abb. 3.4) [109, 119]. Die benötigten Elek-
tronen können auch durch die Eliminierung eines Protons des benachbarten
Cβ-Atoms geliefert werden [112]. Die zweite Möglichkeit der Rearomatisie-
rung ist die Enolisierung des Chinonmethids, welche auf der linken Seite von
Abb. 3.4 dargestellt ist. Dabei führt der Verlust der endständigen Hydro-
xymethylgruppe durch Deprotonierung und Eliminierung von Formaldehyd
zur korrespondierenden, ungesättigten, ringkonjugierten phenolischen Struk-
tur (linke Seite in Abb. 3.4) [109, 112]. Diese Reaktionen sind üblich für im

57



3.2 Vorgänge auf molekularer Ebene

Tabelle 3.1: Reaktionen der während des alkalischen Lignocelluloseauf-
schlusses vorhandenen Nukleophile nach Gierer [109].

Reaktand Reaktionstyp Stelle des Angriffs (Zwischen)Produkte

OH− Deprotonierung phenolische und
aliphatische Hy-
droxylgruppen

Phenolat- und Al-
koholatstrukturen

nukleophile Addition Cδ+ in Chinonme-
thidzwischenstufen

Benzyl- und Zimt-
alkoholstrukturen

nukleophile Addition andere Enonzwi-
schenstufen

Hydroxyenole

ionisierte
Gruppe an
Cα oder Cγ

nukleophile Substi-
tution (Nachbar-
gruppenbeteiligung)

Cβ in β-Arylether-
strukturen

Oxirane

Lignin sehr häufig vorkommende β-aroxy-, β-aryl- und β-alkylsubstituierte
Strukturen und führen zur Bildung der entsprechenden Additions- oder Eli-
minierungsprodukte [108, 109]. Welche der beiden konkurrierenden Reaktio-
nen bevorzugt abläuft, hängt von dem basischen und nukleophilen Charakter
der Aufschlusschemikalien ab [109].

Eine weitere Art nukleophiler Reaktionen läuft während des alkalischen
Lignocelluloseaufschlusses mit Beteiligung benachbarter Atomgruppen
ab [109]. Diese Reaktionen benötigen keine Zentren geringer Elektronendich-
te und können auch am Cβ-Atom der Seitenkette stattfinden [109]. Dabei
greift eine ionisierte benachbarte Gruppe am Cβ-Atom der Seitenkette von
β-Aryletherstrukturen an, wodurch eine oxiranartige Übergangsstruktur ge-
bildet wird [109]. Nukleophile Substitutionsreaktionen mit Nachbargruppen-
beteiligung laufen um mehrere Größenordnungen schneller ab als vergleich-
bare intermolekulare Reaktionen [109]. Die wichtigsten Reaktionen, welche
mit Beteiligung von Hydroxidionen oder internen Nukleophilen die Lignin-
spaltung initiieren können, sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.

Im Folgenden werden die wichtigsten Reaktionen, an denen das Lignin
während des alkalischen Lignocelluloseaufschlusses beteiligt ist, näher 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 für über das C5-Atom mit weiteren Ligninbausteinen verknüpfte
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Abbildung 3.5: Spaltung einer phenolischen α-Etherbindung durch Bildung
eines Chinonmethidzwischenproduktes nach Gratzl und Chen [119], wobei
Rα= Aryl und Rβ= O-Aryl oder Aryl.

Einheiten sowie für Syringyl- und Hydroxyphenyllignine.

3.2.2.1 Spaltung von Etherbindungen

Phenolische α-Aryletherbindungen

Gierer und Noren [112] fanden durch Versuche zur Spaltung von Modellsub-
stanzen mit 2m Natronlauge bei 170℃ heraus, dass α-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. Für den Fall, dass ein α-Substituent eliminiert werden
kann, wird das Phenolat leicht in eine Chinonmethidzwischenstufe umgewan-
delt [109]. Falls der eliminierte α-Substituent die Aroxygruppe einer angren-
zenden Lignineinheit ist und diese nicht noch zusätzlich über eine Kohlen-
stoffbrücke mit dem Cβ-Atom verbunden ist, führt die Eliminierung wie in
Abb. 3.5 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 [108].

Phenolische β-Aryletherbindungen

Phenolische β-Aryletherbindungen stellten sich in den Versuchen von Gie-
rer und Noren [112] bei 170℃ als stabil gegenüber 2m Natronlauge her-
aus. Die Spaltung kann jedoch durch die Addition eines Nukleophils an das
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Cα-Atom des Chinonmethids und die damit verbundene Wiederherstellung
der aromatischen Struktur initiiert werden [119]. Durch den Angriff des α-
Substituenten auf das Cβ-Atom über Nachbargruppenbeteiligung kann es zur
Eliminierung des Aroxylsubstituenten am Cβ-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. 3.4 wird also
der linke Pfad bevorzugt, über den das Chinonmethid in alkalistabile Styren-,
Stilben- oder 1,4-Diarylbuta-1,3-dienstrukturen umgewandelt wird [108, 109].
Die im Kraftprozess wirksamen Hydrogensulfid- und Sulfidionen sind schwä-
chere Basen, aber stärkere Nukleophile als Hydroxidionen, was im Vergleich
zum reinen Alkaliaufschluss zu einer vermehrten Spaltung phenolischer β-
Aryletherbindungen führt [108].

Nichtphenolische Aryletherbindungen

In ihren Versuchen fanden Gierer und Noren [112] weiterhin heraus, dass α-
und β-Aryletherbindungen mit veretherter phenolischer Hydroxylgruppe in
para-Stellung, jedoch freier benachbarter Hydroxylgruppe, in 2m Natronlau-
ge bei 170℃ spaltbar sind. Die Spaltung einer nichtphenolischen α- oder
β-Aryletherbindung benötigt also die Beteiligung einer ionisierten benach-
barten Gruppe, welche entweder bereits ursprünglich vorhanden ist, wie z. B.
eine Hydroxylgruppe, oder während des Aufschlusses durch die Addition an
ein Enon entsteht [109]. Da die Spaltung der β-Aryletherbindungen in nicht-
phenolischen Einheiten der bei der alkalischen Ligninspaltung dominierende
Prozess ist [109], soll der entsprechende Reaktionsmechanismus im Folgenden
für diesen Fall erläutert werden.

Die Einbeziehung von benachbarten ionisierten Hydroxylgruppen am Cα-
oder Cγ-Atom der Seitenkette geht mit der Bildung von Oxiranzwischenstu-
fen und gleichzeitiger Freisetzung des β-Aroxysubstituenten als Phenolation
einher [109, 112]. Die deprotonierte Hydroxylgruppe wirkt somit als Nukleo-
phil und ersetzt den Substituenten am Cβ-Atom (s. Abb. 3.6). Die gebilde-
ten Oxiranstrukturen reagieren leicht mit den nukleophilen Hydroxidionen
in der Aufschlusslösung 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 benötigt hinsichtlich Alkalikonzen-
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Abbildung 3.6: Spaltung nichtphenolischer Aryletherbindungen im Alka-
lischen am Beispiel einer β-Aryletherbindung mit benachbarter ionisierter
α-Hydroxylgruppe nach Gierer [109], wobei Rβ= Aryl.
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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]. Für jede abgespaltene Methoxylgruppe entsteht ein Methanolmolekül
(s. Abb. 3.7). Am aromatischen Ring verbleibt dabei eine phenolische Hydro-
xylgruppe, wodurch der phenolische Charakter des Lignins und somit dessen
Löslichkeit im alkalischen Aufschlussmedium erhöht wird [119].

3.2.2.2 Sonstige Reaktionen

Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen

Während 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 führt (s. Abb. 3.8) [109].
Einheiten mit hydroxylierten Seitenketten, welche entweder ursprünglich vor-
handen sind oder durch Addition von Wasser an ungesättigte Strukturen
gebildet wurden, können 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 gehören auch nukleophile Carbanionen mit Zentren hoher Elektro-
nendichte, welche mit den in Lösung befindlichen Hydroxidionen um die Ad-
dition an Zentren geringer Elektronendichte konkurrieren und mit Chinonme-
thiden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen ausbilden können [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 strukturabhängig und wird
vor allem von den benachbarten Gruppen beeinflusst [109]. Somit können
die Hydroxidionen als stärkeres externes Nukleophil die Kondensation nur
abschwächen, jedoch nicht völlig unterbinden [109].
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Abbildung 3.9: Durch Kondensationsreaktionen gebildete Ligninstruktu-
ren [108, 109, 119].

Mögliche Diarylmethanstrukturen, welche bei der nukleophilen Addition
eines vom Phenolat abgeleiteten Carbanions an das Cα-Atom eines Chi-
nonmethids entstehen, sind in Abb. 3.9 A und B dargestellt. Durch Cβ-
Cγ-Spaltung freigesetztes Formaldehyd (s. linke Seite von Abb. 3.4) kann
auch als Akzeptor für Nukleophile wirken, wodurch letztlich ebenfalls eine
Diarylmethanstruktur entstehen kann (s. Abb. 3.9 C) [109]. Wird ein Chi-
nonmethid am Cγ-Atom durch das β-Carbanion eines zweiten Chinonme-
thids angegriffen, entsteht durch Retroaldolkondensation unter Eliminierung
von Formaldehyd eine Bindung zwischen diesen beiden aliphatischen Koh-
lenstoffatomen (s. Abb. 3.9 D) [119]. Durch Kondensation nichtphenolischer
β-Arylether über β-Carbonyl- und Oxiranzwischenstufen können 1,3-Diaryl-
1-propenstrukturen gebildet werden (s. Abb. 3.9 E) [114, 119].

Auch wenn es nach der Addition eines Carbanions an ein Chinonmethid
zu schnellen irreversiblen Folgereaktionen kommt, können 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 Cβ-Atom an, wodurch der
β-Aroxysubstituent eliminiert und somit die β–O–4-Bindung aufgebrochen
wird [109]. Sowohl para- als auch ortho-kondensierte Diarylmethanstruktu-
ren sind anfällig für diese Spaltung der β-Aryletherbindung durch Nachbar-
gruppeneffekt [111]. Einige Kondensationsreaktionen ermöglichen somit eine
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Abbildung 3.10: Spaltung der β-Aryletherbindung in kondensierten Struk-
turen vom Typ β–O–4 nach Gierer [109]. Dabei entstehen die entsprechenden
stabilen Stilben- (links) und Arylcumaranstrukturen (rechts).

Sonderform der Spaltung phenolischer β-Arylether und können dadurch so-
gar förderlich für die alkalische Delignifizierung sein [119].

3.2.2.3 Zeitlicher Verlauf

Die Unterschiede in der Stabilität der im Lignin vorhandenen Bindungsarten
sowie die für deren Spaltung verantwortlichen Reaktionsmechanismen haben
Auswirkungen auf den zeitlichen Verlauf der alkalischen Delignifizierung von
Lignocellulose. Gierer und Noren [113] führten Kraftaufschlüsse mit vorher
gezielt methyliertem Kiefernholz durch. Ihre Ergebnisse bestätigen die An-
nahme, dass in der Anfangsphase des Aufschlusses, in der bis zu 35% des im
Holz enthaltenen Lignins gelöst werden, die Delignifizierung vor allem durch
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die Spaltung von α- und β-Aryletherbindungen in phenolischen Arylpropan-
einheiten erfolgt. Dabei werden Ligninbausteine mit einer freien phenolischen
Hydroxylgruppe in Chinonmethide umgewandelt, was die Spaltung von α-
und β-Aryletherbindungen ermöglicht [113]. Aufgrund der höheren Stabilität
von phenolischen β-Aryletherbindungen gegenüber alkalischen Bedingungen
(s. S. 59) ist jedoch davon auszugehen, dass während der Anfangsphase ei-
nes schwefelfreien alkalischen Aufschlusses überwiegend die entsprechenden
α-Aryletherbindungen gespalten werden [108].

Die nichtphenolischen Ether sind deutlich stabiler als jene mit freier phe-
nolischer Hydroxylgruppe, wodurch ihre Spaltung meist erst zu einem spä-
teren Zeitpunkt einsetzt und hauptsächlich von der Basenkonzentration ab-
hängt [119]. Während der Hauptphase der Delignifizierung stellt die Spaltung
von β-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 α-
oder β-Arylstruktur aufweisen [113]. Man spricht hierbei in Analogie zum
Polysaccharidabbau auch vom alkalischen Ligninpeeling [109]. Die beschrie-
benen Spaltungsreaktionen unterstützen und ergänzen sich also gegenseitig
im Rahmen der Gesamtdelignifizierung [109]. Sie beruhen auf den für das
Lignin spezifischen Struktureigenschaften. Es werden phenolische Einheiten
benötigt, welche Chinonmethide bilden sowie benachbarte nukleophile Grup-
pen, welche an den Kohlenstoffatomen der aliphatischen Seitenketten angrei-
fen können [113]. Als Ergebnis des umfangreichen Ligninabbaus liegen am
Ende des Kraftaufschlusses knapp 5% des gelösten Lignins in Form mono-
merer Bestandteile vor [13].

Kondo und McCarthy [182] delignifizierten Nadelholz schrittweise mit ei-
ner Kraft-Aufschlusslösung und untersuchten im Anschluss die Molekularge-
wichtsverteilungen der erhaltenen Ligninfraktionen. Sie stellten fest, dass das
mittlere Molekulargewicht des herausgelösten Lignins im Laufe der Delignifi-
zierung immer weiter ansteigt und gleichzeitig der Anteil an niedermolekula-
rem Lignin sinkt [182]. Basierend auf ihren Ergebnissen schlagen sie folgen-
den Mechanismus vor: Zu Beginn des Aufschlusses werden niedermolekula-
re Ligninbausteine durch Aufbrechen nichtzyklischer α-Aryletherbindungen
in phenolischen Phenylpropaneinheiten bzw. durch das Lösen nativer klei-
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ner Ligninfragmente im Alkalischen erhalten. Im weiteren Verlauf kommt
es zum Aufbrechen von nativen oder durch Aufschluss gebildeten β-
Aryletherbindungen in phenolischen Arylpropaneinheiten. In der Anfangs-
phase findet das Aufspalten der Bindungen vornehmlich an den phenoli-
schen Endgruppen am Rand des Ligninmakromoleküls statt, wodurch klei-
nere Bruchstücke und phenolische Einheiten, welche wiederum α- und β-
Aryletherspaltung unterliegen können, freigesetzt werden. In der Hauptpha-
se der Delignifizierung wird das Aufbrechen von nichtphenolischen β-
Aryletherbindungen vorherrschend und es entstehen höhermolekulare Frag-
mente. Als Resultat der umfangreichen Spaltung dieser nichtphenolischen
Aryletherbindungen mit zufällig verteilter Auftrennung des aromatischen
Netzwerks werden schließlich auch zunehmend hochmolekulare Lignine ge-
löst [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 gelösten 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 gelöste Lignin überhaupt
keine Etherbindungen mehr enthält. In dem in der Schwarzlauge gelösten
Lignin wurde als einziger Bindungstyp die β–β-Bindung, welche auf Resinol-
strukturen hindeutet, gefunden [299]. Im Vergleich zu Milled Wood Lignin,
welches dem nativen Lignin noch sehr ähnlich ist, veränderten sich die Ge-
halte bestimmter funktioneller Gruppen und Bindungstypen im gelösten Li-
gnin durch alkalischen Aufschluss wie folgt: Aliphatische Hydroxylgruppen
nahmen ab wogegen phenolische Hydroxylgruppen, kondensierte Strukturen,
β–β-Bindungen und Carboxylgruppen deutlich zunahmen [299]. Liu et al.
[225] stellten in Kraftligninen im Vergleich zu neutralen Aufschlüssen höhere
Gehalte an kondensierten phenolischen Hydroxylgruppen fest und schlossen
daraus, dass die kondensierten Strukturen im Alkalischen eventuell besser lös-
lich sind. Im Falle von Nadelholz enthielten sowohl das gelöste als auch das im
Holz verbliebene Restlignin größere 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 für die Delignifizierung wichtigsten Reaktionen darstellen [225]. Die durch
den alkalischen Aufschluss ebenfalls steigende Zahl an Carboxylgruppen, er-
höht die Hydrophilie des Ligninmakromoleküls und fördert dessen Lösen im
Aufschlussmedium [225].

Anhand der aufgeführten Beispiele wird deutlich, dass sich durch alka-
lischen Aufschluss gewonnenes Lignin erheblich von nativem Lignin unter-
scheidet. Um Lignin effektiv aus der widerstandsfähigen Lignocellulosematrix
herauszulösen, muss es zunächst durch eine Vielzahl von Abbaureaktionen
fragmentiert werden. Die damit einhergehenden Veränderungen in der Struk-
tur und Molekülgroße sowie der daraus resultierenden Löslichkeit des Lignins
sind dabei abhängig vom Rohstoff, den eingesetzten Chemikalien und weite-
ren Aufschlussbedingungen wie Reaktionszeit und -temperatur.

3.2.3 Ligninfällung

Um die Fraktionierung der Lignocellulose abzuschließen, muss das während
des alkalischen Aufschlusses gelöste Lignin aus der Schwarzlauge abgetrennt
werden. In diesem Abschnitt soll erklärt werden, warum das gelöste Lignin
den Kolloiden zugeordnet werden kann und welche Möglichkeiten der Lignin-
abtrennung sich daraus ergeben.

3.2.3.1 Die Ligninlösung als Dispersionskolloid

Dispersionskolloide sind thermodynamisch instabile Systeme hydrophober
Partikel, welche aus einem Dispersionsmittel und einer dispersen Phase beste-
hen [67]. Die kolloide Verteilung ist überwiegend polydispers und polyform,
die Teilchen variieren also in Größe und Gestalt [67]. Kolloide weisen Teil-
chengrößen von etwa 1 bis 1000 nm auf [67, 76]. Garver und Callaghan [104]
bestimmten den hydrodynamischen Durchmesser eines Ligninmakromoleküls
zu etwa 4–5 nm. Ligninmoleküle besitzen also für Kolloide typischen Eigen-
schaften und sollten daher auch an für Kolloide charakteristischen Reaktionen
teilnehmen [104, 336, 369]. Von diesem Standpunkt her wäre es angebracht,
im Falle von Lignin nicht von Lösen und Fällen, sondern von Dispergieren
und Koagulieren zu sprechen. Da in der Fachliteratur zur Lignocellulosefrak-
tionierung jedoch fast ausschließlich das erstere Begriffspaar genutzt wird,
soll in den anderen Kapiteln dieser Arbeit an den Begriffen des Ligninlösens
und -fällens festgehalten werden.
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Abbildung 3.11: Ausbildung einer positiv geladenen Ionenatmosphäre um
ein negativ geladenes Ligninteilchen bei hohem pH-Wert in Anlehnung an
Dörfler [68] und Everett [77]. Im unteren Bereich ist der Überschuss an posi-
tiver Ladung in Abhängigkeit vom Abstand zur Ligninoberfläche dargestellt.

Eine kolloidale Dispersion stellt einen Zustand höherer 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 Stabilität der Disper-
sion beruht auf einem Wechselspiel von Anziehungs- und Abstoßungskräf-
ten zwischen den kolloiden Partikeln [68]. Die DLVO-Theorie, benannt nach
Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek, führt die Abstoßungskräfte auf die
Wirkung einer elektrochemischen Doppelschicht zurück, welche sich um das
kolloide Teilchen als räumliche 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 Ligninoberfläche negativ geladen ist. Infolgedessen werden im
Aufschlussmedium vorhandene Kationen, hier speziell die Kaliumkationen
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Abbildung 3.12: Annäherung zweier Ligninpartikel in der alkalischen Auf-
schlusslösung. Durch die Überlappung der Bereiche mit positiver Überschuss-
ladung stoßen sich die Partikel ab, noch bevor die Anziehungskräfte wirksam
werden können. 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 Überschuss an
positiver Ladung in Form einer Ionenatmosphäre, die sich symmetrisch um
das Teilchen aufbaut [68, 77]. Ein solcher Zustand ist für einen Teil eines als
kugelförmig angenommenen Ligninteilchens in Abb. 3.11 dargestellt.

Die Ladung des Ligninpartikels ist über seine Oberfläche verteilt und
wird durch die gesamte Ladung der Doppelschicht, in welcher sich ein Über-
schuss an positiv geladenen Ionen befindet, genau ausgeglichen [68, 77]. Die
Elektroneutralität nach außen wird jedoch erst ab einer gewissen Entfernung
erreicht. In näherer Umgebung des Ligninteilchen herrscht ein Überschuss an
positiver Ladung, welcher mit zunehmendem Abstand von der Ligninober-
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3.2 Vorgänge auf molekularer Ebene

fläche exponentiell abnimmt [77]. Nähern sich nun zwei Ligninpartikel mit
ausgedehnter elektrochemischer Doppelschicht an, überlappen sich lediglich
die äußeren Bereiche der beiden Doppelschichten und es überwiegen die elek-
trostatischen Abstoßungskräfte zwischen den beiden Teilchen, da die kurz-
reichenden Van-der-Waalsschen Anziehungskräfte nicht wirksam werden kön-
nen [68]. Die Lignindispersion ist daher unter diesen Bedingungen metastabil
(s. Abb. 3.12).

Die Existenz einer diffusen elektrochemischen Doppelschicht lässt sich
nachweisen, indem die das Teilchen umgebenden Lösungsschichten Scher-
kräften durch mechanische Bewegung ausgesetzt werden [68]. Die Scherkräf-
te bewirken, dass lediglich der starre Anteil der Doppelschicht am geladenen
Partikel verbleibt, und dessen Ladung nun nicht mehr vollständig nach au-
ßen hin abgeschirmt wird. Das dadurch messbare elektrokinetische Potenzial
wird ζ-Potenzial genannt und bezieht sich auf den Potenzialsprung an der
Gleitebene zwischen dem beweglichen und dem stationären Teil der elek-
trochemischen Doppelschicht [68]. Die Bestimmung dieses ζ-Potenzials stellt
eine Möglichkeit dar, den Ladungszustand des Partikels zu charakterisieren.

3.2.3.2 Koagulation durch Neutralisation

Wird der pH-Wert der Lignindispersion durch Säurezugabe abgesenkt, wer-
den die negativ geladenen Phenolat- und Carboxylationen des Lignins wie-
der protoniert und somit die Ladung auf der Partikeloberfläche neutrali-
siert [104, 369]. Durch die verringerte Oberflächenladung verkleinert sich auch
die elektrochemische Doppelschicht, die jedes Ligninteilchen umgibt. Die
Energiebarriere, welche bei höheren pH-Werten eine Annäherung der Li-
gninpartikel noch verhindert hatte, ist nun deutlich abgeschwächt 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 überwinden [78]. Die Ligninpartikel können sich so-
weit annähern, dass die Anziehungskräfte wirksam werden und Koagulation
einsetzt (s. Abb. 3.13). Im weiteren Verlauf koagulieren immer mehr Partikel,
wodurch deren Ansammlungen wachsen und letztlich fraktale Lignincluster-
strukturen bilden, welche aufgrund ihrer Größe ausfallen [271].

Wang und Chen [369] konnten die Koagulation anhand des ζ-Potenzials
des Lignins nachvollziehen. Unter alkalischen Bedingungen wies das Lignin
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Abbildung 3.13: Annäherung zweier Ligninpartikel nach der Neutralisati-
on der Aufschlusslösung. Ohne elektrochemische Doppelschicht können sich
die Teilchen soweit annähern, dass die Anziehungskräfte wirksam werden
und Koagulation einsetzt. Unter diesen Bedingungen ist die Lignindispersion
instabil.

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

Die Änderung des pH-Wertes und somit des Ladungszustandes des Li-
gnins hat auch einen Einfluss auf die Größe der Ligninmoleküle [104]. Die
Ionisierung der Carboxyl- und phenolischen Hydroxylgruppen bei hohen pH-
Werten erhöht den hydrodynamischen Durchmesser der Ligninmoleküle, da
diese durch die Abstoßung ihrer negativ geladenen funktionellen Gruppen
quellen [104].
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3.3 Fraktionen des AlkaPolP-Prozesses

3.2.3.3 Elektrolytkoagulation

Um die Oberflächenladung der dispergierten Teilchen nach außen hin zu neu-
tralisieren, wird eine bestimmte Anzahl an Gegenionen benötigt, welche sich
in der das Teilchen umgebenden Lösung befinden. Je höher die Konzentrati-
on der Gegenionen in der Lösung, umso geringer ist das Volumen der Lösung,
welches für die Neutralisation benötigt wird. Die Dicke der elektrochemischen
Doppelschicht hängt 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 hängt von der Art
und Wertigkeit der Ionen ab [68]. Je höher die Valenz der Ionen, umso stär-
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 Ionenstärke ist die Doppelschicht so
stark komprimiert, dass sich die geladenen Teilchen gerade so weit annä-
hern können, dass deren gegenseitige Anziehungskräfte die Abstoßungskräfte
überwiegen [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 größeren Effekt als
Natriumkationen und bewirkten selbst bei einem pH-Wert von 13 die Koagu-
lation des Lignins [336].

3.3 Fraktionen des AlkaPolP-Prozesses

3.3.1 Rohstoffe und Produktfraktionen

Die Hauptprodukte der Lignocellulosefraktionierung durch den AlkaPolP-
Prozess sind in Abb. 3.14 dargestellt. Als Einsatzstoffe sollen neben Nadel-
holz auch Laubholz und einjährige Pflanzen untersucht werden, um die Flexi-
bilität des Prozesses zu demonstrieren. Während des Aufschlusses werden die
im Rohstoff enthaltenen Hemicellulosen und Lignin in großem Umfang gelöst.
Als Feststoff verbleibt eine cellulosereiche Zellstofffraktion, welche aus der
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LignocelluloseAufschluss

Filtration

Zellstoff

Fällung + Filtration

Lignin Ligninfiltrat

Abbildung 3.14: Die grundsätzlichen Produktfraktionen des AlkaPolP-
Prozesses.

Produktmischung abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird. Die Schwarz-
lauge wird mit dem Filtrat der Zellstoffwaschung verdünnt und durch Zuga-
be von Essigsäure angesäuert. Nach der anschließenden Filtration stehen der
Ligninfeststoff sowie das Ligninfiltrat als weitere Produktfraktionen für Ana-
lysen und nachgeschaltete Prozesse zur Verfügung. Fotos der Einsatzstoffe
und Produktfraktionen sind in Anhang C ab S. 307 zu finden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass unter alkalischen Bedingungen gelöste
Hemicellulosen durch Zugabe einer vielfachen Menge Ethanol ausgefällt wer-
den können [163, 265]. In einer Reihe von Versuchen wurde daher sowohl zu
angesäuerter 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 ausgefällten 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 während des Aufschlusses gelösten Polysaccharide sehr schnell
nahezu vollständig abgebaut und liegen in der resultierenden Schwarzlauge
weder als Oligo- noch als Monosaccharide vor (vgl. Kap. 3.2.1.3 auf S. 55).

Um eine Hemicellulosefraktion zu erhalten, müsste 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℃ für 60min und lösten dabei knapp 18% der Holzmas-
se. Sie gewannen auf diese Weise lediglich 41% der im Holz enthaltenen
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Hemicellulosen, lösten dabei jedoch auch größere Mengen Lignin [332]. Die
in Laubholz enthaltenen Glucuronoxylane lassen sich durch Extraktion mit
höherkonzentrierten Alkalihydroxidlösungen (1,3–5,6m) bei Temperaturen
von 20–70℃ sowie anschließender Neutralisation und Ethanolzugabe gewin-
nen [134, 163, 265]. Die dabei erzielten Ausbeuten hängen jedoch stark von
der eingesetzten Holzart ab und können weniger als 40% betragen [349]. Eige-
ne Versuche haben gezeigt, dass durch mehrstündige Extraktion von Kiefern-
und Fichtenholz mit 3m Kalilauge bei Temperaturen bis 80℃ und anschlie-
ßender Fällung durch Essigsäure- und Ethanolzugabe nicht mehr als 5% der
im Nadelholz enthaltenen Hemicellulosen gewonnen werden können [145].

Aufgrund der trotz hohem Chemikalieneinsatz niedrigen Ausbeuten und
Selektivitäten wird auf einen, dem eigentlichen Aufschluss vorgeschalteten,
Extraktionsschritt der Hemicellulosen verzichtet. Es muss daher eine Mög-
lichkeit gefunden werden, die Abbauprodukte der gelösten Polysaccharide
aus dem Ligninfiltrat abzutrennen.

3.3.2 Charakterisierung der Fraktionen

Um die Effektivität der einzelnen Prozessschritte sowie die Qualität der Pro-
duktfraktionen beurteilen zu können, müssen verschiedenste Analysen durch-
geführt werden. Die während einer Abfolge der Verfahrensstufen von der
Lignocellulose bis hin zum Ligninfiltrat standardmäßig bestimmten Größen
und Eigenschaften sind in Abb. 3.15 aufgeführt.

Lignocellulose

Die Anteile der ethanollöslichen Extraktstoffe sowie die Aschegehalte der ein-
gesetzten Rohstoffe wurden nach Vorschriften des National Renewable Energy
Laboratory (NREL) bestimmt [70, 331]. Um die Anteile der einzelnen Saccha-
ride in den Lignocellulosen zu bestimmen, wurden die Proben gemäß einer
NREL-Vorschrift hydrolysiert [314]. Die Monosaccharidkonzentrationen der
erhaltenen Lösungen wurden anschließend mithilfe der an anderer Stelle aus-
führlich beschriebenen HPLC-Methode bestimmt und daraus die Anteile der
entsprechenden Polysaccharide im Rohstoff berechnet [146]. Der Gehalt an
säureunlöslichem Lignin wurde gemäß der von der Technical Association of
the Pulp and Paper Industry (TAPPI) empfohlenen Methode durch zweistufi-
ge Hydrolyse des Feststoffes bestimmt [341]. Die dabei gelösten Ligninanteile
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FILTRATION

Lignocellulose

wSac,LC

wL,LC

wEx,LC

wAs,LC

IR-Spektrum

Zellstoff

wSac,Z

wL,Z

YZ

XC,hydr

YGlu,LC

IR-Spektrum

AUFSCHLUSS

FÄLLUNG + FILTRATION

Lignin

wGlyc,L

wSac,L

YL

Mw,L

IR-Spektrum

Ligninfiltrat

UV/VIS-Spektrum

Abbildung 3.15: Zur Charakterisierung der Einsatzstoffe und grundsätzli-
chen Produktfraktionen des AlkaPolP-Prozesses bestimmte Größen.

wurden in Anlehnung an die entsprechende NREL-Vorschrift ermittelt [71].
Die Summe aus säurelöslichem und säureunlöslichem 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
zurückliegenden Publikation ausführlich beschriebene Acetylbromidmethode
zur Bestimmung des Gesamtligningehaltes einer Lignocelluloseprobe entwi-
ckelt und fortan angewendet werden [146]. Die Infrarotspektren der zuvor in
einer Kugelmühle 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 Extraktstoff-
gehalte verzichtet, da allgemein bekannt ist, dass die Extraktstoffe in alka-
lischen Aufschlussprozessen nahezu vollständig aus der Lignocellulose her-
ausgelöst werden [31, 66, 227, 280]. Die Bestimmung der Lignin- und Saccha-
ridgehalte sowie die Aufzeichnung der Infrarotspektren der Zellstoffe erfolgte
mit den bereits für Lignocellulose genannten Methoden. Zur Bestimmung
der Zellstoffausbeute wurde die Trockenmasse des Zellstoffes benötigt. Dazu
wurden die Proben entweder vor dem Auswiegen bei 105℃ 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 ausführlich beschriebene, stan-
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dardisierte enzymatische Hydrolyse [148] und anschließende HPLC-Analysen
bestimmt. Die auf die ursprüngliche Lignocellulosemasse bezogene Glucose-
ausbeute wurde aus der enzymatischen Hydrolysierbarkeit, dem Cellulosege-
halt des Zellstoffes und der zugehörigen Zellstoffausbeute berechnet.

Lignin

Die Saccharidgehalte der Ligninfraktionen wurden mit der für Lignocellulose
genannten Methode bestimmt. Da dabei außerdem die Glycerinkonzentration
der resultierenden Lösung 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 ursprünglich enthaltene Lignin-
menge bezogene, Ligninausbeute berechnet. Die Infrarotspektren der Lignin-
fraktionen wurden nach vorherigem Mörsern, wie für Zellstoffe und Ligno-
cellulose beschrieben, aufgezeichnet. Für Holz, Lignin und Zellstoff typische
Infrarotspektren sind in Anhang B ab S. 302 für Kiefern- und Buchenfrak-
tionen dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die durch Ligninbe-
standteile verursachten Banden im Falle der Holzproben noch deutlich, für
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 Gerätesoftware
basiert daher auf der Annahme, dass das Verhältnis aus Molekulargewicht
und hydrodynamischem Durchmesser für 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 über den
berechneten Werten, da die eher kugelförmigen Ligninmoleküle bei gleicher
Masse einen im Vergleich zum linearen Polystyrolmolekül geringeren hydro-
dynamischen Durchmesser aufweisen. Für einen Vergleich der Ligninfraktio-
nen untereinander sind die ermittelten Werte jedoch gut geeignet [104, 187].
Des Weiteren beeinflusst auch die Polarität der Probe die Wechselwirkun-
gen mit dem Säulenmaterial und somit das scheinbare Molekulargewicht des
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Lignins [309].

Ligninfiltrat

Von den anfallenden Ligninfiltraten wurden standardmäßig nach geeigne-
ter Verdünnung lediglich die UV/VIS-Spektren (Lambda 25, PerkinElmer)
im Bereich von 240–600 nm aufgezeichnet. Darüber hinausgehende Analysen
wurden nur für ausgewählte Proben durchgeführt und werden im Folgenden
beschrieben.

3.3.3 Sonstige Analysen

Im Rahmen einer Versuchsreihe wurden zusätzlich zu den üblichen Analysen
der Zellstofffraktionen auch deren Kappazahlen in Anlehnung an die entspre-
chende TAPPI-Vorschrift [340] sowie deren Kristallinitätsindizes nach der
bereits an anderer Stelle beschriebenen Methode [149] bestimmt. Da diese
Kenngrößen sich jedoch als für die Beschreibung der Effektivität 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 durchgeführt. Eine
beispielhafte Molekulargewichtsverteilung eines Kiefernligninfiltrates ist in
Anhang B auf S. 304 zu finden. Die einzelnen Peaks deuten dabei auf die nach
der Ligninfällung weiterhin gelösten mono-, di-, tri- und oligomere Ligninde-
rivate hin. Mit einem für die Trennung niedermolekularer aromatischer Ver-
bindungen geeigneten HPLC-System1 sollten die im Ligninfiltrat enthalte-
nen aromatischen Monomere bestimmt werden. Aufgrund der großen Anzahl
unbekannter, sich teilweise überlagernder Peaks konnten die Chromatogram-
me jedoch nur qualitativ ausgewertet werden. Mehrere Ligninfiltrate wurden
gemäß einer NREL-Vorschrift [315] für die Bestimmung gelöster Saccharide
vorbereitet und mit der bereits erwähnten 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
1Säule: Kinetex 5µ Biphenyl 100Å 250×4,6mm von Phenomenex, betrieben mit einem

Methanol-Wasser-Gemisch in Gradientenfahrweise, UV-Detektion
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der Proben mittels Gaschromatographie unmöglich. Daher wurden die Fil-
trate mit n-Butylacetat extrahiert. Um die Extraktion saurer Komponenten
zu verbessern, wurde der pH-Wert der Proben teilweise mit Salzsäure auf 1
abgesenkt. Die in die Extraktphase übergegangenen Verbindungen bestehen
zum Großteil aus niedermolekularen Aromaten und Carbonsäuren, welche
sich in dem anwendbaren Temperaturbereich der Analysengeräte 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-
tektor2 bestimmt. Alle anderen Verbindungen konnten mit einem GC-System
mit Massenspektrometer3 zumindest qualitativ nachgewiesen bzw. analysiert
werden.

Im Rahmen der Versuche zur Fermentation von Zellstoffhydrolysaten wur-
de die Biomassekonzentration über die Messung des dekadischen Absorp-
tionsmaßes der Lösung bei 600 nm mit dem bereits erwähnten UV/VIS-
Spektrometer bestimmt. Die zugehörigen Ethanolkonzentrationen wurden
mittels Headspace-GC4 ermittelt. Mit einer auf 130℃ erhöhten Autosamp-
lertemperatur wurde dieses Headspace-GC-System außerdem genutzt, um
von einzelnen, mit Schwefelsäure auf einen pH-Wert von 2 angesäuerten,
Schwarzlaugeproben die Essigsäurekonzentration zu bestimmen.

3.3.4 Zusammensetzung der Lignocellulosen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Vertreter verschiedener Lignocellulosearten
als Einsatzstoffe für Aufschlussversuche verwendet, um die Rohstoffflexibili-
tät des AlkaPolP-Prozesses zu untersuchen. Kiefern- und Fichtenholzhack-
schnitzel der Spezies Pinus sylvestris und Picea abies wurden freundlicher-
weise von der Binderholz GmbH zur Verfügung gestellt. Die durchschnittli-
che Korngröße der, der laufenden Produktion entnommenen, Hackschnitzel

2Säule: ZB-5 30m×0,25mm von Phenomenex, Trägergas Stickstoff, Temperaturpro-
gramm 100–290℃

3Säule: DB-5MS 30m×0,25mm von Agilent Technologies, Trägergas Helium, Tempe-
raturprogramm 100–290℃

4Autosampler HSS 86.50 von Dani mit 60℃, gepackte Säule mit 180℃, Trägergas
Stickstoff, Flammenionisationsdetektor
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3.3 Fraktionen des AlkaPolP-Prozesses

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×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 27,9 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 für Anwendungen im Labormaßstab zunächst weiter verringert wer-
den. Dazu wurden diese in einer Schneidmühle (SM 2000, Retsch GmbH),
welche mit einem Siebboden mit quadratischen 10mm großen Öffnungen ver-
sehen war, weiter zerkleinert. Die resultierende Partikelgrößenverteilung ist
in Abb. B.1 dargestellt. Anfangs wurde die gesamte Fraktion, später vorran-
gig Holzschnitzel der Korngrößen 2–4mm, für Aufschlussversuche eingesetzt.
Riesen-Chinaschilf (Miscanthus×giganteus) und Rinde von Pinus sylvestris
wurden ebenfalls in der Schneidmühle zerkleinert und durch Klassierung in
verschiedene Partikelgrößenfraktionen aufgeteilt.

Beim Zuschnitt von Buchen- und Birkenholz angefallene Sägespäne der
Spezies Fagus sylvatica und (vermutlich) Betula pendula konnten ohne weite-
re Zerkleinerung verwendet werden. Durch Siebklassierung wurden verschie-
dene Partikelgrößenfraktionen erzeugt, von denen hauptsächlich die Fraktion
mit 2–4mm für Aufschlussversuche eingesetzt wurde. Im Gegensatz zu den
Nadelholzhackschnitzeln enthielten die Sägespäne der Laubhölzer in gerin-
gem Maße auch Rinden- und Grasanteile, welche jedoch nicht entfernt wur-
den. Die Lignocellulosen wurden über den gesamten Versuchszeitraum bei
normalem Raumklima gelagert. Repräsentative Fotos der eingesetzten Roh-
stoffe sind in Anhang C.1 ab S. 307 zu finden.

Die ermittelten Zusammensetzungen der überwiegend als Ausgangsstoff
eingesetzten Lignocellulosen sind in Tab. 3.2 aufgelistet. Die Massenanteile
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3.3 Fraktionen des AlkaPolP-Prozesses

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

Laubholz enthält offenbar höhere Anteile dieser leicht abbaubaren Neben-
komponenten. Die von Dapia et al. [62] ermittelten Werte für Fagus sylvatica
ergeben selbst mit einem Acetylanteil von fast 6% in Summe nur 91%. Die
von Koo et al. [183 184] genannten Werte ergeben für Laubholz 86 bzw.
89%, für die zugehörigen Zellstoffe jedoch 103 bzw. 98%. Kallioinen et al.
[168] berichten für Birke von Werten, welche in Summe lediglich 84% erge-
ben. Nach alkalisch oxidativer Behandlung ergibt die gleiche Rechnung für
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 für Arabinose und
Galactose auch auf Kiefernholz zu. Unter Berücksichtigung dieser Tatsache
liegen auch die Analysenergebnisse für Buchenholz innerhalb der in der Li-
teratur angegebenen Wertebereiche.
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4.1 Zielgrößen zur Bewertung des Aufschlussprozesses

Nach einer kurzen Vorstellung der Zielgrößen, mit denen die Effektivität der
Lignocellulosefraktionierung bewertet werden kann, sollen in diesem Kapitel
die Ergebnisse der im Batch-Reaktor durchgeführten Aufschlussversuche dar-
gestellt werden. Dabei wurden sowohl die Einflüsse 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 Prozessströme eine hohe Qualität und Ausbeute
der Produkte des AlkaPolP-Prozesses gewährleistet werden kann.

4.1 Zielgrößen zur Bewertung des Aufschluss-

prozesses

Ziel des Lignocelluloseaufschlusses ist es, die Ausgangsstoffe in möglichst klar
definierte und leicht weiterzuverarbeitende Zwischenprodukte zu fraktionie-
ren. Die im Rohstoff enthaltene Cellulose soll möglichst nicht abgebaut wer-
den und vollständig in der nach dem Aufschluss vorliegenden Zellstofffraktion
enthalten sein. Der Zellstoff besteht dabei im Idealfall aus reiner Cellulose,
um für vielfältige 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 möglichst vollständig gelöst werden. Dadurch werden
neben einer hohen Zellstoffreinheit auch maximale Ligninausbeuten ermög-
licht, da nur das Lignin durch Fällung gewonnen werden kann, welches vorher
aus der Lignocellulose herausgelöst wurde. Das Molekulargewicht des erhal-
tenen Lignins sollte möglichst gering sein, da unter alkalischen Bedingungen
abgebaute Lignine mit sinkender Molekulgröße immer mehr freie Hydroxyl-
gruppen besitzen und daher besser für die Herstellung von Polymeren ge-
eignet sind. Das integrale dekadische Absorptionsmaß des nach der Lignin-
fällung vorliegenden Filtrates entspricht der Fläche unterhalb des UV/VIS-
Spektrums und spiegelt die Konzentration der in Lösung verbliebenen aro-
matischen Verbindungen wider. Es sollte daher möglichst gering sein.

Mit den genannten Anforderungen lassen sich für die in den Gleichun-
gen 4.1–4.11 dargestellten Zielgrößen der Lignocellulosefraktionierung die
durch die entsprechenden Pfeile angegebenen Optimierungsziele formulieren.
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4.1 Zielgrößen zur Bewertung des Aufschlussprozesses

Die jeweiligen Massenanteile, Lösungsgrade, Ausbeuten und Umsätze werden
anschließend in % angegeben.

⇑ Zellstoffausbeute YZ =
mZ

mLC
(4.1)

⇓ Restligningehalt des Zellstoffes wL,Z =
mL,Z

mZ
(4.2)

⇑ Cellulosegehalt des Zellstoffes wC,Z =
mC,Z

mZ
(4.3)

⇓ Xylangehalt des Zellstoffes wX,Z =
mX,Z

mZ
(4.4)

⇑ Cellulosehydrolysierbarkeit XC,hydr = 0,9
mGlu

wC,ZmZ
(4.5)

⇑ Glucoseausbeute YGlu,LC = XC,hydrwC,Z YZ (4.6)

⇑ Delignifizierungsgrad LS =
mL,sol

mL,LC
= 1− mL,Z

mL,LC
(4.7)

⇓ Celluloselösungsgrad CS =
mC,sol

mC,LC
= 1− mC,Z

mC,LC
(4.8)

⇑ Ligninausbeute YL =
mL

mL,LC
(1− wGlyc,L − wSac,L) (4.9)

⇓ Molekulargewicht des Lignins Mw,L (4.10)

⇓ Absorption des Ligninfiltrates Aλ,i−y (4.11)

Die Pfeilrichtungen zeigen die wünschenswerten Szenarien an, welche jedoch
nicht in gleichem Maße erfüllt werden können. Die Veränderung einer Pro-
zessvariable – egal ob Reaktionsbedingung oder Rohstoffeigenschaft – wirkt
sich in der Regel auf einige Zielgrößen positiv, auf andere wiederum negativ
aus. Um einen für alle Zielgrößen möglichst optimalen Kompromiss hinsicht-
lich der Prozessparameter zu finden, mussten die entsprechenden Einflüsse
der Aufschlussbedingungen sowie der eingesetzten Lignocellulosen untersucht
werden. Die Ergebnisse der zu diesem Zweck durchgeführten Experimente
stehen im Mittelpunkt dieses Kapitels.
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4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

1 Heizhaube

2 Reaktionsgefäß

3 Einfüllöffnung für
Lignocellulose

4 Magnetkupplung

5 Rührerantrieb

6 Liebigkühler

7 Sammelbehälter
für Kopfprodukte

Abbildung 4.1: Versuchsstand für Lignocelluloseaufschlüsse im Batch-
Reaktor.

4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

4.2.1 Versuchsaufbau und -durchführung

Die ersten Aufschlussversuche wurden in einem 0,5-l-Stahlautoklaven durch-
geführt. 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 anschließende Aufheizphase war nicht gut reproduzier-
bar und dauerte länger als die eigentliche Reaktion bei der entsprechenden
Zieltemperatur. Auch die Öffnung 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 Vorgänge während des Aufschlusses und des starken Schäumens wurde
ein größeres Reaktiongefäß benötigt, dass eine Beobachtung der Reaktions-
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mischung, eine Feststoffzugabe erst nach dem Aufheizen des Glycerins sowie
eine schnelle Entleerung ermöglicht. Diese Anforderungen werden von dem
in Abb. 4.1 gezeigten Versuchsaufbau erfüllt.

Die Vorgehensweise vom Befüllen des Reaktors bis zum Abfiltrieren des
verbliebenen Zellstoffes von der Schwarzlauge wurde bereits in einer Veröf-
fentlichung beschrieben [149]. Als Kopfprodukt fällt während des Aufschlus-
ses hauptsächlich 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 ausführlichere Auflistung ist in Anhang B
auf S. 306 zu finden. Die Kopfprodukte lagerten sich zum Teil als sehr zä-
he Flüssigkeit im Liebigkühler ab und wurden erst bei einem der folgenden
Aufschlüsse in den Sammelbehälter gespült. Eine quantitative Bestimmung
dieser Substanzen wurde daher nicht in Betracht gezogen, zumal nur für
einen geringen Teil der gefundenen Verbindungen Kalibrierstandards erhält-
lich sind. Der Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die flüchtigen Produkte
wurde daher auch nicht genauer untersucht.

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

4.2.2 Einflüsse der Betriebsbedingungen

In den kommenden beiden Unterabschnitten werden Einflüsse der Reaktions-
dauer und -temperatur sowie der Alkalikonzentration auf die Produktaus-
beuten und -eigenschaften beschrieben. Für Nadelholzaufschlüsse betrug die
Alkalikonzentration standardmäßig 1,93m, für Laubholzaufschlüsse 1,54m.
Das Liquid-Solid-Verhältnis (L/S-Verhältnis) hat ebenfalls Auswirkungen auf
den Aufschlussprozess, wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter

86



4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

untersucht. Sämtliche Aufschlüsse im Batch-Reaktor wurden bei einem L/S-
Verhältnis von 11 l

kg durchgeführt.
Höhere Werte würden den Aufschluss aufgrund der geringeren Viskosi-

tät des Reaktionsgemisches und des dadurch verbesserten Stofftransportes
positiv beeinflussen, wären jedoch weit von den für einen wirtschaftlichen
Prozess notwendigen Bedingungen entfernt. Außerdem würden sich die pro
Aufschluss gewonnenen Mengen der Produktfraktionen verringern. Einige
Folgeprozesse und Analysen benötigen jedoch größere Probenmassen bzw.
-volumina.

Geringere L/S-Verhältnisse 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 großen Temperatur-
und Konzentrationsgradienten innerhalb des Reaktionsgemisches führen und
würde sich negativ auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auswirken. Das
hier gewählte L/S-Verhältnis 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 übermittelt und mit einer Frequenz von 1Hz
aufgezeichnet. Ein für 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 Großteil des
in der Biomasse enthaltenen Wassers, was zu einer starken Schaumbildung
führt. Bereits nach kurzer Zeit ist die Lignocellulose sichtlich gequollen und
das Reaktionsgemisch aufgrund der schnellen Delignifizierung dunkelbraun
gefärbt. Ab dieser Phase des Aufschlusses steigt die Temperatur wieder lang-
sam an und wird bei Erreichen des Sollwerts für 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 Lignocelluloseaufschlüssen nur schwer gewährleistet wer-
den kann, wurden bereits vor mehreren Jahrzehnten halbempirische Formeln
entwickelt, in denen die Einflüsse 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 für den Ausgleich der auftretenden Temperaturabweichun-
gen notwendige Anpassung der Reaktionsdauer berechnet werden [34, 361].
Zwar basieren diese Ansätze teilweise auf Annahmen bezüglich 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 ausführlicher betrachtet [146, 147].

Zur Beschreibung des AlkaPolP-Prozesses wird der von Overend und
Chornet [279] veröffentlichte Ansatz für den Belastungsfaktor R0 verwendet.
Aufgrund der auftretenden Temperaturschwankungen wird jedoch für jedes
Messintervall ein eigener Belastungsfaktor berechnet. Die Summe aller die-
ser Werte ergibt dann den kumulierten Belastungsfaktor des Aufschlusses (s.
Gl. 4.12). Dabei werden die Zeit in min und die Temperatur in ℃ eingesetzt.
Die im Folgenden ausgewerteten Experimente wurden für 15–60min bei Soll-
temperaturen von 180–230℃ durchgeführt. Als Rohstoffe dienten dabei Kie-
fernholzschnitzel mit Korngrößen unter 10mm (zur Partikelgrößenverteilung
s. Abb. B.1 auf S. 301) bzw. Buchenholzspäne mit 2–4 mm. Auch bei glei-
chen Sollwerten für Reaktionsdauer und Temperatur ergaben sich mitunter
größere Abweichungen, welche jedoch in die Berechnung des Belastungsfak-
tors einflossen und somit in den Auswertungen der Versuche berücksichtigt
wurden.

R0 =
∑
i

[
∆ti · exp

(
Ti − 100

14,75

)]
(4.12)

Zellstoffausbeute und Delignifizierung

Der Einfluss des Belastungsfaktors auf die Zellstoffausbeute und Ligninlös-
lichkeit von Kiefernaufschlüssen ist in Abb. 4.2 dargestellt. Durch die gewähl-
ten Kombinationen aus Reaktionstemperatur und -dauer konnte ein sehr
großer Bereich für den Belastungsfaktor abgedeckt werden. Je schärfer die
Aufschlussbedingungen, umso geringer ist die resultierende Zellstoffausbeu-
te. Mit zunehmendem Belastungsfaktor verlangsamt sich deren Abfall, da
bereits ein Großteil der leichter löslichen 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 gelöst (s. Abb. 4.2). Ein ge-
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Abbildung 4.2: Aufschluss von Kiefernholz im Batch-Reaktor: Einfluss des
Belastungsfaktors auf die Zellstoffausbeute und den Grad der Delignifizie-
rung [149]1.

ringer Teil des Lignins scheint jedoch resistenter zu sein und wird auch bei
sehr hohen Belastungsfaktoren nicht gelöst. Rekunen et al. [305] fanden für
den Kraftaufschluss von Kiefernholz einen ähnlichen Verlauf der Ligninlös-
lichkeit und erreichten Werte von bis zu 94%. Möglicherweise liegen die wi-
derstandfähigen Ligninbestandteile in kondensierter Form vor oder sind in
Lignin-Kohlenhydrat-Komplexen gebunden (vgl. Kap. 2.1.1.4 auf S. 16 und
Kap. 3.2.2.2 auf S. 62). Eine tabellarische Zusammenfassung und ausführ-
lichere Diskussion der Versuche sind in einem bereits publizierten Beitrag
zu finden [149]. Im Falle von Buchenholz wurden ähnliche 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 Aufschlüssen in Spuren nachgewiesen werden. Andere

1Verwendet 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 [149]1.

Autoren stellten für wässrige alkalische Aufschlüsse von Nadelholz ebenfalls
eine höhere Resistenz des Xylans fest, konnten jedoch auch noch größere
Mengen Mannan im Zellstoff finden [29, 128, 177, 235, 376]. Mögliche Gründe
für die erhöhte Alkalistabilität des Xylans wurden bereits in Kap 3.2.1.1 auf
S. 53 genannt.

Die Zusammensetzung der Kiefernzellstoffe hängt vor allem im Bereich
milder Aufschlussbedingungen vom Belastungsfaktor ab (s. Abb. 4.3). 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 Erhöhung 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 veröffentlicht [149]. Die Massenanteile der Kompo-
nenten von Buchenzellstoffen zeigen ähnliche Abhängigkeiten von den Auf-
schlussbedingungen. Deren Xylangehalte liegen jedoch aufgrund artspezifi-
scher Unterschiede mit über 20% deutlich über den für Nadelhölzer typischen
Werten [148].
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Abbildung 4.4: Enzymatische Hydrolyse der Kiefernzellstoffe: Einfluss des
Belastungsfaktors auf den Celluloseumsatz und die Glucoseausbeute [149]1.

Zellstoffhydrolysierbarkeit und Glucoseausbeute

Unbehandelte Lignocellulose, insbesondere Nadelholz, ist sehr widerstands-
fähig gegen enzymatischen Angriff. Nach 48-stündiger Behandlung mit Cel-
lulasen und β-Glucosidasen konnte rein visuell kein Abbau des Holzes festge-
stellt werden. In der entsprechenden Lösung wurden lediglich geringe Men-
gen Galactose gefunden. Dieser Monosaccharidbaustein bildet einige der in
Nadelholzhemicellulosen vorkommenden Seitenketten, die mit dem Haupt-
strang über β-(1→6)-glycosidische Bindungen verknüpft sind und deshalb
vergleichsweise leicht abgespalten werden (vgl. Abb. 2.4 auf S. 10) [344].

Mit dem AlkaPolP-Prozess aufgeschlossenes Kiefernholz wird dagegen ef-
fektiv von polysaccharidabbauenden Enzymen verzuckert (s. Abb. 4.4). Mit
steigendem Belastungsfaktor verbessert sich die enzymatische Hydrolysier-
barkeit der Kiefernzellstoffe und erreicht schon nach relativ milden Auf-
schlüssen Werte von 80–90%. Für eine Bewertung des gesamten Prozesses
vom Ausgangsstoff bis zur Glucose muss die Glucoseausbeute jedoch auf
die eingesetzte Lignocellulosemasse bezogen werden. Diese Größe zeigt bei
Belastungsfaktoren von etwa 25000 einen optimalen Bereich. Bei milderen
Aufschlüssen sinkt die Hydrolysierbarkeit, bei schärferen 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, 402] für Aufschlüsse und enzymatische
Hydrolysen von Nadelhölzern 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. 299 zusammengefasst.

Die entsprechenden Resultate der Aufschlüsse und enzymatischen Hy-
drolysen von Buchenholz wurden bereits an anderer Stelle ausführlich be-
schrieben [148]. Die Buchenzellstoffe waren bereits nach Aufschlüssen bei den
geringsten angewendeten Belastungsfaktoren zu etwa 90% hydrolysierbar.
Die auf die eingesetzte Holzmasse bezogene Glucoseausbeute hing dadurch
hauptsächlich 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. A.3 im Anhang auf S. 300 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. 4.5) [147]. Anfangs
nimmt der Polymerisationsgrad des Lignins mit fortschreitendem Aufschluss
stark ab, wobei der Abfall mit steigendem Belastungsfaktor immer flacher
wird. Bei Belastungsfaktoren von über 100000 werden die niedrigsten Wer-
te erreicht. Hergert et al. [137] postulierten, dass Lignin aus Modulen zu
je sieben bis zehn über stabile Kohlenstoffbrücken miteinander verknüpften
Ligninmonomeren besteht. Diese Module sind wiederum über Etherbrücken
mit anderen Ligninmodulen verbunden. Beim Lignocelluloseaufschluss wer-
den jedoch nur die Etherbrücken aufgespalten. Die Autoren erklären mit
dieser Theorie ihre Beobachtung, dass auch nach einer extremen Verlänge-
rung des Aufschlusses das mittlere Molekulargewicht des Lignins nicht weiter
abnahm [137].
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Abbildung 4.5: Massenmittleres Molekulargewicht der Ligninfraktionen
aus Kiefernaufschlüssen als Funktion des Belastungsfaktors (in leicht abge-
änderter Form bereits veröffentlicht [147]2).

Der weitere Verlauf der in Abb. 4.5 dargestellten Trendkurve ist nur an-
gedeutet, da dieser auf nur einem Aufschluss basiert, welcher ungewollt mit
einem sehr hohen Belastungsfaktor durchgeführt wurde. Es ist jedoch durch-
aus plausibel, dass das Molekulargewicht des Lignins bei sehr hohen Tempe-
raturen bzw. langen Aufschlüssen aufgrund einsetzender Kondensationsreak-
tionen wieder zunimmt (vgl. Kap. 3.2.2.2 ab S. 62) [369].

Am Beispiel von Ethanol wurde gezeigt, dass sich das erhaltene Lignin
mit geeigneten Lösungsmitteln fraktionieren lässt. Die unlösliche Fraktion
weist dabei ein deutlich höheres Molekulargewicht auf als die ethanollösliche
(s. Abb. 4.5). Der Polydispersitätsindex ist ein Maß für die Breite der Mo-
lekulargewichtsverteilung und sinkt ähnlich 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 Abhängigkeit vom Belastungsfaktor

2Verwendet mit Genehmigung von Hundt, M.; Engel, N.; Schnitzlein, K.;
Schnitzlein, M. G.: Alkalischer Polyolaufschluss als Basis für 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 Fällung aus Kiefernschwarzlauge erreichte Lignin-
ausbeuten bezüglich der im Holz enthaltenen Ligninmenge in Abhängigkeit
des Belastungsfaktors.

der Aufschlüsse erkennen lassen. Der größte 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 Ligninlöslichkeiten sowohl für Kiefern- als auch für Buchen-
holz eindeutige Funktionen des Belastungsfaktors sind, muss die Ursache der
Streuung in der Fällung 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 gelösten Abbauprodukte verdeutlichen die in Abb. 4.7 dargestell-
ten Ergebnisse der GC/MS-Analysen. Im Allgemeinen wachsen die Peakflä-
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Abbildung 4.7: Auf den internen Standard normierte Totalionenstrom-
Chromatogramme von Ligninfiltratextrakten, welche nach Aufschlüssen von
Kiefernholz bei unterschiedlichen Temperaturen gewonnen wurden. Die
Peaks von Glycerin und des internen Standards wurden ausgeblendet.

chen mit steigendem Belastungsfaktor. Dies gilt sowohl für die aliphatischen
Säuren, welche durch Polysaccharidabbau gebildet werden (vgl. Kap. 3.2.1),
als auch für die meisten Peaks, welche monomeren Ligninderivaten zugeord-
net werden konnten. Je schärfer die gewählten Aufschlussbedingungen, desto
umfassender werden die Polysaccharide und das Lignin abgebaut und desto
höher sind die Konzentrationen der zugehörigen niedermolekularen Abbau-
produkte im Ligninfiltrat.

Im Falle von Milchsäure, 2-Hydroxybutansäure und einiger Ligninabbau-
produkte konnten mithilfe vorhandener Kalibrierstandards die Konzentra-
tionen über GC/FID-Analysen bestimmt werden. Anders als die Größenver-
hältnisse im Totalionenstrom-Chromatogramm vermuten lassen, liegen die
Konzentrationen der aromatischen Verbindungen um ein bis zwei Größen-
ordnungen unter der der Milchsäure. Sie machen in Summe nur etwa 2–3%
des während des Aufschlusses gelösten Lignins aus. Ein deutlich größerer
Teil des gelösten Lignins lässt sich nicht durch die Absenkung des pH-Wertes
ausfällen und ist somit ebenfalls im Ligninfiltrat gelöst. Die Konzentrationen
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Tabelle 4.1: Als Produkte des Polysaccharidabbaus im Ligninfiltrat gefun-
dene Hydroxycarbonsäuren nach Aufschlüssen bei verschiedenen Temperatu-
ren. Die Reaktionszeit sowie die Kaliumhydroxidkonzentration wurden nicht
verändert. Bei der Berechnung der prozentualen Anteile wurden die Unter-
schiede im Verhältnis aus Molekulargewicht und Anzahl der Kohlenstoffato-
me berücksichtigt.

Milchsäure 2-Hydroxybutansäure Summen bez.

T R0 c bez. cPS c bez. cPS cPS cLC
[℃] [−]

[g
l

]
[%]

[g
l

]
[%] [%] [%]

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 größtenteils oligomeren Lignine ließen sich nicht mithilfe chromatogra-
phischer Methoden bestimmen, können jedoch über die Differenz aus gelös-
tem und gefälltem Lignin sowie mit der Menge der gelösten Ligninmonomere
abgeschätzt werden. Je nach Effektivität der vorangegangenen Ligninfällung
bleiben etwa 15–40% des während des Aufschlusses gelösten Lignins auch
nach dem Ansäuern in Lösung.

Die meisten der im Ligninfiltrat enthaltenen Monomere lassen sich im
Temperaturbereich bis 200℃ nicht verdampfen und müssen deshalb vor
der Analyse im Gaschromatographen derivatisiert werden. Für die Deriva-
tisierung müssen die Substanzen in ein hydroxylgruppenfreies Lösungsmit-
tel überführt werden. Da bei dieser Extraktion jedoch nur ein kleiner Teil
der Milchsäure in die Lösemittelphase übergeht, bedeuten im Gaschroma-
togramm bereits relative kleine Peaks hohe Milchsäurekonzentrationen im
Ligninfiltrat. Die in Tab. 4.1 aufgelisteten Ergebnisse zeigen, dass mit stei-
gendem Belastungsfaktor ein immer größerer Anteil der gelösten Polysac-
charide zu Hydroxycarbonsäuren abgebaut wird. Bei einem Belastungsfak-
tor von 62100 werden bereits 42,5% der gelösten Polysaccharide zu Milch-
und 2-Hydroxybutansäure abgebaut. 2-Hydroxypentansäure konnte ebenfalls
nachgewiesen, jedoch nicht quantifiziert werden. Die in Tab. A.1 zusammen-
gefassten Ergebnisse anderer Autoren deuten ebenfalls daraufhin, dass beim
alkalischen Polysaccharidabbau mit steigender Temperatur verstärkt kurz-
kettige Säuren wie Milchsäure gebildet werden (vgl. Kap. 3.2.1.3 auf S. 54).
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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 abgeänderter Form bereits veröffent-
licht [146]3).

4.2.2.2 Alkalikonzentration

Der Einfluss der Alkalikonzentration auf den AlkaPolP-Prozess wurde im
Rahmen einer Versuchsreihe mit 20 Aufschlüssen untersucht. Als Rohstoff
dienten dabei Kiefernholzschnitzel mit einer Korngröße von 2–4mm. Die Er-
gebnisse dieser Experimente wurden bereits veröffentlicht sowie ausführlich
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. 4.8 dargestellt. Der bereits bekannte Zusammen-
hang zwischen Delignifizierung und Belastungsfaktor (s. Kap. 4.2.2.1) wird
hier bestätigt und bleibt auch bei einer Absenkung der Basizität auf bis zu
40% des üblichen Wertes grundsätzlich 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 abgeänderter Form bereits veröffentlicht [146]3).

gelöst. Rekunen et al. [305] stellten bei der Untersuchung des Kraftprozesses
einen ähnlichen Einfluss der Alkalikonzentration fest. Kanungo et al. [170] be-
gründen diesen Zusammenhang mit der bei hohen Alkalikonzentrationen ver-
langsamten Ligninkondensation. Da mit steigender Alkalikonzentration auch
der Dissoziationsgrad der phenolischen Hydroxylgruppen zunimmt, verstär-
ken sich die Abstoßungskräfte zwischen den negativ geladenen Ligninmole-
külen [170].

Mit der niedrigsten hier untersuchten Alkalikonzentration wurden ledig-
lich zwei Aufschlüsse durchgeführt, da selbst bei sehr hohen Belastungsfak-
toren nur etwa 70% des Lignins gelöst werden. Wie im vorherigen Abschnitt
gezeigt wurde, werden die gelösten Polysaccharide in großen Mengen zu ali-
phatischen Säuren abgebaut. Des Weiteren wird bei der Abspaltung von
Acetylgruppen aus den Hemicellulosen Essigsäure freigesetzt. Die gebilde-
ten Säuren neutralisieren einen Teil des Kaliumhydroxids. Weitere Teile der
Lauge werden beim Lösen des Lignins und der Extraktstoffe verbraucht. Im
Falle der geringsten untersuchten Alkalikonzentration wird auf diese Weise
etwa die Hälfte der eingesetzten Lauge während des Aufschlusses neutrali-
siert. Die Ergebnisse anderer Autoren lassen vermuten, dass der Anteil der
neutralisierten Lauge noch größer sein könnte. Rekunen et al. [305] schlossen
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Kiefernholz im Kraftprozess mit einer im Verhältnis höheren Alkalimenge
auf und stellten fest, dass dabei die Alkalikonzentration in der Aufschluss-
lösung um 71% abnahm. Der relative Verlust an Basizität und somit die
Abschwächung der Wirksamkeit der Aufschlusslösung ist umso geringer, je
größer die ursprünglich eingestellte Alkalikonzentration ist. Pu et al. [300]
stellten diesen Zusammenhang für den Kraftaufschluss von Nadelholz fest.

Wie in Kap. 3.2.2.1 auf S. 60 beschrieben, benötigt vor allem die Spaltung
nichtphenolischer β-Aryletherbindungen im Lignin relativ hohe Alkalikon-
zentrationen. Im Falle der geringsten getesteten Alkalikonzentration ist die
durch Säurebildung reduzierte Basizität 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 0,41m

und 225℃ über mehrere Stunden und lösten dabei lediglich 19% des im
Holz enthaltenen Lignins. Offensichtlich wird für eine effektive Delignifizie-
rung von Nadelholz in alkalischem Glycerin eine bestimmte Mindestalkali-
konzentration benötigt. Im Falle der hier gezeigten Versuche betrug diese
Mindestkonzentration 0,77m.

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

Höhere Alkalikonzentrationen verstärken sowohl das Lösen des Lignins
als auch der Cellulose und führen daher bei gleichen Belastungsfaktoren zu
geringeren Zellstoffausbeuten (s. Abb. 4.9). Ähnliche Ergebnisse wurden von
Rautiainen und Alen [303] für den Kraftaufschluss von Kiefernholz erzielt.
Der im vorherigen Abschnitt für 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 abgeänderter Form bereits veröffent-
licht [146]3).

durch die hier ausgewerteten Versuche bestätigt [146].

Restligningehalt

Auch anhand des Restligningehaltes der Zellstofffraktion wird deutlich, dass
höhere Alkalikonzentrationen die Delignifizierung der Lignocellulose unter-
stützen. Bei gleichen Belastungsfaktoren steigt der Ligningehalt der Zellstoffe
mit sinkender Alkalikonzentration. Bei einer Reduzierung der üblichen 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 für die untersuchten Alkalikonzentrationen sind in Abb. 4.11 dar-
gestellt. In allen Fällen steigt die Hydrolysierbarkeit mit zunehmender ther-
mischer Belastung. Dabei ist der Anstieg jedoch umso steiler, je höher die
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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 abgeänderter Form bereits veröffentlicht [146]3).

Alkalikonzentration ist. Mit Ausnahme der niedrigsten Alkalikonzentration
nähern 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 gelöst, wo-
durch die im Zellstoff verbliebene Cellulose für Enzyme leichter zugänglich
und abbaubar wird.

Schärfere Aufschlussbedingungen führen zwar zu einer Verbesserung der
Cellulosehydrolysierbarkeit, im weiteren Verlauf jedoch auch zu einem ver-
stärkten Celluloseabbau. Die auf das Ausgangsmaterial bezogene Glucose-
ausbeute nach enzymatischer Hydrolyse steigt daher zunächst mit fortschrei-
tendem Aufschluss, durchläuft ein Maximum und sinkt anschließend entspre-
chend der abnehmenden Zellstoffausbeuten (s. Abb. 4.12). Der Anstieg bis
zum Maximum ist umso steiler, je höher die Alkalikonzentration während
des Aufschlusses ist. Mit sinkender Alkalikonzentration wird das entspre-
chende Maximum erst bei höheren Belastungsfaktoren erreicht. Im Falle der
geringsten getesteten Alkalikonzentration wurde dieses Maximum aufgrund
der begrenzten thermischen Belastung noch nicht beobachtet. Die Höhe 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 abgeänderter Form bereits veröffent-
licht [146]3).

kalikonzentration leicht ab [146].

Molekulargewicht und Ausbeute des Lignins

Wie in Abb. 4.13 deutlich wird, hat die gewählte Alkalikonzentration keinen
erkennbaren Einfluss auf das massenmittlere Molekulargewicht der aus der
Schwarzlauge gefällten Ligninfraktion. Bezüglich des Belastungsfaktors zei-
gen die Werte des Molekulargewichtes jedoch den bereits bekannten Verlauf
(vgl. Abb. 4.5 auf S. 93). 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 gefällt werden, welches
vorher aus der Lignocellulose herausgelöst wurde. Wie in Abb. 4.14 (links)
erkennbar ist, lässt sich die gewonnene Ligninmenge jedoch nicht einfach
steigern, indem mehr Lignin gelöst wird. Ab einem kritischen Delignifizie-
rungsgrad von etwa 90% sinkt die Ligninausbeute, obwohl während des Auf-
schlusses mehr Lignin gelöst wird. Wie in Kap. 3.2.2.3 auf S. 64 dargelegt
wurde, entstehen während 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 abgeänderter Form bereits
veröffentlicht [146]3).
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Abbildung 4.14: Durch Fällung aus Kiefernschwarzlauge erreichte Lignin-
ausbeuten bezüglich der im Holz enthaltenen Ligninmenge in Abhängigkeit
des Delignifizierungsgrades (links) und des Belastungsfaktors (rechts) für ver-
schiedene Alkalikonzentrationen. Die rechte Abbildung wurde bereits in leicht
abgeänderter Form veröffentlicht [146]3.
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nolische Hydroxylgruppen, wodurch die Ligninmoleküle hydrophiler werden.
Dieser Vorgang sorgt zusammen mit dem abnehmenden Molekulargewicht
der Lignine mit fortschreitendem Aufschluss für eine verbesserte Löslichkeit
der Ligninmoleküle, was deren Ausfällung durch Ansäuern 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. 4.14, rechts). Für die beiden höchsten angewendeten Alkalikon-
zentrationen liegen die Maxima wahrscheinlich bei im Vergleich zum unter-
suchten Bereich kleineren, für die niedrigste Alkalikonzentration dagegen bei
höheren Werten. Lediglich für zwei der fünf Alkalikonzentrationen wurden
im untersuchten Bereich schwach ausgeprägte Maxima gefunden [146].

4.2.2.3 Modifizierter Belastungsfaktor

Wie gezeigt wurde, verstärkt eine Erhöhung der Alkalikonzentration den
AlkaPolP-Aufschluss ähnlich wie eine Verlängerung der Reaktionszeit oder ei-
ne Erhöhung der Reaktionstemperatur. Deshalb bietet es sich an, den Ansatz
für den Belastungsfaktor so zu modifizieren, dass dieser auch als gemeinsame
Reaktionskoordinate für Aufschlüsse bei verschiedenen Alkalikonzentrationen
genutzt werden kann. Welche Ansätze andere Autoren für die Einbeziehung
der Katalysatorkonzentration in die Berechnung des Belastungsfaktors wähl-
ten, wurde bereits in einer anderen Publikation ausführlich dargestellt [146].
Weiterhin wurde erläutert, warum für den AlkaPolP-Prozess letztlich der in
Gl. 4.13 gezeigte Ansatz für die Berechnung des modifizierten Belastungsfak-
tors R′0 ausgewählt wurde.

R′0 = R0 · cnOH− (4.13)

Da die Alkalikonzentration die verschiedenen Zielgrößen des AlkaPolP-Pro-
zesses jedoch in unterschiedlichem Ausmaß beeinflusst, musste deren Expo-
nent (n in Gl. 4.13) für jede dieser Zielgrößen bestimmt werden. Die dabei
praktizierte Vorgehensweise wurde in der bereits genannten Veröffentlichung
ausführlich beschrieben und soll hier lediglich am Beispiel der auf die Holz-
masse bezogenen Glucoseausbeute erklärt werden.
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Zu Beginn wurden von den 20 Datensätzen genau 15 für die Regressions-
analysen ausgewählt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die verbleibenden
fünf Datensätze jeweils einen Versuch jeder angewendeten Alkalikonzentra-
tion enthalten und dabei einen möglichst großen Bereich des Reaktionsfort-
schrittes abdecken. Diese fünf Datensätze wurden anschließend für die Va-
lidierung der gefundenen Regressionen genutzt [146]. Werden diese Validie-
rungsdaten aus Abb. 4.12 auf S. 102 entfernt, so verbleiben immer noch 15 in
Abhängigkeit des Belastungsfaktors stark streuende Werte der Glucoseaus-
beute, welche nicht durch eine einzelne Regressionskurve beschrieben werden
können.

Es wurde daher ein möglichst einfacher funktioneller Zusammenhang ge-
sucht, der als Argument den in Gl. 4.13 gezeigten Ansatz enthält und für eine
Beschreibung der Zielgröße geeignet ist. Im Falle der Glucoseausbeute fiel die
Wahl auf die Funktion YGlu,LC = abx

(b+x)(c+x)
+d+ex, wobei x für R′0 steht. Nun

wurde ein Wert für den Exponenten n benötigt, bei dem der Einfluss der Alka-
likonzentration kompensiert wird und die Werte der Glucoseausbeute durch
eine einzige Regressionskurve repräsentiert werden können. Beginnend bei
0,1 wurde der Exponent schrittweise um 0,1 erhöht. Nach jeder Erhöhung
wurden die Werte der Glucoseausbeute mit einer Regressionsfunktion der
Form YGlu,LC = f (R′0) angepasst und der zugehörige Regressionskoeffizient
R2

reg ermittelt. Die auf diese Weise im Bereich von 0,1 ≤ n ≤ 4 bestimm-
ten Werte des Regressionskoeffizienten sind in Abb. 4.15 (links) dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass für n = 2,0 die beste Anpassung mit einem Wert
für R2

reg von 0,9795 erzielt wurde. Mit dem gefundenen Wert des Exponen-
ten n lassen sich die 15 Datensätze der Glucoseausbeute in guter Näherung
unabhängig von der Alkalikonzentration durch eine einzige Regressionskurve
darstellen (s. Abb. 4.15, links). Die fünf verbliebenen Validierungsdatensätze
werden ebenfalls in guter Näherung mit der gefundenen Anpassung beschrie-
ben. Der entsprechende Wert des Regressionskoeffizienten für die Validierung
R2

val beträgt 0,9893. Die Funktionsgleichungen sowie die gefundenen Werte
der Exponenten und Regressionskoeffizienten der übrigen Prozesszielgrößen
sind in der bereits genannten Veröffentlichung zu finden [146].

Bei einem Vergleich der Abbildungen 4.12 und 4.15 wird deutlich, wie
durch die Modifikation des Belastungsfaktors die fünf 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′0 (links) und Validierung der gefundenen Funktion zur Anpassung
der experimentellen Daten (rechts, in abgeänderter Form bereits veröffent-
licht [146]3).

unabhängigen Kurve zusammengefasst werden können. Mit diesem funktio-
nellen Zusammenhang ist es nun möglich, für eine im untersuchten Bereich
beliebige Kombination aus Reaktionsdauer, Reaktionstemperatur und Alka-
likonzentration, die nach der enzymatischen Hydrolyse resultierende Glucose-
ausbeute vorherzusagen bzw. für eine vorgegebene Glucoseausbeute geeignete
Aufschlussbedingungen zu berechnen [146].

4.2.3 Einflüsse der Rohstoffeigenschaften

Die Produktausbeuten und -eigenschaften des Lignocelluloseaufschlusses wer-
den nicht nur durch die Reaktionsbedingungen, sondern in hohem Maße auch
durch die eingesetzte Biomasse bestimmt. Am offensichtlichsten ist der Ein-
fluss des verwendeten Rohstoffes natürlich dann, wenn unterschiedliche Ty-
pen wie Nadel- und Laubhölzer oder Grasartige aufgeschlossen werden. Die-
se unterscheiden sich nicht nur äußerlich, sondern auch in den Anteilen und
Strukturen ihrer Hauptbestandteile (vgl. Kap. 2.1). Aufgrund dieser Unter-
schiede ist beispielsweise Nadelholz in der Regel widerstandsfähiger als an-
dere Lignocellulosen und somit nur mit höherem Aufwand aufzuschließen
(vgl. Kap. 2.2). In Abb. 4.16 sind Ausschnitte aus den Infrarotspektren von
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Abbildung 4.16: Vergleich der Infrarotspektren verschiedener Lignocellu-
losen, welche als Rohstoffe für den AlkaPolP-Prozess eingesetzt wurden. Die
Banden wurden mithilfe der in Tab. B.1 auf S. 305 aufgeführten Literatur-
daten interpretiert.

vier verschiedenen, im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten, Lignocellulosen
dargestellt. In allen Fällen ist der für unbehandelte Lignocellulose typische
Spektrenverlauf zu erkennen. Werden jedoch die Höhen 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, können 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 Früh- und Spätholz auf [89, 92].

Neben der Molekülstruktur und chemischen Zusammensetzung beeinflus-
sen auch die Größe und Form der eingesetzten Lignocellulosepartikel den
Aufschlussprozess. Diese haben Auswirkungen auf die spezifische Oberfläche
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Abbildung 4.17: Zellstoffausbeuten und Delignifizierungsgrade von
Kiefern- und Buchenaufschlüssen bei cOH− = 1,54 m als Funktion des Belas-
tungsfaktors (in abgeänderter Form bereits veröffentlicht [148]4).

der Teilchen und somit auch auf den Stoff- und Wärmetransport zwischen
Biomasse und Aufschlusslösung. Eine gewisse Heterogenität der Lignocellu-
lose lässt sich jedoch auch nicht bei vorheriger Zerkleinerung und Klassierung
vermeiden, da die Teilchen auch innerhalb einer engen Partikelgrößenfraktion
unterschiedliche Größen und Formen aufweisen.

4.2.3.1 Lignocellulosespezies und Rindenanteil

Zellstoffausbeute und Delignifizierung

Die Verläufe der Zellstoffausbeuten und Delignifizierungsgrade für Kiefern-
und Buchenholz sind in Abb. 4.17 als Funktionen des Belastungsfaktors dar-
gestellt. Es wurden dabei nur jene Kiefernaufschlüsse für den Vergleich her-
angezogen, welche ebenfalls bei einer Alkalikonzentration von 1,54m durch-
geführt wurden. Die Zellstoffausbeuten der untersuchten Kiefernaufschlüsse
liegen stets unter denen der Buchenaufschlüsse, 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 und Delignifizierungsgrade von
Kiefern- und Miscanthusaufschlüssen bei cOH− = 1,93 m als Funktion des Be-
lastungsfaktors. Die gestrichelten Linien stellen die Trendkurven für Kiefer
aus Abb. 4.2 dar.

im Falle von Laubhölzern höheren Zellstoffausbeuten sind typisch für alkali-
sche Aufschlussprozesse, da Laubhölzer einen höheren Anteil an Xylan auf-
weisen, welches relativ widerstandsfähig 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 Hölzern vor allem mit Hemicellulosen sogenannte
Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe bildet. Es wurde außerdem bereits gezeigt,
dass die erhaltenen Buchenzellstoffe deutlich höhere Xylananteile aufweisen
als vergleichbare Kiefernzellstoffe. Eventuell ist das Restlignin in weit auf-
geschlossenem Buchenholz zu einem großen Anteil in Lignin-Kohlenhydrat-
Komplexen über kovalente Bindungen mit Xylan verknüpft und so in einem
gewissen Maße vor weiterem alkalischen Abbau geschützt.

Der entsprechende Vergleich zwischen Kiefernholz und Miscanthus zeigt
ein ähnliches Bild (s. Abb. 4.18). Zunächst 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 ähnlich
wie Buchenholz einen gegenüber Kiefernholz deutlich höheren 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 könnten auch hier Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe die Ursache für
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 höhere Anteil an alkalistabilem Xylan ist auch die Ursache für die im
Vergleich zum Kiefernholz höheren Zellstoffausbeuten. Lediglich bei sehr mil-
den Bedingungen (R0 < 10000) ergeben die Miscanthusaufschlüsse aufgrund
der in diesem Bereich höheren Ligninlöslichkeit geringere Zellstoffausbeuten.
Außerdem weist Miscanthus einen deutlich höheren Anteil an Extraktstoffen
auf, welche ebenfalls während alkalischen Aufschlüssen gelöst werden (vgl.
Kap. 3.3.2).

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 möglichst gleichen Bedingungen
aufgeschlossen. Abb. 4.19 zeigt die Zellstoffausbeuten und Delignifizierungs-
grade dieser Versuche. Ein Zusammenhang zwischen der Ligninlöslichkeit
und dem Rindenanteil kann nicht festgestellt werden. Unabhängig vom Mi-
schungsverhältnis wurden zwischen 94 und 97% des in der Lignocellulose ent-
haltenen Lignins gelöst. Kotani et al. [186] untersuchten den Kraftaufschluss
von Fichtenholz mit Rindenanteilen von 0, 10 und 20% und beobachteten ei-
ne sich mit steigender Rindenbeimischung verlangsamende Delignifizierung.
Der Ligninabbau während des AlkaPolP-Prozesses wird dagegen selbst von
höheren Rindenanteilen nicht beeinträchtigt, da das in der Rinde enthaltene

110



4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

0 1 2 3 4 5

R0/10
4
 [-]

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

w
L,

Z
, w

X
,Z

 [%
]

canthus
Xylan
Lignin
Cellulose

62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92
94

w
C

,Z
 [%

]

Mis

Abbildung 4.20: Die Zusammensetzung von Zellstoffen aus Kiefern- und
Miscanthusaufschlüssen bei cOH− = 1,93 m als Funktion des Belastungsfak-
tors. Die gestrichelten Linien stellen die Trendkurven für Kiefer aus Abb. 4.3
dar.

Lignin genauso effektiv gelöst 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 beträgt für reine Rinde schließlich nur noch etwa
15%. Andere Autoren stellten auch für den Kraftaufschluss von Nadelholz
eine mit steigendem Rindenanteil sinkende Zellstoffausbeute fest [186, 378].
Melcerova und Melcer [247] behandelten reine Fichtenrinde mit 0,75m Na-
tronlauge bei 170℃ und erzielten eine Zellstoffausbeute von 26,5%. Jedoch
geben sie für die Rinde einen im Vergleich zur hier untersuchten Kiefernrinde
höheren Cellulosegehalt von knapp 30% an.

Zellstoffzusammensetzung

Die Zusammensetzung der Zellstofffraktion hängt in erster Linie von den Be-
standteilen der unbehandelten Lignocellulose ab. Lignin und Mannan werden
bereits bei milden Aufschlussbedingungen in großem Umfang gelöst. Cellu-
lose und Xylan zeigen dagegen eine erhöhte Stabilität 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 zugehörigen Gluco-
seausbeuten als Funktionen des Belastungsfaktors. Die gestrichelten Linien
stellen die Trendkurven für Kiefer aus den Abbildungen 4.11 und 4.12 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 Abhängigkeit des Belastungsfaktors ist in Abb. 4.20 dargestellt. Vor
allem nach sehr milden Aufschlüssen (R0 < 10000) weisen die Miscanthus-
zellstoffe deutlich geringere Ligningehalte auf. Als Folge des höheren 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 Aufschlüsse 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 hauptsächlich von
der Zellstoffausbeute ab und nahm folglich mit steigendem Belastungsfaktor
ab [148].

Wie aus Abb. 4.21 hervorgeht, werden auch die aus Miscanthusaufschlüs-
sen gewonnenen Zellstoffe effektiv enzymatisch hydrolysiert, obwohl sie unter
zum Teil sehr milden Aufschlussbedingungen erzeugt wurden. Somit werden
nach vergleichbaren Aufschlüssen deutlich bessere Hydrolysierbarkeiten und
höhere 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 Zellstoffhydrolyse in Form von Glucose gewonnen.

Wie sich ein steigender Rindenanteil auf die Hydrolysierbarkeit des Zell-
stoffes auswirkt, ist in Abb. 4.22 dargestellt. Bis etwa 5% Rindenbeimischung
wurde die enzymatische Hydrolyse des Zellstoffes nicht spürbar beeinträch-
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 größere Anteile
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Abbildung 4.23: Massenmittlere Molekulargewichte der Ligninfraktionen
aus Buchen- und Kiefernaufschlüssen bei cOH− = 1,54 m als Funktion des Be-
lastungsfaktors.

an enzyminhibierenden Substanzen, welche eine Verringerung der Hydrolyse-
ausbeuten zur Folge haben. Etwas deutlicher fällt die Abnahme der Glucose-
ausbeute, welche auf die in der Lignocellulosemischung enthaltene Cellulose
bezogen wird, aus. Ursächlich dafür ist der im Vergleich zu Kiefernholz ver-
stärkte Abbau der Rindencellulose während des Aufschlussprozesses.

Molekulargewicht und Ausbeute des Lignins

Sowohl für Kiefern- als auch für Buchenholz nimmt das massenmittlere Mo-
lekulargewicht der aus der Schwarzlauge gefällten Ligninfraktion mit stei-
gendem Belastungsfaktor ab (vgl. Kap. 4.2.2.1). Dabei liegen die Werte des
Nadelholzlignins stets über denen von Laubholz (s. Abb. 4.23). Aufgrund
der bereits in Kap. 2.1.1.3 auf S. 14 beschriebenen strukturellen Unterschiede
zwischen Nadel- und Laubholzlignin ist das letztere anfälliger für 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 für das Laubholzli-
gnin einen deutlich höheren Anteil an säurelöslichem Lignin sowie ein deutlich
geringeres Molekulargewicht. Tab. 4.2 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 Absorptionsmaß des Lignin-
filtrates.

Lignocellulose R0 [−] Mw,L
[ g
mol

]
Aλ,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

Aufschlüssen auf. Dabei ordnet sich das aus Miscanthus gewonnene Lignin
zwischen denen aus Nadel- und Laubholz ein. Durch die Beimischung von
Rinde erhöhte sich das Molekulargewicht des ausgefällten 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. 4.24).
Am auffälligsten sind die Unterschiede in den Banden, welche die drei Grund-
typen Guajacyl-, Syringyl- und Hydroxyphenyllignin repräsentieren. Die Ban-
den bei 1265, 1141 und 1030 cm−1 werden vorrangig durch Guajacylstruktu-
ren hervorgerufen und sind vor allem im Spektrum des Kiefernlignins aus-
geprägt. Eine für den Syringyltyp charakteristische Bande bei 836 cm−1 ist
dagegen nur in den Spektren von Buchen- und Miscanthuslignin vorhanden.
Diese Beobachtungen stimmen mit den unterschiedlichen Anteilen der Lignin-
typen in Nadel- und Laubhölzern sowie Grasartigen überein (vgl. Tab. 2.2 auf
S. 13).

Bezüglich der erzielten Ligninausbeuten lässt 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%) höhere Ligninausbeuten erzielt, obwohl in
beiden Fällen während der Aufschlüsse mehr als 90% des im Holz enthaltenen
Lignins gelöst wurden. Die Ursache für die Unterschiede in der Ligninaus-
beute liegt demnach in einer für Buchenholz weniger effektiven Ligninfällung.
Gründe für die höhere Restlöslichkeit des Buchenlignins sind dessen geringe-
res Molekulargewicht sowie die bereits erwähnten strukturellen Unterschiede
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Abbildung 4.24: Vergleich der Infrarotspektren von Ligninen, welche unter
ähnlichen Bedingungen aus Kiefer, Buche und Miscanthus gewonnen wur-
den. Die Banden wurden mithilfe der in Tab. B.1 auf S. 305 aufgeführten
Literaturdaten interpretiert.

(vgl. S. 14). Auch andere Autoren berichten für Laubholzschwarzlaugen von
höheren Anteilen an säurelöslichem Lignin [365, 403]. Die Ligninausbeuten
aus Miscanthus liegen zwischen 50 und 60% und ordnen sich ähnlich 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 höhere Ausbeute von 91% erreicht.
Möglicherweise sorgen besondere strukturelle Eigenschaften des Rindenli-
gnins für dessen geringere Restlöslichkeit in der angesäuerten Schwarzlauge.
Diese wurden jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht.

Das nach der Ligninfällung verbliebene integrale dekadische Absorpti-
onsmaß des Ligninfiltrates wird vorrangig von UV-aktiven Ligninderivaten
bestimmt und kann daher als ein Maß für die Restligninkonzentration ver-
wendet werden. Die in Tab. 4.2 aufgeführten Werte zeigen, dass die Rest-
ligninkonzentration in den Ligninfiltraten mit zunehmendem Molekularge-
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wicht der Ligninfraktionen abnimmt. Es bestätigt sich damit die generelle
Annahme, dass die Löslichkeit 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 erhöht.
Selbst nach einer sehr effektiven Ligninfällung verbleiben absolut gesehen
trotzdem mehr UV-aktive Substanzen im Ligninfiltrat und bewirken dessen
hohes Absorptionsmaß.

Bestandteile des Ligninfiltrates

Die Wahl des Rohstoffes hat erwartungsgemäß auch einen Einfluss auf die
Zusammensetzung des resultierenden Ligninfiltrates. Die Totalionenstrom-
Chromatogramme für Ligninfiltrate aus Aufschlüssen unterschiedlicher Bio-
massen sind in Abb. 4.25 dargestellt. Die Ligninfiltrate der Laubhölzer und
von Miscanthus enthalten deutlich mehr 2-Hydroxybutansäure als die Fil-
trate aus Aufschlüssen von Kiefernholz, was mit den in Tab. A.1 auf S. 297
dargestellten Literaturwerten übereinstimmt. Im Chromatogramm von Mis-
canthus fällt der große Peak für 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 zählt, enthalten ist (vgl. Tab. 2.2 auf S. 13).

Da Nadelholzlignin nahezu keine Syringyleinheiten enthält, wurden Ver-
bindungen dieses Typs nur in den Ligninfiltraten der Laubhölzer und von
Miscanthus detektiert. Besonders hervorzuheben sind dabei die großen Peaks
für 4-Ethylsyringol im Falle der untersuchten Laubhölzer. 1,2,3-Trihydroxy-
benzol wurde im Ligninfiltrat von Miscanthus, vor allem aber im Falle der
beiden Laubhölzer gefunden. Da diese Substanz jedoch nicht im Kiefernli-
gninfiltrat detektiert wurde, leitet sie sich wahrscheinlich von Syringylein-
heiten ab. Wie in Kap. 3.2.2.1 beschrieben, können die Methylphenylether,
das heißt 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 Aufschlüssen 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 Hydroxycarbonsäuren nach Aufschlüssen verschiedener Rohstoffe. Bei
der Berechnung der prozentualen Anteile wurden die Unterschiede im Ver-
hältnis aus Molekulargewicht und Anzahl der Kohlenstoffatome berücksich-
tigt.

Milchsäure 2-Hydroxybutansäure Summen bez.

R0 c bez. cPS c bez. cPS cPS cLC
Lignocellulose [−]

[g
l

]
[%]

[g
l

]
[%] [%] [%]

Kiefer 44300 2,67 33,7 0,13 1,9 35,6 11,2
50% Rindenanteil 2,30 44,8 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 vergrößerten Peak für 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 für die in Abb. 4.7 auf S. 95 dargestellten Ergebnisse erläu-
tert, machen die gefundenen monomeren aromatischen Verbindungen nur
einen sehr geringen Anteil des gelösten Lignins aus. Die gelösten Polysaccha-
ride werden dagegen in großem Umfang zu niedermolekularen Verbindungen
abgebaut. Nach den Aufschlüssen verschiedener Lignocellulosen bei Belas-
tungsfaktoren um 30000 wurde Milchsäure als Hauptabbauprodukt gefun-
den. Aus den in Tab. 4.3 aufgeführten Daten geht deutlich hervor, dass die
gelösten Polysaccharide für Laub- und Nadelholz zu etwa gleichen Teilen zu
Milchsäure abgebaut werden. 2-Hydroxybutansäure wird dagegen eher aus
Laubholzpolysacchariden gebildet. Diese Resultate bestätigen die Angaben
anderer Autoren zu den alkalischen Abbauprodukten von Nadel- und Laub-
hölzern (vgl. Kap. 3.2.1.3 auf S. 54 und Tab. A.1 auf S. 297). Der Abbau der
aus Miscanthus gelösten Polysaccharide verläuft noch selektiver bezüglich der
beiden genannten Säuren und liefert unter den gegebenen Aufschlussbedin-
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Tabelle 4.4: In Birken- und Kiefernschwarzlauge gefundene Essigsäure. Die
Konzentrationen wurden auf ein Ligninfiltrat mit 21Vol% Glycerin herun-
tergerechnet und mit den Ergebnissen für Milch- und 2-Hydroxybutansäure
aus vergleichbaren Experimenten kombiniert.

Essigsäure mit Milch- u. 2-Hydroxybutansäure

R0 ∆c bez. cPS bez. cPS bez. cLC
Lignocellulose [−]

[g
l

]
[%] [%] [%]

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-Hydroxybutansäure. Die Beimischung
von Kiefernrinde hat keinen großen Einfluss auf die Hauptprodukte des al-
kalischen Polysaccharidabbaus. Die beiden Säuren machen dabei jedoch in
Summe einen größeren Anteil des Produktspektrums aus.

Aufgrund der in Kap. 3.2.1.3 und Tab. A.1 erwähnten Publikationen ist
davon auszugehen, dass während des Lignocelluloseaufschlusses in alkali-
schem Glycerin unter anderem auch größere Mengen an Ameisen- und Es-
sigsäure gebildet werden, welche dann als Kaliumformiat bzw. -acetat in der
Schwarzlauge vorliegen. Ameisen- und Essigsäure ließen sich jedoch nicht
über Gaschromatographie des Ligninfiltratextraktes bestimmen. Die beiden
Säuren eluierten zur etwa gleichen Zeit wie das Lösungsmittel und waren
dadurch mit der Standardmethode nicht quantifizierbar. Aus diesem Grund
wurde je eine Schwarzlaugenprobe eines Kiefern- und Birkenaufschlusses mit
Schwefelsäure angesäuert. Dadurch wurden das Formiat und Acetat aus ih-
ren Salzen verdrängt. Die so gebildeten Säuren sollten anschließend über
Headspace-GC/FID bestimmt werden. Dabei konnte jedoch lediglich Essig-
säure eindeutig nachgewiesen und mittels Standard-Additionsverfahren ka-
libriert sowie quantifiziert werden. Die Ameisensäure hatte sich eventuell
bereits vor Erreichen der Trennsäule aufgrund der hohen Autosamplertem-
peratur von 130℃ zersetzt.

Die erhaltenen Essigsäurekonzentrationen wurden auf ein Ligninfiltrat
mit 21Vol% Glycerin heruntergerechnet und sind in Tab. 4.4 als Konzentrati-
onsänderungen aufgeführt, da die Ligninfiltrate durch das Ansäuern bereits
große Mengen an Essigsäure enthalten. Am Ende der beiden Aufschlüsse
lagen 5,8% der eingesetzten Birkenmasse und 2,5% der eingesetzten Kie-
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fernmasse als Essigsäure vor. Auch andere Autoren stellten einen derartigen
Unterschied fest. Sjoestroem [329] berichtet für den Kraftauschluss von Birke
und Kiefer bezüglich der eingesetzten Holzmasse von 5,5 bzw. 1,9% Essig-
säure. Hellsten et al. [133] nennen für den Alkaliaufschluss von Laub- und
Nadelholz 5,4 bzw. 1,8% Essigsäure.

Die auf ein entsprechendes Ligninfiltrat bezogenen Essigsäuremengen wur-
den mit den Ergebnissen für Milch- und 2-Hydroxybutansäure der vergleich-
baren Kiefern- und Birkenligninfiltrate aus Tab. 4.3 kombiniert (s. Tab. 4.4).
Die drei genannten Säuren machen für Birken- und Kiefernholz unter den
gegebenen Aufschlussbedingungen in Summe 51,2 und 36,5% der gelösten
Polysaccharide bzw. 13,4 und 10,1% der eingesetzten Holzmasse aus.

4.2.3.2 Partikelgröße

Da die zu Beginn des Aufschlusses für eine Reaktion zur Verfügung stehen-
de Lignocelluloseoberfläche von der Partikelgröße der eingesetzten Biomas-
se abhängt, ist es wahrscheinlich, dass diese einen merklichen Einfluss auf
den Prozess hat. Um dies zu prüfen, wurden unter vergleichbaren Bedingun-
gen sowohl für Kiefern- als auch für Buchenholz Fraktionen unterschiedlicher
Korngrößen aufgeschlossen und die resultierenden Produktausbeuten sowie
-eigenschaften verglichen.

Aufschluss

Die in Abb. 4.26 dargestellten Ergebnisse der Kiefernaufschlüsse zeigen ein-
deutig, dass mit abnehmender Anfangspartikelgröße des Holzes dieses bei
konstanten Reaktionsbedingungen immer weitreichender aufgeschlossen wird.
Je kleiner die Partikel, umso geringer die resultierende Zellstoffausbeute, um-
so höher der Delignifizierungsgrad und umso stärker der Celluloseabbau. Im
untersuchten Korngrößenbereich veränderten sich diese Größen absolut um
7,1 (Zellstoffausbeute), 8,7 (Delignifizierungsgrad) bzw. 9,9% (Celluloseab-
bau) und zeigten somit eine starke Abhängigkeit von der Partikelgröße der
eingesetzten Lignocellulose. Bei Aufschlüssen unterschiedlicher Größenfrak-
tionen von Buchenholzspänen wurden mit abnehmender Korngröße eben-
falls sinkende Zellstoffausbeuten beobachtet [148]. Nach einer Reduzierung
der Korngröße stellten auch Kucuk und Demirbas [193] für den Aufschluss
von Fichtenholz in einem alkalischen Glycerin-Wasser-Gemisch für alle Holz-
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Abbildung 4.26: Einfluss der Partikelgröße auf die Zellstoffausbeuten, De-
lignifizierungsgrade und Celluloselöslichkeiten nach Kiefernaufschlüssen bei
cOH− = 1,54 m und Belastungsfaktoren zwischen 29790 und 33750.

bestandteile gesteigerte Lösungsgrade fest. Für einen mit der ursprünglichen
Korngröße vergleichbaren Aufschlussgrad konnten sie die Reaktionstempera-
tur mit der kleineren Korngröße um 40K reduzieren.

Bei der Verstärkung der Aufschlussreaktionen durch eine Verringerung
der Partikelgröße spielt neben der erhöhten spezifischen Oberfläche auch die
Verbesserung des Stofftransportes eine wichtige Rolle. Der Aufschluss der
Lignocellulose beginnt an der Feststoffoberfläche. 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 Überdruck statt, kann dieser Vorgang durch
das Einströmen der Aufschlusslösung in die Holzporen infolge eines Druck-
gradienten unterstützt werden [125].

Der Stofftransportwiderstand über ein gesamtes Partikel verändert sich
jedoch im Laufe des Aufschlusses. Zum einen dringt ein Teil der Aufschluss-
lösung immer weiter in das Partikel ein, wodurch sich die Diffusionswege
des eindringenden Hydroxids sowie der abzutransportierenden gelösten Ab-
bauprodukte verlängern und so der Stofftransport verlangsamt wird. Zum
anderen vergrößern sich durch das Lösen der Holzbestandteile auch die Po-
ren in der Lignocellulosestruktur, was den Stofftransport wiederum verbes-
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Abbildung 4.27: Einfluss der Partikelgröße des Kiefernholzes auf den Rest-
ligningehalt und die Hydrolysierbarkeit der ungetrockneten Zellstofffraktion
nach Aufschlüssen bei cOH− = 1,54 m und Belastungsfaktoren zwischen 29790
und 33750.

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

Wie bereits auf S. 98 beschrieben, wird ein Teil des Alkalis während des
Aufschlusses neutralisiert. Je weiter ein Reaktionsort von der Partikeloberflä-
che entfernt ist, umso länger dauert es bis neues Hydroxid aus der Bulkphase
der Aufschlusslösung 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 Partikelgröße zunimmt, wird der Aufschluss durch weitere Zerklei-
nerung der eingesetzten Biomasse verstärkt bzw. beschleunigt [125].
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4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

Ligningehalt und Hydrolysierbarkeit der Zellstoffe

Der mit steigender Partikelgröße verlangsamte Aufschluss spiegelt sich auch
in den Eigenschaften der erhaltenen Zellstofffraktionen wider (s. Abb. 4.27).
Ausgehend von der feinsten eingesetzten Kiefernholzfraktion mit einem Rest-
ligningehalt von 2,0% steigt dieser mit zunehmender Partikelgröße kontinu-
ierlich und beträgt für die gröbste Fraktion schließlich 6,9%. Die Hydrolysier-
barkeit der im Zellstoff enthaltenen Cellulose sinkt dabei von 90,3 auf 70,9%.
Die höchste auf die Holzmasse bezogene Glucoseausbeute wurde jedoch mit
der zweitfeinsten Fraktion erhalten, da im Falle der feinsten Fraktion zu viel
Cellulose während des Aufschlusses abgebaut wurde.

Im Falle der Buchenholzspäne wurden bezüglich des Restligningehaltes
andere Ergebnisse erzielt. Hier stieg der Ligningehalt leicht mit sinkender
Partikelgröße. Im untersuchten Korngrößenbereich von 6,3 bis 0,1mm erhöh-
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-
fernaufschlüssen sehr gering. Die Ursache für die unterschiedlichen Beobach-
tungen könnte in der Form der Partikel liegen. Die Kiefernschnitzel weisen
eine längliche Form und einen eher gleichmäßigen Durchmesser entlang ih-
res Umfangs auf. Dagegen sind die eingesetzten Laubholzspäne eher flach
und blattförmig (s. Anhang C.1 ab S. 307). Die Aufteilung des Buchenholzes
durch Klassierung erfolgte nach der Länge bzw. Breite. Die geringste Aus-
dehnung der Späne ist jedoch deren Dicke, welche nahezu keinen Einfluss auf
die Klassierung hatte, da sie die Partikel ohnehin nicht am Durchtritt durch
die Maschen der Siebböden hinderte. Die Beeinflussung des Stofftransportes
durch Diffusion war im Falle der Buchenaufschlüsse wahrscheinlich für alle
Größenfraktionen sehr ähnlich, da die geringste Ausdehnung der Späne deren
gesamten Stofftransportwiderstand bestimmt.

Ligninfraktion

Hinsichtlich der Ausbeute und des massenmittleren Molekulargewichtes der
Ligninfraktion konnte kein klarer Einfluss der Größe der Kiefernschnitzel fest-
gestellt werden (s. Abb. 4.28). Mit sinkender Partikelgröße 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 Ligninfällung mehr UV-aktive Abbauprodukte
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Abbildung 4.28: Einfluss der Partikelgröße des Kiefernholzes auf die Li-
gninausbeute, das massenmittlere Molekulargewicht der Ligninfraktion sowie
das integrale dekadische Absorptionsmaß des Ligninfiltrates nach Aufschlüs-
sen bei cOH− = 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 Korngröße steigende
Konzentration an Abbauprodukten.

4.2.4 Zusammenfassung

Es wurde bisher gezeigt, dass mit dem AlkaPolP-Prozess verschiedene Nadel-
und Laubhölzer, zum Teil mit Rindenanteilen, sowie grasartige Pflanzen er-
folgreich aufgeschlossen werden können. Das in den Lignocellulosen enthal-
tene Lignin wird dabei innerhalb weniger Minuten fast vollständig gelöst,
wogegen gleichzeitig nur geringe Teile der Cellulose abgebaut werden. Mit
Ausnahme des gegenüber alkalischen Bedingungen resistenteren Xylans wer-
den alle übrigen Hemicellulosen nahezu vollständig abgebaut und gelöst. Für
alle eingesetzten Lignocellulosen wurden Zellstoffe mit Restligningehalten im
unteren einstelligen Bereich erhalten. Der im Vergleich zu Nadelholz höhere
Xylangehalt in Laubhölzern und grasartigen Pflanzen führt auch zu höheren
Xylangehalten in den Zellstoffen. Daher werden lediglich im Falle von Nadel-
hölzern Zellstoffe mit Cellulosegehalten von über 90% erhalten. Dies muss für
die übrigen Lignocellulosen jedoch kein Nachteil sein. Wird die Zellstofffrak-
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4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

tion in einer späteren Bioraffinerie ohnehin enzymatisch hydrolysiert, stellen
die aus den Hemicelluloseanteilen gewonnenen Monosaccharide zusätzliche
Substrate für anschließende Fermentationsprozesse dar.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, wie die untersuchten Zielgrößen des
AlkaPolP-Prozesses durch eine Veränderung der Aufschlussbedingungen ge-
zielt beeinflusst werden können. Eine Variation der Alkalikonzentration der
Aufschlusslösung hatte keinen erkennbaren Einfluss auf die Selektivitäten
des Herauslösens der einzelnen Lignocellulosebestandteile. Es wurden ma-
thematische Zusammenhänge gefunden, mit denen eine Absenkung der Al-
kalikonzentration durch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur bzw. -dauer
kompensiert werden kann. Eine bestimmte Mindestalkalikonzentration sollte
dabei jedoch nicht unterschritten werden.

Eine Verringerung der Korngröße der eingesetzten Rohstoffe führte bei
konstanten Reaktionsbedingungen zu einem umfangreicheren Aufschluss der
Lignocellulose. Je kleiner die Partikel, umso weiter können Reaktionstempe-
ratur und -dauer oder die Alkalikonzentration abgesenkt werden, um einen
gewünschten Aufschlussgrad zu erreichen. Die für die Zerkleinerung der Bio-
masse benötigte Energie muss dabei im Falle einer praktischen Umsetzung
des Prozesses stets berücksichtigt werden.

Da die Lignocellulosebestandteile in einem engen Verbund vorliegen und
während des Aufschlusses komplexe Abbau- sowie Repolymerisationsreak-
tionen stattfinden, können die Auswirkungen der Änderung einer Prozess-
variable nicht auf eine einzelne Produktfraktion oder Zielgröße beschränkt
werden. Um Aufschlussbedingungen zu finden, die einen geeigneten Kom-
promiss darstellen, sollten daher alle Zielgrößen gemeinsam betrachtet wer-
den. Die in Kap. 4.2.2.3 erwähnten, für den Aufschluss von Kiefernholz mit
2–4mm gefundenen Abhängigkeiten der Zielgrößen von den Reaktionsbe-
dingungen sind für eine Alkalikonzentration von 1,93m in Abb. 4.29 gegen-
übergestellt. Niedrige Belastungsfaktoren führen zu erhöhten Lignin-, jedoch
auch zu geringen Glucoseausbeuten, da die weniger aufgeschlossenen Zellstof-
fe noch nicht effektiv hydrolysiert werden. Hohe Belastungsfaktoren haben
dagegen einen deutlich verstärkten Celluloseabbau zur Folge, wodurch die
Gesamtglucoseausbeute trotz verbesserter Hydrolysierbarkeit des Zellstoffes
abnimmt. Unter der Annahme, dass die Zellstofffraktion enzymatisch hydro-
lysiert werden soll, kann für den dargestellten Fall daher ein Belastungsfaktor

126



4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

0 2 4 6 8 10 12

R0/10
4
 [-]

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
Z

ie
lg

rö
ß

e 
[%

]

YZ
wL,Z

LS
CS
YL

XC,hydr

YGlu,LC

94,2

83,2

72,2

42,5

31,8

9,2

3,8

Abbildung 4.29: Einfluss des Belastungsfaktors auf wichtige Zielgrößen des
AlkaPolP-Prozesses von Kiefernholz mit 2–4mm bei cOH− = 1,93 m. Die Be-
stimmung der funktionellen Zusammenhänge wurde bereits in Kap. 4.2.2.3
dargestellt und ausführlicher an anderer Stelle beschrieben [146]. Die ange-
gebenen Zahlen sind die Werte der jeweiligen Zielgröße bei R0 = 23000.
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Cellulose Glucomannan + Xylan andere Lignin

Glucose Xylose gelöstes Lignin Abbauprodukte

Aufschlussprozess

Kiefernholz
100

Monosaccharide
35,1

Rückstand
7,4

Lignin

20,1

Ligninfiltrat

37,4

Enzymatische Hydrolyse Ligninfällung

Abbildung 4.30: Sankey-Diagramm für den Aufschluss von Kiefernholz
einschließlich enzymatischer Hydrolyse der Zellstofffraktion und Ligninfäl-
lung. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil der eingesetzten
Kiefernmasse die jeweilige Produktfraktion enthält. Unter andere geführte
Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronsäuren werden na-
hezu vollständig gelöst.
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Abbildung 4.31: Vergleich des AlkaPolP-Prozesses mit anderen Aufschluss-
verfahren für Nadelholz hinsichtlich des Reaktionsmediums sowie der Lö-
sungsgrade für Cellulose, Hemicellulose und Lignin (vgl. Abb. 2.11). Die ge-
nauen Angaben sind in Tab. A.2 auf S. 299 zu finden.

von etwa 23000 als optimal angesehen werden. Die unter diesen Bedingungen
durchgeführte 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 ursprünglichen Cellulose enthält und
zu über 83% enzymatisch hydrolysiert werden kann. Mehr als 94% des im
Holz enthaltenen Lignins werden während des Aufschlusses gelöst. Etwa drei
Viertel dieses Lignins werden anschließend durch Ansäuern der Schwarzlauge
ausgefällt und als Feststoff gewonnen.

Die Daten dieses Referenzaufschlusses werden in Abb. 4.31 in dem bereits
bekannten Schema mit den von anderen Autoren für 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 Lösungsmittel und stark alkalischen Bedingungen
arbeitet. Eine genauere Beschreibung der jeweiligen Aufschlussbedingungen
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4.2 Aufschluss im Batch-Reaktor

sowie die konkreten Zahlen der dargestellten Lösungsgrade von Cellulose, He-
micellulose und Lignin sind in Tab. A.2 auf S. 299 zu finden. Der AlkaPolP-
Prozess weist zusammen mit dem Kraftaufschluss die höchsten Delignifizie-
rungsgrade auf, kommt jedoch ohne schwefelhaltige Chemikalien aus und
benötigt nur etwa ein Sechstel der Reaktionszeit. Der Kraftprozess löst dabei
weniger Hemicellulosen, baut jedoch mehr Cellulose ab. Ansonsten erreichen
nur noch wenige Verfahren Delignifizierungsgrade um 90%.

Die in Tab. A.2 aufgelisteten Daten zeigen weiterhin, wie selten die Fäl-
lung des in der Schwarzlauge gelösten Lignins untersucht wurde. Die Hydro-
lysierbarkeit der erhaltenen Zellstoffe wird zwar öfter 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 Fällen 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 über den Aufschluss von Nadelholz,
welche sowohl die Zusammensetzungen des Holzes und der Zellstoffe als auch
die Ausbeuten der enzymatischen Hydrolyse und der Ligninfällung angeben,
stammen von Pan et al. [286] und Sannigrahi et al. [317]. Obwohl beide Au-
torengruppen die exakt gleichen Aufschlussbedingungen wählten5, erreichten
Pan et al. einen Delignifizierungsgrad von 83,2%, Sannigrahi et al. dagegen
jedoch nur 61,2%. Die Ursache für 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 ungewöhnlich niedrigen Ligningehalt von nur 25,1%, welches au-
ßerdem von einem Borkenkäfer befallen war. Pan et al. erreichen im Ver-
gleich zum AlkaPolP-Prozess leicht höhere Glucose- und Ligninausbeuten.
Da jedoch die Einflüsse des Schädlingsbefalls und des geringen Ligningehal-
tes nicht eingeschätzt werden können und Sannigrahi et al. mit dem gleichen
Prozess deutlich geringere Ausbeuten erzielten, können die Ergebnisse des
AlkaPolP-Prozesses gegenüber denen des sauren Ethanol-Wasser-Prozesses

5Ethanol/Wasser 65/35 mit 1,1% Schwefelsäure bezüglich der Holzmasse, 170℃,
60min
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als mindestens gleichwertig angesehen werden.
In Tab. A.3 auf S. 300 sind in der Literatur berichtete Ergebnisse von

Laubholzaufschlüssen mit verschiedenen Verfahren aufgeführt. Die dort ge-
nannten Zahlen des AlkaPolP-Prozesses entsprechen den in den Kapiteln 4.2.2
und 4.2.3 für Buchenholzaufschlüsse bei einem Belastungsfaktor von 10000
berichteten Ergebnissen. Während eines solchen Aufschlusses werden 89%
des im Holz enthaltenen Lignins gelöst, von denen jedoch anschließend nur
55% durch Ansäuern der Schwarzlauge gefällt werden können. Die ursprüng-
lich vorhandene Cellulose bleibt unter diesen milden Aufschlussbedingungen
vollständig erhalten. Auch das gegenüber Alkali widerstandsfähige Xylan
wird nur zu geringen Teilen gelöst. Der daraus resultierende hohe Xylan-
gehalt des Zellstoffes verhindert jedoch nicht dessen effektive enzymatische
Hydrolyse. Das zugehörige Sankey-Diagramm ist in Abb. A.1 im Anhang auf
S. 298 dargestellt. Hinsichtlich der auf die im Holz enthaltene Cellulose bezo-
gene Glucoseausbeute wird nur für wenige Prozesse von vergleichbar hohen
Werten berichtet (s. Tab. A.3). Ähnlich hohe Delignifizierungsgrade werden
vor allem mit dem Kraftprozess und auf Ameisen- oder Essigsäure basieren-
den Prozessen erzielt. Trotz der mit Nadelholzaufschlüssen vergleichbaren
Delignifizierungsgrade wurde für Laubholz deutlich weniger Lignin gewon-
nen. Li et al. [214] berichten zwar von Ligninausbeuten bis 86%. Da in dem
zugehörigen Aufschluss jedoch nach einem Vergleich der Holz- und Zellstoff-
zusammensetzung nur 73% des im Holz enthaltenen Lignins gelöst wurden,
ist der von den Autoren genannte Wert anzuzweifeln.

Der AlkaPolP-Aufschluss läuft bei Temperaturen ab, welche denen von
Ethanol-Wasser-Prozessen entsprechen und über denen von Kraft- und Soda-
Aufschlüssen liegen. Außerdem wird eine im Vergleich zu anderen alkalischen
Prozessen höhere Hydroxidkonzentration eingesetzt. Ein weiterer Grund für
die sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeiten des AlkaPolP-Prozesses ist, dass
die Lignocellulose erst mit der Aufschlusslösung in Kontakt kommt, wenn
diese bereits ihre Zieltemperatur von etwa 200℃ 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 erhöhen die spezifische
Oberfläche der Lignocellulose und erleichtern das Eindringen der Aufschluss-
lösung. Auf diese Weise wird das bereits ausgeprägte Quellen des Feststoffes
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Abbildung 4.32: Links: Eindringen der Aufschlusslösung in 5mm dicke luft-
getrocknete Nadelholzschnitzel während der Aufheizphase des Kraftprozes-
ses nach Gustafson et al. [125]. Rechts: Mögliche Penetration des alkalischen
Glycerins in Nadelholzschnitzel während des AlkaPolP-Aufschlusses.

durch das alkalische Glycerin (vgl. Kap. 3.1 auf S. 46) weiter verstärkt. Gu-
stafson et al. [125] untersuchten das Eindringen der alkalischen Aufschluss-
lösung in Nadelholzschnitzel während der Aufheizphase des Kraftprozesses
und stellten fest, dass deren Penetration in Form eines schrumpfenden Kerns
voranschreitet. Auch nach 40min war die Aufschlusslösung noch nicht voll-
ständig in die 5mm dicken Holzschnitzel eingedrungen (s. Abb. 4.32). Im
Falle des AlkaPolP-Prozesses kann dagegen davon ausgegangen werden, dass
die Holzschnitzel schon nach 15min nahezu vollständig mit alkalischem Gly-
cerin durchsetzt sind, da bereits nach derart kurzen Aufschlüssen Delignifi-
zierungsgrade von weit über 90% erreicht wurden.

Die Verwendung von Glycerin ermöglicht somit im Gegensatz zu wässri-
gen alkalischen Prozessen zum Aufschluss von Nadelhölzern, auf den Einsatz
schwefelhaltiger Chemikalien oder Zusätze wie Anthrachinon zu verzichten.
Trotz dieser bereits vielversprechenden Ergebnisse ist noch großes 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 sämtliche Wei-
terverarbeitungsschritte der nach dem Aufschluss voneinander getrennten
festen (Zellstoff) und gelösten Reaktionsprodukte (Schwarzlauge). Die Auf-
bereitung dieser Prozessströme hat einen großen Einfluss auf die Ausbeuten
und Eigenschaften der im Rahmen einer lignocellulosebasierten Bioraffinerie
gewonnenen Produkte. Im folgenden Abschnitt sollen daher die Abhängig-
keiten der enzymatischen Zellstoffhydrolyse von den relevanten Betriebspa-
rametern sowie die Fermentierbarkeit der daraus gewonnenen Hydrolysate
untersucht werden. Des Weiteren soll geprüft werden, wie die Fällung des in
der Schwarzlauge gelösten 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 Ligninfällung

Ansäuern mit Essigsäure

Warum das in der Schwarzlauge gelöste Lignin durch Ansäuern ausgefällt
werden kann, wurde bereits in Kap. 3.2.3.2 ab S. 70 ausführlich beschrieben.
Es könnte auch im Alkalischen über geeignete Membranen durch Ultrafil-
tration abgetrennt werden. Eine so gewonnene Ligninfraktion würde jedoch
einen hohen Anteil organischer und anorganischer Verunreinigungen enthal-
ten [369]. Das Ansäuern der Schwarzlauge erfolgte im Rahmen dieser Arbeit
standardmäßig mit Essigsäure. Zum einen wird dadurch ein Eintrag von zu-
sätzlichen Heteroatomen, wie Schwefel, Chlor oder Phosphor, in den Prozess
vermieden. Zum anderen entsteht Essigsäure während des alkalischen Ligno-
celluloseabbaus (vgl. Tab. 4.4 auf S. 120) und muss daher ohnehin für eine
Regeneration der Aufschlusslösung aus dem Ligninfiltrat entfernt werden.
Durch Verwendung von Essigsäure wird die Anzahl der zu extrahierenden
Komponenten somit nicht erhöht.
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Im Rahmen von ersten Vorversuchen wurde für die Ligninfällung mit
Essigsäure ein optimaler pH-Wert von etwa 4,7 gefunden. Außerdem wur-
de festgestellt, dass die Ligninausbeute durch eine vorherige Verdünnung
der Schwarzlauge mit Wasser gesteigert werden kann. Eine Reduktion des
Schwarzlaugenanteils von 25 auf 20Vol% führte zu einer weiteren relativen
Ausbeutesteigerung von lediglich 1%. Daher wurde die nach den Aufschlüs-
sen vorliegende Schwarzlauge mit Waschfiltraten und destilliertem Wasser
standardmäßig auf etwa 23Vol% verdünnt und mit Essigsäure auf einen pH-
Wert von 4,7 angesäuert. Um weitere Ansatzpunkte für eine Optimierung
des Gesamtprozesses zu finden, wurde zu einem späteren Zeitpunkt der Ar-
beit ausführlicher untersucht, wie die Ligninausbeute durch die Wahl der
Prozessparameter der Fällung beeinflusst werden kann.

Wie die Ligninfällung mit Essigsäure durch die Schwarzlaugenverdün-
nung, den pH-Wert und die Temperatur beeinflusst wird, wurde in einer
Versuchsreihe sowohl für eine Kiefern- als auch für eine Birkenschwarzlauge
untersucht, welche bei den in Tab. 4.4 auf S. 120 aufgeführten Bedingungen
gewonnen wurden. Dazu wurden Teilmengen der Schwarzlaugen auf Anteile
von 5, 10, 20, 30 und 40Vol% verdünnt. Von jeder Verdünnungsstufe wurden
einzelne Proben bei Temperaturen von 20, 60 und 95℃ auf pH-Werte von
jeweils 4,2; 4,7; 5,2 und 5,7 angesäuert, über Nacht bei den entsprechenden
Temperaturen gelagert und schließlich mit Spritzenfiltern vom entstandenen
Feststoff befreit.

Das dekadische Absorptionsmaß bei 280 nm kann für die Bestimmung
der Ligninkonzentration in Schwarzlaugen und anderen Lösungen genutzt
werden. Dazu müssen die Proben vor der Messung meist noch mit 0,1m

Natronlauge in geeigneter Weise verdünnt werden [10, 276, 336, 365, 403]. Die
Berechnung der Konzentration aus dem gemessenen Absorptionsmaß setzt
die Kenntnis des entsprechenden spezifischen Absorptionskoeffizienten des
Lignins voraus, welcher vom jeweiligen Aufschlussverfahren abhängt und so-
mit für den AlkaPolP-Prozess noch unbekannt ist. Auf eine Bestimmung des
Koeffizienten konnte hier jedoch verzichtet werden, da für die Bewertung der
Effektivität der jeweiligen Ligninfällung ohnehin nur die auf den Ausgangs-
wert der Schwarzlauge bezogene Abnahme der Lichtabsorption betrachtet
werden sollte.

Durch Messung der UV/VIS-Spektren von Standardlösungen diverser mo-
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Abbildung 4.33: Ligninfällung aus Kiefernschwarzlauge: Relative Absen-
kung des dekadischen Absorptionsmaßes von Kiefernschwarzlauge bei 400 nm
durch Zugabe von Essigsäure in Abhängigkeit des pH-Wertes und des
Schwarzlaugenanteils bei verschiedenen Temperaturen.

nomerer Ligninderivate wurde festgestellt, dass diese das Licht im Vergleich
zu höhermolekularem Lignin überproportional stark im Bereich um 280 nm
absorbieren. Somit würde selbst nach einer vollständigen Fällung des Lignins
das erhaltene Filtrat noch eine deutliche Restabsorption bei 280 nm aufwei-
sen. Das Absorptionsmaß des Filtrates bei einer Wellenlänge von 400 nm
wird dagegen kaum noch von gelösten monomeren Aromaten beeinflusst und
ist daher besser geeignet, um die Effektivität der Ligninfällung zu beurtei-
len. Die im Folgenden diskutierten Ergebnisse basieren aus diesem Grund
auf Absorptionsmessungen bei 400 nm. Die gefundenen Abhängigkeiten der
Ligninfällung von den jeweiligen Einflussgrößen konnten jedoch – leicht ab-
geschwächt – auch durch Auswertung der Messungen bei 280 nm festgestellt
werden.
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4.3 Downstream Processing

Die Einflüsse der Fällungsparameter auf die Absenkung des Absorptions-
maßes der entsprechenden Lösungen sind in Abb. 4.33 dargestellt. Die Plots
für die drei untersuchten Temperaturen enthalten jeweils 20 Kombinationen
des pH-Wertes mit dem Schwarzlaugenanteil. Aus den für diese Kombina-
tionen gemessenen Absenkungen des Absorptionsmaßes wurden mithilfe der
Software GNU Octave6 über die Funktion surf mit der Option shading interp
die Verläufe der Absorptionsabsenkungen für den gesamten untersuchten Be-
reich berechnet und in Abhängigkeit des entsprechenden Wertes farbig dar-
gestellt. Je stärker die Abnahme des Absorptionsmaßes ist, umso effektiver
war die Ligninfällung.

Ausgehend von hohen Schwarzlaugenanteilen und pH-Werten verbessert
sich die Ligninfällung mit sinkendem Schwarzlaugenanteil und pH-Wert (s.
Abb. 4.33). Für wässrige alkalische Ligninlösungen, wie im Falle von Kraft-
schwarzlaugen, wird oft von einer Verbesserung der Ligninfällung mit steigen-
der Ligninkonzentration in der Lösung berichtet [12, 276, 365]. Im Falle des
AlkaPolP-Prozesses muss die Schwarzlauge für eine effektive Fällung jedoch
deutlich verdünnt werden. In Kap. 3.1 auf S. 46 wurde bereits gezeigt, dass
anhand der entsprechenden Hansen-Parameter davon ausgegangen werden
kann, dass Glycerin im Vergleich zu Wasser ein besseres Ligninlösungsmit-
tel ist. Aus diesem Grund führt die mit der Verdünnung der Schwarzlauge
verbundene Reduzierung des Glyceringehaltes in der Regel zu einer Verbes-
serung der Ligninfällung.

Der allgemein positive Einfluss eines sinkenden pH-Wertes kann mit den
in Kap. 3.2.3.2 beschriebenen Grundlagen zur Ligninkoagulation durch Neu-
tralisation erklärt werden. Bei dem höchsten untersuchten pH-Wert von 5,7
liegen die phenolischen Einheiten zwar nicht mehr ionisiert vor, die Säure-
gruppen der Ligninstruktur sind dagegen noch zu einem großen Teil disso-
ziiert und verstärken so das negative ζ-Potenzial der Ligninoberfläche, wo-
durch die Koagulation des Lignins behindert wird. Mit sinkendem pH-Wert
werden immer mehr Carboxylatgruppen protoniert, wodurch sich das nega-
tive ζ-Potenzial des Lignins abschwächt und immer weniger Ligninpartikel
am Koagulieren gehindert werden. Auch andere Autoren stellten bei der An-
säuerung von alkalischer Schwarzlauge eine mit sinkendem pH-Wert steigende
Ligninausbeute fest [334, 353, 403].

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

Aufgrund der Theorie, dass höhere Temperaturen die Koagulation der
Ligninpartikel durch eine Verstärkung der Brownschen Bewegung fördern
können [68, 79], wurden die Proben nicht nur bei Raumtemperatur, sondern
auch bei 60 und 95℃ angesäuert. Uloth und Wearing [353] berichten zudem
von einem bei höheren Temperaturen verstärkten und länger anhaltenden
Wachstum der Ligninpartikel in der angesäuerten Schwarzlauge. Im Gegen-
satz dazu verschlechterte sich die Ligninfällung aus AlkaPolP-Schwarzlauge
ungeachtet der anderen Parameter mit steigender Temperatur (s. Abb. 4.33).
Eine Erhöhung der Temperatur hat demnach eine verbesserte Ligninlöslich-
keit zur Folge.

Im Falle der Birkenschwarzlauge wurden bezüglich der Einflüsse der Pa-
rameter vergleichbare Ergebnisse erzielt. Die Werte der relativen Absenkung
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4.3 Downstream Processing

des Absorptionsmaßes liegen jedoch in der Regel unter denen der Kiefern-
schwarzlauge und bestätigen damit die bereits mehrfach erwähnten Unter-
schiede in den Ligninausbeuten zwischen Laub- und Nadelhölzern (s.
Abb. 4.34). Die für einen Schwarzlaugenanteil von 20Vol% bei 20℃ und ei-
nem pH-Wert von 4,7 erzielten Absorptionsabsenkungen liegen in den für die
jeweilige Holzart typischen Bereichen der Ligninausbeute und verdeutlichen
damit die Anwendbarkeit der Absorptionsmessungen für die Bewertung der
Effektivität der Ligninfällung.

Sowohl für Kiefern- als auch für Birkenschwarzlauge fallen in den Plots
jeweils zwei Bereiche mit deutlich verschlechterter Ligninfällung auf. Dies
betrifft die Kombinationen von hohen Schwarzlaugenanteilen und niedrigem
pH-Wert sowie von niedrigen Schwarzlaugenanteilen und hohem pH-Wert
(s. Abb. 4.33 und Abb. 4.34). Der bei hohen pH-Werten noch ionisierte An-
teil der funktionellen Gruppen im Lignin sorgt unter diesen Bedingungen
für eine gewisse Restlöslichkeit des Lignins. Relativ betrachtet spielt diese
Restlöslichkeit vor allem bei sehr geringen Schwarzlaugenanteilen eine Rolle.

Die ineffektive Ligninfällung bei hohen Schwarzlaugenanteilen und ge-
ringem pH-Wert lässt sich wie folgt erklären: Je höher die Dielektrizitäts-
konstante des Lösungsmittels ist, umso mehr begünstigt es die Dissozia-
tion der Essigsäure, da es den Zusammenhalt von Acetation und Proton
abschwächt [198]. Glycerin weist jedoch im Vergleich zu Wasser eine deut-
lich geringere Dielektrizitätskonstante auf [6]. Deshalb sinkt mit steigendem
Schwarzlaugen- und somit Glycerinanteil auch die Dielektrizitätskonstante
der verdünnten Schwarzlauge, wodurch die Dissoziation der Essigsäure abge-
schwächt wird [69]. Hinzu kommt, dass sich mit steigendem Schwarzlaugen-
anteil auch die Konzentration des beim Ansäuern entstehenden Acetatpuffers
erhöht. Um einen bestimmten pH-Wert zu erreichen, muss demnach bezüglich
der reinen Schwarzlauge umso mehr Essigsäure zugegeben werden, je höher
der Schwarzlaugenanteil ist. Dieses Phänomen wurde sowohl für Kiefern- als
auch für Birkenschwarzlauge beobachtet und ist umso stärker ausgeprägt,
je niedriger der zu erzielende pH-Wert ist (s. Abb. 4.35). Da während des
Aufschlusses von Birkenholz mehr Säure gebildet wird (vgl. Tab. 4.4), ist die
im Anschluss benötigte Essigsäuremenge im Vergleich zu Kiefernholz jedoch
etwas geringer.

Ein verringerter Dissoziationsgrad bei höherer Konzentration hat eine
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Abbildung 4.35: Für das Ansäuern von Kiefern- (links) und Birken-
schwarzlauge (rechts) auf die untersuchten pH-Werte benötigte, auf die reine
Schwarzlauge bezogene Menge Essigsäure als Funktionen des Schwarzlaugen-
anteils.

erhöhte Konzentration an freier undissoziierter Essigsäure zur Folge. Die-
se ist ein gutes Ligninlösungsmittel und wird deshalb sowohl zur Ligninbe-
stimmung [151, 162] als auch zur Delignifizierung von Lignocellulose einge-
setzt [2, 24, 285, 288, 354, 356] (vgl. Kap. 2.2.2.1 ab S. 35). Die bei einer Kom-
bination von 40Vol% Schwarzlaugenanteil und einem pH-Wert von 4,2 vor-
liegende erhöhte Konzentration an freier Essigsäure verhindert somit eine
effektive Fällung 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 Schwefelsäure

Obwohl die Verwendung von Essigsäure zur Ligninfällung die oben genannten
Vorteile hinsichtlich der Ligninqualität und des weiteren Downstream Pro-
cessings mit sich bringt, sollten die mit ihr erzielbaren Ligninausbeuten durch
den Vergleich mit einer Mineralsäure bewertet werden. Aus Berichten ande-
rer Autoren ist bekannt, dass durch Ansäuern mit Schwefelsäure mehr als
80% [12, 403] bzw. 90% [10] des in Alkalischwarzlaugen enthaltenen Lignins
ausgefällt werden können. Daher wurden Proben mit Schwarzlaugenanteilen
von 20 und 40Vol% mithilfe von Schwefelsäure auf pH-Werte von 4,7 und
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Abbildung 4.36: Effektivität der Kiefernligninfällung mit Essig- bzw.
Schwefelsäure bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten für 40%
(links) sowie 20% Schwarzlaugenanteil (rechts).
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Abbildung 4.37: Effektivität der Birkenligninfällung mit Essig- bzw. Schwe-
felsäure bei unterschiedlichen Temperaturen und pH-Werten für 40% (links)
sowie 20% Schwarzlaugenanteil (rechts).
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2,4 angesäuert und die resultierenden Absenkungen des Absorptionsmaßes
ermittelt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.36 und
4.37 für Kiefern- bzw. Birkenschwarzlauge dargestellt und werden dort auch
mit denen der Essigsäure verglichen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass unabhängig von der Temperatur oder
dem Schwarzlaugenanteil bei einem pH-Wert von 4,7 die Ansäuerung mit
Schwefelsäure eine effektivere Ligninfällung bewirkt. Bei einem Schwarzlau-
genanteil von 40Vol% fällt die Steigerung der Ligninausbeute höher aus als
bei 20Vol%. Außerdem ist ersichtlich, dass eine weitere Absenkung des pH-
Wertes mit Schwefelsäure auf 2,4 auch im Falle des höchsten untersuch-
ten Schwarzlaugenanteils eine Verbesserung der Ligninfällung bewirkt. Da
Schwefelsäure eine starke Säure ist, dissoziiert sie selbst bei einer Absenkung
der Dielektrizitätskonstante der Ligninlösung noch nahezu vollständig und
zeigt daher im Gegensatz zu Essigsäure keine Verschlechterung der Lignin-
fällung bei hohen Schwarzlaugenanteilen und niedrigen pH-Werten. Folglich
war, anders als im Falle der Essigsäure (vgl. Abb. 4.35), die zum Ansäuern
der Schwarzlaugen benötigte, auf den reinen Schwarzlaugenanteil bezogene
Schwefelsäuremenge unabhängig von der Schwarzlaugenverdünnung.

Auch mit Schwefelsäure werden bei gleichen Bedingungen mit Laubholz-
schwarzlaugen geringere Ligninausbeuten erzielt als mit Nadelholzschwarz-
laugen. Die für Essigsäure beobachteten negativen Auswirkungen von erhöh-
ten Fällungstemperaturen bleiben auch bei der Verwendung von Schwefelsäu-
re erhalten (s. Abb. 4.36 und Abb. 4.37) und bestätigen damit die Ergebnisse
von Wienhaus et al. [375].

Die höhere Effektivität der Schwefelsäure hinsichtlich der Ligninfällung
ist nach Norgren und Mackin [271] vor allem auf den positiven Einfluss
des Sulfations zurückzuführen. Die Autoren vermuten spezifische Wechsel-
wirkungen zwischen dem Sulfatanion und dem Lignin, welche sich positiv
auf die Fällung auswirken. Während der hier diskutierten Versuche konn-
te das Absorptionsmaß der Ligninlösung jedoch auch mit Schwefelsäure nur
um maximal 85% abgesenkt werden. Ein Teil des Lignins bleibt demnach
auch bei sehr niedrigen pH-Werten löslich. Wang und Chen [369] vermuten
in solchen Fällen kleine Ligninbestandteile, welche einen hohen Gehalt an
Carboxylgruppen aufweisen und daher auch noch bei pH-Werten von 2–3
das negative ζ-Potenzial der Ligninpartikel verstärken.
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Die Verwendung von Schwefelsäure bringt jedoch auch einige Nachteile
mit sich. Es wurde z. B. festgestellt, dass bei der Ansäuerung der 40%igen
Schwarzlauge ein Teil des gebildeten Kaliumsulfates zusammen mit dem Li-
gnin ausfällt. Das Salz müsste nach der Abtrennung der Ligninfraktion gründ-
lich aus dieser herausgewaschen werden, um eine Beeinträchtigung der Pro-
duktqualität zu vermeiden. Eine weitere Folge der Verwendung einer Mine-
ralsäure wäre, dass das Ligninfiltrat von einer weiteren Spezies befreit werden
muss, um die angestrebte Kreislauffahrweise der Einsatzstoffe zu ermöglichen.

Kohlenstoffdioxid und Elektrolytkoagulation

Durch zahlreiche Berichte anderer Autoren ist bekannt, dass im Alkalischen
gelöstes Lignin durch die Begasung mit Kohlenstoffdioxid ausgefällt wer-
den kann. Dabei wird der pH-Wert der Lösung üblicherweise auf 7,7–9 ab-
gesenkt [10, 12, 276, 365, 375]. Es wird außerdem berichtet, dass eine Erhö-
hung der Temperatur zu einer leichten Verringerung der Ligninausbeute
führt [365]. Gleichzeitig verbessert sich dadurch jedoch die Filtrierbarkeit des
ausgefallenen Lignins, da es bei höheren Temperaturen größere Partikel bil-
det [10, 375]. Um die Anwendbarkeit der Fällung mit Kohlenstoffdioxid auf
den AlkaPolP-Prozess zu untersuchen, wurden insgesamt vier Experimen-
te bei jeweils zwei Temperaturen und Schwarzlaugenanteilen durchgeführt.
Aufgrund der starken Schaumbildung während des ersten Versuches in einer
Blasensäule, wurden die übrigen Fällungen in einem begasten Rührkessel
durchgeführt. Die dabei aufgezeichneten zeitlichen Verläufe des pH-Wertes
sind in Abb. 4.38 dargestellt.

In allen Experimenten konnte der pH-Wert der Schwarzlauge durch die
Begasung mit Kohlenstoffdioxid deutlich abgesenkt werden. Die Neutralisati-
on verläuft bei einem geringeren Schwarzlaugenanteil deutlich schneller. Zum
einen muss bei niedrigen Schwarzlaugengehalten weniger Kaliumhydroxid
neutralisiert werden, zum anderen verbessert die geringere Viskosität der
Lösung den Stofftransport. Die durch den höheren Wasseranteil verbesserte
Dissoziation der entstehenden Kohlensäure ermöglicht zudem einen niedrige-
ren End-pH-Wert (s. Abb. 4.38). Obwohl mit dem geringeren Schwarzlaugen-
anteil im Gegensatz zur weniger verdünnten Lösung sogar ein pH-Wert von
knapp unter 7 erreicht wurde, was sich positiv auf die Fällung auswirken soll-
te [10, 375], fand keine Ligninkoagulation statt. Nur nach der Neutralisation
der höher konzentrierten Schwarzlaugen konnte festes Lignin abfiltriert wer-
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Abbildung 4.38: Zeitliche Verläufe des pH-Wertes während des Ansäuerns
unterschiedlich stark verdünnter Schwarzlaugen bei verschiedenen Tempera-
turen.

den. Auch andere Autoren stellten in ähnlichen Versuchen eine deutliche Ab-
nahme der Ligninausbeute mit sinkender Ligninkonzentration in der Schwarz-
lauge fest [10, 12, 276, 365]. Die durch Einleiten des Kohlenstoffdioxids gebil-
dete Kohlensäure ist eine schwächere Säure als einige Carboxylgruppen im
Lignin. Deshalb bleibt ein Teil der Kaliumionen in Kaliumligninsalzen gebun-
den und erhöht 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 über 40%.

In Kap. 3.2.3.3 ab S. 72 wurde bereits beschrieben, wie die Koagulation
des Lignins durch die Zugabe von Salzen ausgelöst werden kann. Es wurde
auch erklärt, dass einwertige Ionen, wie die bereits in der Lösung vorhande-
nen Kaliumkationen, im Vergleich zu mehrwertigen Kationen einen deutlich
schwächeren 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
gelösten Kraftlignin zu initiieren. Sie stellten unter anderem fest, dass dazu
im Falle von Natriumkationen eine im Vergleich zu Calciumkationen 200-
fache Konzentration benötigt 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 23Vol%ige Kiefernschwarzlauge mit Essigsäu-
re auf einen pH-Wert von 11 gebracht und durch Calciumchloridzugabe eine
Calciumkonzentration von 0,03m eingestellt, was für die vorhandene Lignin-
beladung etwa der 5-fachen, laut Sundin und Hartler [336] benötigten Cal-
ciumkonzentration entspricht. Unter diesen Bedingungen koagulierten etwa
zwei Drittel des gelösten AlkaPolP-Lignins und konnten anschließend abfil-
triert werden. Die Ligninausbeute wird bei der Elektrolytkoagulation vor al-
lem durch kleinere Ligninbestandteile mit Molekulargewichten unter 1000 g

mol

limitiert [336]. Die Van-der-Waalsschen Anziehungskräfte weisen für kleine
Ligninmoleküle eine sehr kurze Reichweite auf und können dadurch auch
bei einer durch Salzzugabe stark komprimierten elektrochemischen Doppel-
schicht noch nicht wirksam werden und zur Koagulation führen [336].

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

Die Untersuchungen bezüglich der Einflüsse des pH-Wertes und unter-
schiedlicher Fällungsmethoden auf die erhaltene Ligninfraktion wurden durch
Experimente ergänzt, in denen Proben der gleichen Nadelholzschwarzlauge
mit Phosphorsäure auf pH-Werte zwischen 2,0 und 5,4 angesäuert wurden.
Eine Übersicht der Ergebnisse bietet Abb. 4.39. 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, 334]. Die Werte des mit Kohlenstoffdioxid gewonnenen Lignins
zeigen, dass dabei vorrangig größere Ligninmoleküle ausgefällt werden und
die Ligninausbeute dadurch limitiert ist.

Die Infrarotspektren aller gewonnenen Feststoffe weisen die für Lignin ty-
pischen Banden auf. Deutliche Unterschiede können lediglich in der normier-
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Abbildung 4.39: Auswirkungen des für die Fällung eingestellten pH-Wertes
auf die Ausbeute und das Molekulargewicht (links) sowie den Carboxylgehalt
(rechts) der resultierenden Ligninfraktion für unterschiedliche Fällungsme-
thoden.

ten Bande bei etwa 1698 cm−1 festgestellt werden, welche vorrangig durch
Carboxylgruppen hervorgerufen wird (vgl. Tab. B.1 auf S. 305). Je niedriger
der pH-Wert, umso mehr Säuregruppen des Lignins liegen undissoziiert vor
und hindern die Ligninpartikel somit nicht mehr an der Koagulation. Daher
nimmt der Gehalt an Carboxylgruppen im ausgefällten Lignin mit sinkendem
pH-Wert zu (s. Abb. 4.39), was in ihren Versuchen mit Alkalilignin auch von
Sun et al. [334] festgestellt wurde.

Ligninfiltration

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das ausgefällte Lignin in der Regel durch Va-
kuumfiltration mithilfe von Cellulosefilterpapieren mit einer Rückhaltekorn-
größe von 5µm aus der entstandenen Suspension abgetrennt. Dabei wurde
vor allem zu Beginn der Filtrationen ein Teil des Feststoffes oft nicht zu-
rückgehalten. 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 trübe Filtrat zurückgeführt und
erneut filtriert. Die Fest-Flüssig-Trennung fand demnach nicht ausschließ-
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 Porengröße der Membran, sondern durch den sich auf den
Membranen gebildeten Gelfilm limitiert wurde. Öhman et al. [276] fällten
Kraftlignine unterschiedlichen Ursprungs unter gleichen Bedingungen und
stellten dabei deutliche Unterschiede hinsichtlich des Filtrationswiderstan-
des fest. Sie können ihre Beobachtungen für das sehr komplexe System nicht
genau erklären, machen jedoch hochmolekulare Ligninbestandteile für erhöh-
te Filtrationswiderstände verantwortlich [276]. Wallmo et al. [366] fanden für
die Abtrennung von gefälltem Kraftlignin heraus, dass sich der Filtrations-
widerstand mit steigendem pH-Wert erhöht und umso größer ist, je mehr
Hemicellulosen in der Schwarzlauge gelöst sind.

Die Struktur und Zusammensetzung des ausgefällten 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 ausgefällten Li-
gnine wider. Die Filtrationsdauer schwankte dabei zwischen etwa einer Stun-
de und – in Extremfällen – mehreren Tagen. Es wurde weiterhin festgestellt,
dass der Permeatstrom durch eine periodische Änderung des Unterdruckes
erhöht werden kann. Eine entsprechende Steuerung wurde bisher jedoch nicht
umgesetzt, weshalb die Filtrationen standardmäßig bei einem konstanten Un-
terdruck durchgeführt wurden.

Die Filtrierbarkeit des Lignins könnte eventuell durch den Einsatz von
Flockungsmitteln verbessert werden. Diese Möglichkeit wurde jedoch bisher
nicht untersucht, da gängige Flockungsmittel, wie mehrwertige Aluminium-
oder Eisensalze, zum einen die Ligninfraktion verunreinigen und zum anderen
die Regeneration der Aufschlusschemikalien erschweren könnten [74, 143].

4.3.1.2 Fällen des Kaliums mit Oxalsäure

In Abhängigkeit der weiteren Aufbereitungsschritte kann es vorteilhaft sein,
das Kaliumhydroxid außerhalb des Ligninfiltrates zurückzugewinnen. Eine
solche Vorgehensweise erfordert die möglichst vollständige Abscheidung des
Kaliums aus der flüssigen Phase. Da Oxalsäure eine im Vergleich zur Es-
sigsäure stärkere Säure ist, kann mit dieser das Kalium aus dem gelösten
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Abbildung 4.40: Restkaliumkonzentration im Ligninfiltrat als Funktion der
auf die Anfangskaliumkonzentration bezogenenen Menge zugegebener Säure
bei unterschiedlichen Anfangskaliumkonzentrationen.

Kaliumacetat verdrängt werden. Einige Kaliumoxalate weisen zudem sehr ge-
ringe Wasserlöslichkeiten auf. Es wurde daher geprüft, ob das im Ligninfiltrat
enthaltene Kalium durch Zugabe von Oxalsäure ausgefällt werden kann. Die
Konzentration des gelösten Kaliums wurde dabei mittels Atomemissionsspek-
troskopie bei 766,5 nm bestimmt. Die Ergebnisse der Fällungsversuche sind
in Abb. 4.40 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Effektivität der Ka-
liumfällung sowohl mit steigender Anfangskaliumkonzentration als auch mit
zunehmendem molaren Überschuss an zugegebener Säure erhöht. Mit dem
höchsten angewendeten Säureüberschuss konnten für Anfangskaliumkonzen-
trationen von über 0,2m mehr als 95% des ursprünglich gelösten Kaliums
ausgefällt werden.

Die angestrebte Regeneration des Kaliumhydroxids erfordert auch nach
der Fällung des Kaliums mit Oxalsäure weiterhin eine Elektrodialyse. Die
hier gezeigte Abtrennung des Kaliums bietet lediglich die Möglichkeit, diesen
Elektrodialyseschritt unabhängig vom verbliebenen Ligninfiltrat durchzufüh-
ren. Ob diese Vorgehensweise tatsächlich Vorteile bietet, muss in zukünftigen
Untersuchungen geklärt werden.
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Tabelle 4.5: Zusammensetzung der Ligninfiltrate mit 21Vol% Glycerin aus
Nadelholzaufschlüssen bei einer Alkalikonzentration von 1,93m. Die jeweils
angegebenen Konzentrationsgrenzen beziehen sich auf den untersuchten Be-
reich des Belastungsfaktors.

Konzentrationsbereich

Bestandteil
[g
l

] [mol
l

]
Kaliumacetat 39,75 0,405
Essigsäure 19,3–20,3 0,321–0,338
Milchsäure 1–5 0,011–0,056
2-Hydroxybutansäure 0,1–0,2 0,001–0,002
monomere Ligninderivate 0,09–0,16 0,0006–0,0011a

oligomeres Lignin 0,84–1,92 0,001–0,002b

unbekannte Abbauprodukte 2,6–2,9 –c

afür Mw = 150 g
mol ,

bfür Mw = 800 g
mol ,

cunbekanntes Molekulargewicht

4.3.1.3 Extraktion und Adsorption

Das nach der Abtrennung der Ligninfraktion vorliegende Filtrat enthält ne-
ben Wasser und Glycerin unter anderem die in Tab. 4.5 aufgeführten Ver-
bindungen. Im Falle der gelösten Ligninbestandteile wurden deren mittlere
Molekulargewichte auf der Grundlage vorhandener Analysen für die Angabe
der Stoffmengenkonzentrationen abgeschätzt. Aus der Differenz zwischen der
gelösten 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 erhöhen und zum anderen das
Ligninfiltrat im Hinblick auf eine Kreislauffahrweise der Einsatzstoffe wei-
ter aufzureinigen, eignen sich prinzipiell Trennverfahren wie Flüssig-Flüssig-
Extraktion und Adsorption. Mit diesen sollten vor allem die im Gegensatz
zu den Hydroxycarbonsäuren relativ unpolaren Ligninderivate aus dem Li-
gninfiltrat entfernt werden.

Flüssig-Flüssig-Extraktion

An ein für die Flüssig-Flüssig-Extraktion des Ligninfiltrates aus dem AlkaPolP-
Prozess geeignetes Lösungsmittel werden die folgenden Anforderungen ge-
stellt:
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• geringe Löslichkeit im Ligninfiltrat

• großer Dichteunterschied zum Ligninfiltrat

• geringe Siedetemperatur

• geringes Gefährdungspotenzial für Mensch und Umwelt

• hohe Stabilität

• gute Verfügbarkeit

• hohe Selektivität und Kapazität bezüglich 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, Vanillinsäure und Syringaldehyd in einer den Ligninfiltraten entspre-
chenden Mischung aus Wasser, Glycerin, Kaliumhydroxid und Essigsäure ge-
löst, um im Vergleich zu einem typischen Ligninfiltrat jeweils repräsentative
Konzentrationen zu erhalten. Anschließend wurden bei Raumtemperatur je-
weils 12ml der Standardlösung mit 1,5ml des entsprechenden Lösungsmittels
extrahiert.

Der Nernstsche Verteilungssatz besagt, dass das Verhältnis der Konzen-
trationen eines in zwei nicht mischbaren flüssigen Phasen gelösten Stoffes un-
abhängig von den Volumenanteilen der Phasen konstant bleibt (s. Gl. 4.14).
Strenggenommen trifft dies jedoch nur auf ideale Lösungen zu und wäre
dementsprechend nicht auf die hier beschriebene Lösung der Ligninderivate
anwendbar. Trotz dieser Einschränkung stellt die Abschätzung des jeweili-
gen Verteilungskoeffizienten eine gute Möglichkeit dar, die Effektivitäten der
einzelnen Extraktionsmittel zu vergleichen.

K =
ci,E
ci,R

(4.14)

=
ci,EVR
ni,R

=
ci,EVR

ni,F − ni,E
=

ci,EVR
ci,FVF − ci,EVE

(4.15)

mit VR = VF folgt:

K =
ci,E

ci,F − ci,E VEVF
(4.16)
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Abbildung 4.41: Nernstsche Verteilungskoeffizienten für die Extraktion
verschiedener Standardsubstanzen aus einer Modelllösung mit ausgewählten
Extraktionsmitteln.

Die Berechnung der Verteilungskoeffizienten erfolgte über Gl. 4.16. Die
Konzentrationen des Feeds ci,F waren bekannt, die der Extraktphase ci,E wur-
den über Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektion bestimmt.
Das Volumenverhältnis von Extrakt- und Feedphase konnte unter Vernach-
lässigung etwaiger Volumenänderungen berechnet werden. Die so ermittelten
Verteilungskoeffizienten sind nach Standardsubstanz und Extraktionsmittel
aufgeschlüsselt in Abb. 4.41 dargestellt. Wie stark der Extraktionserfolg so-
wohl vom Extraktionsmittel als auch von der zu extrahierenden Substanz
abhängt, wird durch die großen Unterschiede der berechneten Verteilungsko-
effizienten innerhalb eines Extraktionsmittels (0,67–6,93 für Dichlormethan)
sowie einer Standardsubstanz (0,42–5,43 für Vanillin) verdeutlicht. Der Ex-
traktionserfolg hängt für einige Lösungsmittel 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 Er-
gebnisse erzielt. Die Extraktionserfolge mit Diethylcarbonat und Ethylbuty-
rat werden dagegen kaum von der Molekülstruktur beeinflusst (s. Abb. 4.41).
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 Flüssig-Flüssig-Extraktion dieses Filtrates mit verschiedenen Lö-
sungsmitteln gewonnener Raffinate.

zu untersuchenden Extraktionsmittel halbiert.
Die verbliebenen Lösungsmittel sollten nun durch die Extraktion eines

realen Buchenligninfiltrates verglichen werden. Ein Laubholzligninfiltrat
schien für diesen Zweck am besten geeignet, da Laubholz- im Gegensatz
zu Nadelholzlignin die beiden wichtigsten Lignintypen, sowohl Guajacyl- als
auch Syringyllignin, in größeren Mengen enthält (vgl. Tab. 2.2 auf S. 13).
Eine auf GC-Analysen gestützte, quantitative Auswertung der Extraktion
war nicht möglich, da nur für einen kleinen Teil der mithilfe der Massen-
spektrometrie identifizierten Verbindungen entsprechende Kalibriersubstan-
zen vorlagen bzw. erhältlich waren. Die Effektivität der Extraktionen wur-
de daher durch einen Vergleich der UV/VIS-Spektren des Ligninfiltrates so-
wie der erhaltenen Raffinate bewertet. Je geringer das Absorptionsmaß des
Raffinates ist, umso mehr optisch aktive Verbindungen wurden extrahiert.
Aus den in Abb. 4.42 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 geprüft wer-
den, wie weit das Buchenligninfiltrat durch eine mehrstufige Flüssig-Flüssig-
Extraktion aufgereinigt werden kann. Dabei wurde das Raffinat einer Ex-
traktionsstufe als Feedlösung der folgenden Stufe eingesetzt und erneut mit
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Abbildung 4.43: Mehrstufige Flüssig-Flüssig-Extraktion eines Buchenli-
gninfiltrates mit n-Butylacetat: Abhängigkeit des auf den Anfangswert des
Filtrates normierten dekadischen Absorptionsmaßes der Raffinate bei 271 nm
von der Anzahl der Extraktionsstufen.

reinem n-Butylacetat extrahiert.
Die Bewertung des Extraktionserfolges jeder Stufe erfolgte über das de-

kadische Absorptionsmaß 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. 4.43 dargestellt. Es ist zu er-
kennen, dass die Absenkung des Absorptionsmaßes von Stufe zu Stufe mit
steigender Stufenzahl immer schwächer wird. Von der siebten zur achten Stu-
fe wird das dekadische Absorptionsmaß des Raffinates bei 271 nm schließlich
nur noch um 0,45% reduziert. Nach acht Extraktionsstufen wurde das de-
kadische Absorptionsmaß des Ligninfiltrates in Summe um 53% verringert.
Für die zu diesem Zeitpunkt noch im Raffinat gelösten 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 Lösungsmittel übergehen würden.
Ein solches wäre jedoch auch im Ligninfiltrat löslich und kann daher nicht
eingesetzt werden.

Enthält das Ligninfiltrat im Vergleich zu Essigsäure stärkere Säuren, so
liegen diese bei einem pH-Wert von 4,7 größtenteils dissoziiert vor und lassen
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sich daher nicht mit einem unpolaren Lösungsmittel extrahieren. In einzelnen
Versuchen konnte bereits gezeigt werden, dass durch weitere Ansäuerung des
Ligninfiltrates mit starken Mineralsäuren die Effektivität der anschließenden
Flüssig-Flüssig-Extraktion mit n-Butylacetat deutlich gesteigert wird. Da-
durch würde jedoch eine zusätzliche Anionenspezies in den Produktstrom
eingebracht werden, was im Hinblick auf eine Kreislauffahrweise der Einsatz-
stoffe eventuell einen zusätzlichen Aufbereitungsschritt erforderlich macht.
Daher wurde die Flüssig-Flüssig-Extraktion von stark angesäuerten Lignin-
filtraten im Rahmen dieser Arbeit lediglich zur Probenvorbereitung von GC-
Analysen durchgeführt.

Adsorptive Aufreinigung

Bei der adsorptiven Aufreinigung wird eine Lösung durch ein Festbett, wel-
ches aus Partikeln eines Adsorbens besteht, gefördert. Dabei wird ein Teil
der gelösten Substanzen aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen an
der Oberfläche der Festbettpartikel adsorbiert. In einem Folgeschritt wer-
den diese Substanzen mit einem geeigneten Lösungsmittel von der beladenen
Feststoffoberfläche desorbiert. Das regenerierte Festbett steht anschließend
wieder für einen Aufreinigungsschritt zur Verfügung.

Um die Anwendbarkeit der Adsorption zur Aufreinigung der Ligninfil-
trate zu untersuchen, wurden Experimente mit den kommerziell erhältli-
chen Festbettphasen XAD-4 und XAD-7 (beide Alfa Aesar) sowie Strata-
X 33µ reversed phase (Phenomenex) durchgeführt. XAD-4 ist ein Vertre-
ter des meistverbreiteten Adsorbens und besteht aus einem makroporösen
Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit einer spezifischen Oberfläche von etwa
750 m2

g [100]. Aufgrund des hydrophoben Charakters des Adsorbens besteht
die Interaktion mit dem Adsorptiv hauptsächlich 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 wässrigen Lö-
sungen entfernt werden können. Die Effektivität 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 Oberfläche von etwa
450 m2

g [100]. Durch seine höhere Polarität erweist es sich gegenüber XAD-4
trotz der geringeren Oberfläche bei der Entfernung von phenolischen Kom-
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Abbildung 4.44: Absenkung des dekadischen Absorptionsmaßes eines Kie-
fernligninfiltrates durch adsorptive Aufreinigung mit Strata-X. 20ml des Fil-
trates wurden durch ein Festbett aus 1 g Strata-X geleitet.

ponenten als vorteilhaft [100].
Bei Strata-X handelt es sich um ein Styrol-Divinylbenzol-Copolymer mit

einer chemisch modifizierten Oberfläche von etwa 800 m2

g [100]. Die Interak-
tion mit dem Adsorptiv basiert auf hydrophoben und aromatischen Wech-
selwirkungen sowie auf Wasserstoffbrückenbindungen [100]. Es wird von der
erfolgreichen Entfernung von Phenol und Hydrochinon [30, 100] sowie nach
Ansäuern auch von Huminsäuren [116] mit Strata-X aus wässrigen Lösungen
berichtet.

Eigene Versuche an Ligninfiltraten zeigten, dass die Effektivität der Auf-
reinigung mit den drei getesteten Festphasen in der Reihenfolge XAD-4,
XAD-7 und Strata-X zunahm. Die Veränderung des UV/VIS-Spektrums ei-
nes Kiefernligninfiltrates durch adsorptive Aufreinigung mit Strata-X ist in
Abb. 4.44 dargestellt. Bei der Aufreinigung von 20ml des Filtrates mit 1 g
Strata-X nahm das integrale dekadische Absorptionsmaß der Lösung im Be-
reich von 240–600 nm um über 90% ab. Die Desorption des beladenen Fest-
bettes erfolgte mit Methanol. Es wurde festgestellt, dass die Leistungsfähig-
keit des Polymers auch nach über 50 Zyklen aus Adsorption und Desorption
noch nicht beeinträchtigt ist.

Die adsorptive Aufreinigung wirkt offenbar nicht so selektiv wie die Flüssig-
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Flüssig-Extraktion und ermöglicht 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 erhöhten
Konzentrationen vor und könnten durch Verdampfung des Leichtsieders ge-
wonnen oder einer weiteren Verwendung zugeführt werden.

4.3.1.4 Behandlung mit Laccasen

Die Löslichkeit einer Substanz hängt unter anderem von deren Partikelgrö-
ße ab, wobei größere Partikel geringere Löslichkeiten aufweisen [68]. Mit der
Erkenntnis, dass Laccasen grundsätzlich 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 erhö-
hen. Die Polymerisationsprodukte sollten verringerte Löslichkeiten aufweisen
und sich demnach ebenfalls über eine Fest-Flüssig-Trennung gewinnen lassen.

Grundlagen

Laccasen sind Polyphenoloxidasen, welche Kupferatome als aktives Zentrum
enthalten, und spielen sowohl in der Ligninbiosynthese als auch im natürli-
chen Ligninabbau eine wichtige Rolle [118, 308]. Sie katalysieren die Oxida-
tion verschiedener phenolischer Verbindungen, indem sie molekularen Sau-
erstoff zu Wasser reduzieren [18, 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 für Verknüpfungsreaktionen enthal-
ten. Auf diese Weise entstehen unter anderem über β–O–4-, β–5-, 5–5-, β–β-
und 5–O–4-Brücken verbundene Strukturen [17, 18, 118, 243, 297]. Durch die-
se Vorgänge können sowohl intra- als auch intermolekulare Bindungen entste-
hen, wobei letztere den Polymerisationsgrad und somit das Molekulargewicht
erhöhen [17]. Die aromatische Grundstruktur der Moleküle wird dabei nicht
zerstört [118].

Das im Vergleich zu anderen Oxidoreduktasen relativ geringe Redoxpo-
tenzial der Laccasen ermöglicht es ihnen lediglich, phenolische Endgruppen
im Lignin zu oxidieren [17]. Nichtphenolische Aromaten werden durch Lac-
casen nicht verändert [18, 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 [18]. In der Natur produzieren und
oxidieren ligninabbauende Pilze niedermolekulare Redoxmediatoren, welche
klein genug sind, um in die schwer zugängliche Ligninstruktur einzudringen
und somit deren Spaltung zu bewirken [17]. Die aktivierte Form des Media-
tors besitzt ein erhöhtes 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 für die laccasenkatalysierte Polymerisation geeignete Ligninstruk-
tur weist einen hohen Gehalt an freien phenolischen Hydroxylgruppen sowie
möglichst 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 möglicher Verknüpfungsstel-
len reduziert und die sterische Behinderung von Polymerisationsreaktionen
verstärkt 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 benötigen, welcher im Vergleich zu Wasserstoffperoxid eine höhere
Stabilität und einen niedrigeren Preis aufweist bzw. in Form von Luft kos-
tenlos zur Verfügung steht [16, 17]. Als einziges Nebenprodukt der laccasen-
katalysierten Reaktionen fällt 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 Verfügung gestellt. In der Literatur wird für
diese Enzyme ein Redoxpotenzial von etwa 0,5V angegeben [17]. Es wird
außerdem von erfolgreichen Polymerisationen sowohl von phenolischen Mo-
nomeren [178] 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-
aufschlüssen in einem temperierten Reaktor auf den gewünschten 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 Produktlösungen deutlich eingetrübt.
Aufgrund der sehr geringen Partikelgrößen des entstandenen Feststoffes ließ
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-
maß 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
g

mol . Aufgrund der schlechten Filtrierbarkeit der Suspension und der Tatsa-
che, dass diese Verfahrensweise eine zweite Ligninfiltrationsstufe erfordern
würde, wurde ein alternativer Ablauf der Prozessschritte untersucht.

Dabei wurden die Laccasen nicht erst nach der Ligninfiltration, sondern
bereits nach dem Ansäuern der Schwarzlauge zur entstandenen Ligninsus-
pension gegeben. Der erhoffte Vorteil dieser Verfahrensweise beruht auf der
Annahme, dass das Lignin ab einer bestimmten Molekülgröße koaguliert und
ausflockt. Im Ligninfiltrat müssen zum Erreichen dieser kritischen Molekül-
größe viele der gelösten phenolischen Mono- und Oligomere durch zahlrei-
che Polymerisationsschritte zusammengefügt werden. Werden die Laccasen
jedoch bereits vor dem Abfiltrieren des Lignins zugegeben, so steigt schon
durch das Anfügen eines einzigen Mono- oder Oligomers an eine bestehen-
de Ligninflocke in nur einem Polymerisationsschritt die Ligninausbeute um
die Masse dieses Moleküls. Auch sollte bei dieser Prozessvariante der An-
teil ineffektiver Polymerisationen, auf Molekülgrößen unterhalb der für die
Koagulation kritischen Größe, geringer sein.

Da sich in den Vorversuchen hohe Ligninkonzentrationen als für die Po-
lymerisation vorteilhaft herausstellten, wurde die Kiefernschwarzlauge vor
dem Ansäuern nur auf einen Glyceringehalt von etwa 45Vol% verdünnt.
Die Einflüsse der Reaktionstemperatur (50–70℃), der Laccasenkonzentrati-
on (0,4–3,1 ml

l ), des pH-Wertes (6–7) und des Sauerstoffdruckes (1,5–8,5 bar)
wurden in einem 34-Versuchsplan nach Box und Behnken untersucht. Das
Reaktionsvolumen betrug 450ml. Nach 24 h wurde die Suspension mit de-
stilliertem Wasser auf einen Glyceringehalt von 21Vol% verdünnt und mit
Essigsäure auf einen pH-Wert von 4,7 gebracht. Vom abfiltrierten und ge-
waschenen Lignin wurden anschließend die Ausbeute, das Infrarotspektrum
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Abbildung 4.45: Veränderung des Infrarotspektrums der Ligninfraktion
durch Laccasenbehandlung bei 60℃, cLac = 1,8 ml

l , pO2 = 1,5 bar und pH
6,5. Das massenmittlere Molekulargewicht stieg durch die enzymkatalysierte
Polymerisation von 2131 auf 8203 g

mol .

und die Molekulargewichtsverteilung bestimmt. Eine Probe wurde ohne Lac-
casenbehandlung gefällt 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. 4.45 mit
dem Spektrum des Referenzlignins verglichen. Es ist zu erkennen, dass die
grundlegende Struktur des Lignins durch die Laccasenbehandlung nicht ver-
ändert wurde. Die leichte Zunahme der Banden für Carbonylverbindungen
bei 1655 und 1703 cm−1 deutet auf die Oxidation einiger aliphatischer Hy-
droxylgruppen hin. Die Veränderung der Bande bei 1593 cm−1 könnte auf
eine durch Polymerisationsreaktionen verursachte Zunahme des Anteils kon-
densierter Guajacyleinheiten zurückzuführen sein. Passend dazu schwächen
sich die Banden für Guajacyleinheiten mit freiem C5-Atom bei 815, 854
und 1265 cm−1 leicht ab. Die Zunahme der Bande für aliphatische Ether
(1078 cm−1) lässt sich ebenfalls mit der Polymerisation des Lignins erklären.
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Abbildung 4.46: Veränderung der Molekulargewichtsverteilung des abfil-
trierten Lignins durch Laccasenbehandlung bei 60℃, cLac = 1,8 ml

l , pO2 =
1,5 bar und pH 7,0. Das massenmittlere Molekulargewicht stieg durch die
enzymkatalysierte Polymerisation von 2131 auf 15181 g

mol , der Polydispersi-
tätsindex von 2,10 auf 8,45.

An der kaum veränderten Bande für freie phenolische Hydroxylgruppen bei
1368 cm−1 ist erkennbar, dass die phenolische Struktur des Lignins, welche
Voraussetzung für viele spätere technische Anwendungen ist, erhalten bleibt.
Andere Autoren polymerisierten mit der gleichen Laccase erfolgreich Kraftli-
gnin [118] und Lignosulfonate [17] und konnten ebenfalls keine substanzielle
Veränderung der Ligninstruktur feststellen.

Die Molekulargewichtsverteilungen der unbehandelten Referenzprobe so-
wie eines polymerisierten Lignins sind in Abb. 4.46 dargestellt. Als Folge der
Polymerisation hat sich die Verteilung deutlich verbreitert sowie in Rich-
tung höherer Molekulargewichte verschoben. Mit steigendem massenmittle-
ren Molekulargewicht wurden auch größere zahlenmittlere Molekulargewichte
gemessen. Jedoch stieg das massenmittlere deutlich steiler als das zahlenmitt-
lere Molekulargewicht. Als Folge erhöhte sich der Polydispersitätsindex 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 Polydispersität
bestätigt die Annahme, dass durch die Laccasenbehandlung die Grundstruk-
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Abbildung 4.47: Relative Veränderung der Ligninausbeute in Abhängigkeit
der Erhöhung des massenmittleren Molekulargewichtes des Lignins durch
enzymkatalysierte Polymerisation bei verschiedenen Temperaturen.

tur des Lignins erhalten bleibt und lediglich Ligninpartikel zufällig mitein-
ander verknüpft werden [118].

Auswirkungen auf die Ligninausbeute

Die allgemeine Annahme, dass mit steigendem Molekulargewicht die Lös-
lichkeit des Lignins abnimmt [68], bestätigte sich im Laufe der Experimente.
Abb. 4.47 zeigt den Zusammenhang zwischen der Ligninausbeute und dem
Ausmaß der Polymerisation. Mit steigendem Molekulargewicht ist klar die
Tendenz zu höheren Ligninausbeuten zu erkennen. Dabei wurde bei glei-
chem Molekulargewicht mit steigender Reaktionstemperatur weniger Lignin
ausgefällt. Hohe Temperaturen erzeugen demnach während der Polymerisa-
tion besser lösliche 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 Größen. Deshalb wurden die Punkte in Abb. 4.47 auch
nur nach der Reaktionstemperatur aufgeschlüsselt.

Eine Erhöhung der Enzymmenge führte zu einer Erhöhung der Lignin-
ausbeute und des -molekulargewichtes. Im untersuchten Bereich traten dem-
nach noch keine Sättigungseffekte auf. Mit steigendem Sauerstoffdruck ver-
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ringerten sich die erzielten Ligninausbeuten und -molekulargewichte. Hohe
Sauerstoffkonzentrationen führen zum oxidativen Abbau der Ligninstruktur,
wodurch sich dessen Wasserlöslichkeit erhöht und als Resultat weniger Li-
gnin ausgefällt wird. Rovio et al. [312] delignifizierten Fichtenholz mittels
alkalischer Oxidation. Obwohl sie die entstandene Schwarzlauge mit Salz-
säure auf einen pH-Wert von 2,5 absenkten, wurden nur maximal 46% des
gelösten Lignins ausgefällt. Die hohen Sauerstoffdrücke während des Auf-
schlusses führten auch dort zu einem Abbau und hohen Restlöslichkeiten des
Lignins [312]. Der für eine Steigerung der Ligninausbeute optimale pH-Wert
lag bei 6,7–7. Die höchsten Molekulargewichte wurden bei einem pH-Wert
von 7 erreicht.

Es stellte sich heraus, dass in den Versuchen mit den größten Ausbeu-
tezuwächsen bereits mehr Lignin ausgefällt wurde als überhaupt im Holz
enthalten war und das, obwohl sich noch ein Teil des ursprünglichen Lignins
im Zellstoff und ein anderer Teil weiterhin im Ligninfiltrat befanden. Wie
in eigenen Versuchen mit Modellsubstanzen herausgefunden wurde, entste-
hen in heißem alkalischem Glycerin aus monomeren Zuckern und Zuckersäu-
ren neben phenolischen Monomeren auch höhermolekulare Abbauprodukte
(vgl. dazu auch Kap. 3.2.1.3 ab S. 54). Erstere werden von Laccasen radika-
lisiert und können so an den Polymerisationsreaktionen teilnehmen, Letztere
sind zum Teil nicht wasserlöslich und fallen beim Ansäuern aus. In beiden
Fällen tragen diese Zuckerabbauprodukte zu einer Erhöhung der ermittel-
ten Ligninausbeute bei. Da die Infrarotspektren der polymerisierten Lignine
nicht auf strukturelle Veränderungen hindeuten, bestehen die darin enthalte-
nen Abbauprodukte wahrscheinlich überwiegend ebenfalls aus aromatischen
Strukturen und sollten die Eigenschaften des AlkaPolP-Lignins nicht beein-
trächtigen.

Die nach der Laccasenbehandlung erhaltenen Ligninfiltrate wurden mit
n-Butylacetat extrahiert. Anschließend wurden die Konzentrationen der in
den Extraktphasen enthaltenen monomeren Ligninbausteine über GC/FID-
Analysen bestimmt und mit den Werten des unbehandelten Ligninfiltrates
verglichen. In Abb. 4.48 sind diese Ergebnisse für Guajacol, Vanillin, Ace-
tovanillon und Vanillinsäure als Funktion des massenmittleren Molekular-
gewichtes des polymerisierten Lignins dargestellt. Für Polymerisationen des
Lignins bis etwa 10000 g

mol 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 Abhängigkeit 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 führen kann. Die Konzentrati-
on eines Monomers kann durch Oxidation einer entsprechenden reduzierten
Form des Moleküls oder durch Abspaltung von einem Makromolekül steigen.
Der Abbau höhermolekularer Lignine wird durch Mediatoren verstärkt. Zwar
wurde in den Versuchen kein Mediator zugesetzt, jedoch entstehen während
des Lignocelluloseaufschlusses durch Ligninabbau eine Reihe von Substan-
zen, die auch als Mediator wirken können, nachdem sie durch Laccasen ra-
dikalisiert wurden. Camarero et al. [39] stellten unter anderem für Vanillin,
Acetovanillon, Methylvanillat, Ethylvanillin, Vanillylalkohol und Vanillinsäu-
re fest, dass diese Ligninderivate als wirkungsvolle natürliche Mediatoren die
Oxidation bestimmter Substrate durch Laccasen erst ermöglichen.

Unter für die Ligninpolymerisation günstigen Bedingungen, welche zu
massenmittleren Molekulargewichten des Lignins von über 10000 g

mol führ-
ten, lagen die Konzentrationen aller quantifizierten Ligninmonomere unter
den entsprechenden Konzentrationen im unbehandelten Referenzfiltrat. Je
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Abbildung 4.49: Integrales dekadisches Absorptionsmaß der Ligninfiltrate
und durch adsorptive Aufreinigung erhaltenen Raffinate in Abhängigkeit der
Ligninausbeutesteigerung durch Laccasenbehandlung.

effektiver die Polymerisation, umso geringer waren die Konzentrationen der
quantifizierten Ligninmonomere. Guajacol zeigte unter den untersuchten Mo-
nomeren die höchste Reaktivität und konnte nur noch im Filtrat festge-
stellt werden, wenn das massenmittlere Molekulargewicht des Lignins unter
5000 g

mol lag. Der aromatische Ring des Guajacolmoleküls weist im Gegensatz
zu den Vanillinderivaten eine Seitenkette weniger auf. Die dadurch geringere
sterische Hinderung könnte ein Grund für die höhere Reaktivität gegenüber
den Laccasen sein.

Reinheit des Ligninfiltrates und weitere Aufreinigung

Die Laccasenbehandlung erhöht erwartungsgemäß neben der Ausbeute und
dem Molekulargewicht des Lignins auch die Reinheit des Ligninfiltrates. Je
mehr optisch aktive Substanzen ausgefällt werden, umso weniger bleiben im
Ligninfiltrat gelöst. In Abb. 4.49 sind die Werte des integralen dekadischen
Absorptionsmaßes der Ligninfiltrate sowie der Raffinate aus der adsorptiven
Aufreinigung dieser Filtrate in Abhängigkeit der Ligninausbeutesteigerung
durch Laccasenbehandlung dargestellt. Das Absorptionsmaß 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 Absorptionsmaß der Ligninfiltrate als ein Maß für die Ausbeute-
steigerung der Ligninfraktion genutzt werden. Mit dieser Erkenntnis können
zukünftige Experimente unter Einsparung von Ressourcen in kleineren Maß-
stäben durchgeführt werden, da die Vermessung eines UV/VIS-Spektrums
deutlich weniger fehleranfällig ist als das Auswiegen kleinster Ligninmengen.

Der Einfluss der Laccasenbehandlung auf eine anschließende adsorptive
Aufreinigung des Ligninfiltrates lässt sich nicht genau bestimmen. Im Schnitt
wurde das integrale dekadische Absorptionsmaß der Filtrate nach Laccasen-
behandlung durch die adsorptive Aufreinigung um 83% abgesenkt. Für das
Referenzfiltrat ohne vorangegangene enzymatische Polymerisation betrug die
Absenkung 91%, jedoch resultiert dieser Wert eher aus der höheren optischen
Aktivität der Feedlösung als aus einer höheren 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 erhöht sich die Ausbeute an hochwerti-
gem Lignin, zum anderen können größere 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. 3.3.3 auf S. 77 beschriebenen HPLC-Methode ist es mög-
lich, wässrige 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. 4.50 dargestellten Chromatogramme erlauben jedoch einen semi-
quantitativen Vergleich von Flüssig-Flüssig-Extraktion, adsorptiver Aufreini-
gung sowie Laccasenbehandlung hinsichtlich ihres Potenzials, niedermoleku-
lare UV-aktive Substanzen aus dem Ligninfiltrat zu entfernen. Die farbigen
Flächen werden oben jeweils durch das Chromatogramm des unbehandelten
Ligninfiltrates und unten durch das Chromatogramm des aufgereinigten Fil-
trates begrenzt. Je größer die eingefärbte Fläche ist, umso effektiver war die
Aufreinigung.
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Abbildung 4.50: HPLC mit UV-Detektion bei vier verschiedenen Wellen-
längen: Verringerung der UV-Aktivität eines Nadelholzligninfiltrates durch
Flüssig-Flüssig-Extraktion (links), adsorptive Aufreinigung (Mitte) und lac-
casenkatalysierte Polymerisation (rechts). Die eingefärbten Flächen stellen
die Abnahme der Detektorsignale bei den entsprechenden Wellenlängen 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 während des Aufschlusses gelösten Ligninbestandteile schei-
nen aufgrund ihres phenolischen Charakters und relativ geringen Molekular-
gewichtes für die getesteten Laccasen geeignete Substrate zu sein. Wie be-
schrieben, wird die Ligninausbeute deutlich gesteigert und das resultierende
Ligninfiltrat gleichzeitig aufgereinigt. Die enzymatische Ligninpolymerisation
erhöht somit die potenziellen Erträge aus den Produktfraktionen und verrin-
gert den Aufwand der weiteren Lösungsmittelregeneration. Da sich niedrige
Sauerstoffdrücke als vorteilhaft erwiesen haben, kann die für eine effektive Li-
gninpolymerisation nötige Sauerstoffkonzentration auch durch eine deutlich
kostengünstigere Begasung mit Luft eingestellt werden.
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Durch weitere Optimierung der Reaktionsbedingungen lässt sich wahr-
scheinlich viel Enzym einsparen. Es zeigte sich beispielsweise, dass die Poly-
merisation des Lignins mit einer Laccasenkonzentration von 3,1 ml

l bei 5 bar
Sauerstoff, 60℃ und einem pH-Wert von 6,0 eine Zunahme der Ligninaus-
beute von 15,6% ergab. Dagegen wurde bei gleichem Sauerstoffdruck, 50℃
und pH 6,5 selbst mit einer deutlich reduzierten Laccasenkonzentration von
0,4 ml

l eine Steigerung der Ligninausbeute von 20,9% erreicht. Auch sollten
alternative Laccasen und Puffersysteme untersucht werden.

Eine Reduzierung des Liquid-Solid-Verhältnisses während des Lignocel-
luloseaufschlusses würde die Ligninkonzentration in der Schwarzlauge erhö-
hen und hätte, wie die bisherigen eigenen Ergebnisse und Berichte anderer
Autoren [17] andeuten, auch einen positiven Einfluss auf das Ergebnis der
Ligninpolymerisation. Die hier gezeigten Resultate wurden mit Nadelholzli-
gnin, welches hauptsächlich aus Guajacyleinheiten besteht, erzielt. Lignine in
Laubhölzern und Grasartigen enthalten mehr Syringyleinheiten (s. Tab. 2.2
auf S. 13), wodurch die Polymerisationsreaktionen sterisch stärker inhibiert
werden. Die Laccasenaktivität abschwächende hydrophobe Wechselwirkun-
gen sind dagegen vor allem in Nadelholzligninen ausgeprägt [243]. Somit soll-
ten sich die positiven Auswirkungen einer Ligninpolymerisation für 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 anschließend mithilfe geeigneter Mikroorganismen Biokraft-
stoffe wie Ethanol und Butanol oder höherwertige Produkte und Synthese-
ausgangsstoffe herzustellen. Die Hydrolyse der Cellulose kann dabei sowohl
mit Säuren als auch mit celluloseabbauenden Enzymen, sogenannten Cellu-
lasen, erfolgen. Trotz der längeren Reaktionszeiten und anfallenden Enzym-
kosten weist die enzymatische gegenüber der säurekatalysierten Hydrolyse
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einige entscheidende Vorteile auf. Die saure Hydrolyse von Cellulose mit ver-
dünnten Mineralsäuren muss in korrosionsbeständigen Reaktionsbehältern
durchgeführt werden und benötigt hohe Reaktionstemperaturen. Unter die-
sen Bedingungen reagieren die gebildeten Monosaccharide jedoch weiter und
werden teilweise zu aliphatischen Säuren und furanartigen Produkten ab-
gebaut. Diese Stoffe wirken inhibierend auf Mikroorganismen und müssen
unter Umständen vor der anschließenden Fermentation aus dem Hydrolysat
entfernt werden [103, 402]. Die enzymatische Hydrolyse läuft dagegen unter
milden Bedingungen ab und stellt keine besonderen Anforderungen an das
Reaktormaterial. Aufgrund der Selektivität enzymatischer Reaktionen ent-
steht als Endprodukt nur Glucose, welche auch nicht weiter abgebaut wird.
Somit bilden sich auch keine, die Folgeprozesse beeinträchtigenden Abbau-
produkte. Da die Cellulasen die im Zellstoff enthaltene Cellulose jedoch nur
nach geeigneter Behandlung der Lignocellulose abbauen können, kann die en-
zymatische Zellstoffhydrolyse auch genutzt werden, um die Effektivität des
Aufschlussprozesses zu bewerten. Aus diesen Gründen wurde die Verzucke-
rung der Zellstofffraktion im Rahmen dieser Arbeit mithilfe von Enzymen
durchgeführt.

Zur Gruppe der Cellulasen gehören drei Enzymtypen, deren Zusammen-
spiel die enzymatische Hydrolyse der Cellulose zu Glucose ermöglicht: Endo-
glucanasen, Exoglucanasen und β-Glucosidasen. Endoglucanasen hydrolysie-
ren die β-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 schließlich von den β-Glucosidasen zu Glucose hydrolysiert
werden [166]. Die aus Lignocelluloseaufschlüssen gewonnenen Zellstoffe ent-
halten in der Regel auch Hemicellulosen. Da die meisten Cellulasepräparate
jedoch auch eine gewisse hemicellulosehydrolysierende Aktivität aufweisen,
kann oft auf die Zugabe zusätzlicher Hemicellulasen verzichtet werden. Den
Cellulasemischungen werden jedoch in der Regel weitere β-Glucosidasen zu-
gegeben, um zu vermeiden, dass sich in der Lösung Cellobiose akkumuliert,
da diese die Aktivität der Glucanasen besonders stark hemmt [103].
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4.3.2.2 Wichtige Einflussgrößen

Für die Untersuchung der Einflüsse der Temperatur, des pH-Wertes und der
Enzymbeladung auf die enzymatische Zellstoffhydrolyse wurde der gleiche
Versuchsaufbau verwendet wie im Falle der Bestimmung der Zellstoffhydro-
lysierbarkeit (s. Abb. C.7 im Anhang auf S. 311). Um eine Überlagerung
dieser Einflüsse durch schwankende Substrateigenschaften möglichst auszu-
schließen, wurden diese Versuche mit Proben einer einzigen Zellstofffraktion
durchgeführt.

Temperatur und pH-Wert

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

Enzymbeladung

Die Aktivität der Cellulasen wurde anhand der Vorschrift von Ghose [107] zu
73,6 FPU

ml bestimmt. Für die Aktivität der β-Glucosidase wurde der vom Her-
steller angegebene Wert von 250 CBU

g verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die enzymatischen Hydrolysen standardmäßig mit einer Enzymbela-
dung von 15 FPU

gZ
und 30 CBU

gZ
durchgeführt. Wie sich eine Reduktion der En-

zymbeladung unter Beibehaltung des Verhältnisses aus FPU und CBU auf
die Zuckerausbeuten der enzymatischen Zellstoffhydrolyse auswirkt, wurde
bereits in einer früheren 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 für heterogene Reaktionssysteme mit Stofftransport-
limitierung typisches Verhalten beobachtet. Bei geringen Enzymbeladungen
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sind die Cellulasen vollständig an der Zellstoffoberfläche adsorbiert – die Glu-
coseausbeute erhöht sich mit steigender Enzymbeladung. Ab einer gewissen
Beladung befinden sich jedoch so viele Enzymmoleküle in der Reaktions-
mischung, dass die Zellstoffoberfläche komplett belegt ist – die Glucoseaus-
beute erhöht sich kaum noch mit steigender Enzymbeladung. Lediglich der
Abbau der sehr kurzkettigen, löslichen Oligomere wird dann noch durch ei-
ne gesteigerte Enzymmenge beschleunigt. Ähnliche Beobachtungen können
ab mittleren Enzymbeladungen mit steigender Reaktionszeit gemacht wer-
den. Da im Laufe der Hydrolyse Cellulose abgebaut und gelöst wird, sinkt
die Zellstoffoberfläche. Durch das Schrumpfen der Oberfläche bei konstan-
ter Enzymmenge, erhöht sich der Belegungsgrad der Oberfläche im Laufe
der Reaktion bis zu einem Punkt, an dem sie vollständig belegt ist und sich
dadurch der Vorteil einer höheren Enzymbeladung abschwächt [149].

Tensidzugabe

Die Aktivität der Cellulasen hängt unter anderem von Adsorptionsvorgän-
gen ab, welche durch die Zugabe oberflächenaktiver Substanzen beeinflusst
werden können. Im Idealfall wird die produktive Anlagerung der Enzyme auf
der Celluloseoberfläche gefördert 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 veröffentlicht [148], konnte in eigenen Versuchen zur Hydrolyse
von Buchenzellstoffen durch Zugabe von Polyethylenglycol eine Erhöhung 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 ausführlich berichtet wurde, verbessert sich die
enzymatische Hydrolysierbarkeit von Kiefernzellstoffen mit sinkendem Rest-
ligningehalt [146, 149]. Für Miscanthuszellstoffe ist eine ähnliche Abhängig-
keit zu beobachten, jedoch liegen deren Celluloseumsätze bei gleichen Restli-
gningehalten über denen der Kiefernzellstoffe (s. Abb. 4.51). Die Inhibierung
der Cellulaseaktivität durch im Zellstoff enthaltenes Lignin beruht auf zwei
Phänomenen: Zum einen blockiert das Lignin die Celluloseoberfläche und
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Abbildung 4.51: Einfluss des Restligningehaltes auf die enzymatische
Hydrolysierbarkeit der ungetrockneten Zellstofffraktionen von Kiefernholz
und Miscanthus. Die Daten für Kiefernzellstoffe wurden bereits veröffent-
licht [146]3.

bewirkt so eine sterische Hinderung der Cellulasen. Je mehr Lignin während
des Aufschlusses aus der Lignocellulosematrix herausgelöst wird, umso grö-
ßer ist die spezifische Oberfläche, das Porenvolumen sowie die durchschnitt-
liche Porengröße und somit die Zugänglichkeit der Cellulose, was zu höheren
Hydrolyseumsätzen führt. Zum anderen können Enzyme irreversibel an der
Ligninoberfläche adsorbieren und stehen dann nicht mehr für den Polysac-
charidabbau zur Verfügung [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. 3.2.2.3 ab S. 64), sollten die Zellstoffe alkalischer Aufschlusspro-
zesse somit möglichst 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 Oberflächen der im Sauren und Neutralen gewonnenen Zellstof-
fe in Form kleiner Tröpfchen 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 früheren Pu-
blikation gezeigt wurde [148]. Yu et al. [395] behandelten Nadel- und Laub-
holz unter alkalischen Bedingungen und delignifizierten die Zellstoffe zusätz-
lich mit Natriumchlorit. Auch diese Autoren stellten anschließend 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 für Buchenzellstoff gezeigt wurde [148],
werden innerhalb der ersten 24 h höhere Zuckerausbeuten erzielt, wenn die
Zellstoffsuspension vor der Enzymzugabe für 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 für Cellulasen zugänglich, sodass durch eine Ultra-
schallbehandlung lediglich die Anfangshydrolyserate erhöht wurde [148].

Durch die Einwirkung der stark basischen Aufschlusslösung kann es zu
einer Veränderung der Cellulosestruktur hin zu einer offeneren, für Enzyme
besser zugänglichen Form kommen. Wird der Zellstoff nach demWaschen mit
Wasser jedoch getrocknet, geht diese Strukturänderung 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
außerdem beobachtet, dass die nichtgetrocknete Zellstoffprobe bei Wasser-
zugabe stärker und schneller quillt, was auf eine intakte Porenstruktur mit
deutlich größeren Hohlräumen hindeutet, welche die Adsorption der Cellula-
sen begünstigt.

Substratkonzentration

Die bisherigen Untersuchungen zur enzymatischen Hydrolyse wurden bei ei-
ner Zellstoffkonzentration von 11,5 g

l durchgeführt. Die relativ geringe Sub-
stratkonzentration wurde gewählt, um eine effektive und reproduzierbare
Durchmischung zu gewährleisten. Darüber hinaus haben hohe Substrat- auch
hohe Glucosekonzentrationen zur Folge, welche zu einer Inhibierung der β-
Glucosidasen führen [103, 141]. Gerade bei einer Untersuchung der Einflüsse
der Substrateigenschaften oder der Reaktionsbedingungen muss jedoch mög-
lichst ausgeschlossen werden, dass diese Einflüsse auf die Hydrolyseausbeuten
durch Produktinhibierung überlagert und somit verfälscht werden.

In der praktischen Anwendung im Rahmen einer Bioraffinerie schließt
sich an die enzymatische Hydrolyse in der Regel ein Fermentationsschritt
an, in dem die Monosaccharide auf biotechnologischem Wege in höherwer-
tige Produkte umgewandelt werden. Diese Stoffe liegen am Ende der Um-
setzung in der Fermentationsbrühe gelöst vor und müssen mit geeigneten
Trennverfahren in möglichst 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 höher die Etha-
nolkonzentration am Ende der Fermentation ist. Für einen wirtschaftlichen
Betrieb wird oft eine Mindestethanolkonzentration der Fermentationsbrühe
von 40–50 g

l 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% würde für die
enzymatische Hydrolyse eine Zellstoffkonzentration von 111–139 gZ

l benötigt
werden.

Da AlkaPolP-Zellstoffe bei Wasserzugabe stark quellen, sind Suspensio-
nen mit mehr 50 gZ

l bereits so viskos, dass sie sich nicht mehr effektiv durch
einfaches Rühren vermischen lassen. Um Hydrolyseexperimente mit mehr
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Tabelle 4.6: Enzymatische Hydrolyse von ungetrockneten Kiefernzellstoffen
bei hohen Substratkonzentrationen, 49℃, einem pH-Wert von 4,6 und einer
Enzymbeladung von 20 FPU

gZ
.

R0 wL,Z cZ
mRes

mZ
wL,Res LS XC,hydr cGlu cXyl

[−] [%]
[g
l

]
[%] [%] [%] [%]

[g
l

] [g
l

]
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 74,7 109,0 8,6
25748 5,2 150 4,0 30,0 76,8 74,6 109,7 8,4

als 100 gZ
l durchführen zu können, wurde ein zylindrischer Reaktor mit ei-

nem Innendurchmesser von 144mm und einem Fassungsvermögen von etwa
3,25 l aus Polycarbonat konstruiert. In diesen können wahlweise bis zu vier
Mitnehmerbleche aus Edelstahl eingesetzt werden. Der Reaktor ist in einem
Edelstahlgestell gelagert und an einem Ende über einen Zahnriemen mit ei-
nem Gleichstrommotor verbunden, der den Reaktor in Rotation versetzt. Ge-
stell und Reaktor werden während eines Hydrolyseversuches im Wasserbad
eines Thermostaten platziert, wodurch eine konstante Reaktionstemperatur
gewährleistet wird.

Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse der Hydrolysen mit hoher Zell-
stoffkonzentration sind in Tab. 4.6 dargestellt. Die Enzymbeladung betrug
für alle Versuche 20 FPU

gZ
. Es kamen dabei die Cellulase NS22086 sowie die β-

Glucosidase NS22118 zum Einsatz, welche freundlicherweise von Novozymes
zur Verfügung gestellt wurden. Die Aktivität der Cellulase wurde nach Ghose
[107] zu 172 FPU

ml bestimmt. Die verwendete Menge an β-Glucosidase betrug
10% des zugegebenen Volumens der Cellulase und lag damit im vom Herstel-
ler empfohlenen Bereich. Da für diese Enzymmischung keine Optimierung der
Reaktionsbedingungen vorgenommen wurde, wurden die Reaktionstempera-
tur sowie der pH-Wert anhand von Herstellerangaben und eigenen Erfah-
rungen gewählt. Durch den Einbau eines einzelnen Mitnehmerbleches und
die Zugabe von wenigen Glaskugeln wurde eine effektive Vermischung von
Zellstoff und Enzymlösung erreicht. Die Drehgeschwindigkeit des Reaktors
wurde so gewählt, dass in der Anfangsphase der Hydrolyse eine katarakt-
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Abbildung 4.52: Links: Vergleich der Celluloseumsätze während der enzy-
matischen Hydrolyse ungetrockneter Kiefernzellstoffe bei unterschiedlichen
Substratkonzentrationen. Die eingezeichnete Linie stellt die Trendkurve für
Kiefer aus Abb. 4.11 dar. Rechts: Schematischer Querschnitt des zylindri-
schen Reaktors.

artige Bewegung der Reaktionsmischung hervorgerufen wurde (s. Abb. 4.52,
rechts).

Wie in Tab. 4.6 aufgeführt, 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 für alle Versuche genügend fester Hydrolyserückstand, um diesen zu
analysieren. Die Feststoffe bestanden zu maximal einem Drittel aus Lignin.
Mehr als 60% des in den Zellstoffen enthaltenen Lignins gingen während der
Hydrolyse in Lösung 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 anschließenden Hydrolyse der Zellstoffsuspension mit 100 gZ

l und einer
Enzymbeladung von 20 FPU

gZ
und 40 CBU

gZ
erreichten sie einen Celluloseumsatz

von 72%. Sowohl der AlkaPolP- als auch der von Pan et al. [282] genutzte
Prozess produzieren aus Nadelhölzern 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 Nadelhölzer
im Rahmen einer Bioraffinerie zu verwerten. Die Autoren hydrolysierten die
erhaltenen Zellstoffe ebenfalls bei 100 gZ

l mit 20 FPU
gZ

und 40 CBU
gZ

. Zwar er-
reichten sie Celluloseumsätze von über 70%, da jedoch während des weni-
ger selektiven Aufschlusses auch große Mengen an Cellulose gelöst wurden,
konnten nur 42% der im Holz enthaltenen Cellulose als Glucose gewonnen
werden [15].

Um einzuschätzen, wie sich die erhöhte Substratkonzentration auf die Hy-
drolysierbarkeit des AlkaPolP-Zellstoffes auswirkt, wurden die hier gezeigten
Ergebnisse mit den bereits auf S. 101 präsentierten Resultaten verglichen
(s. Abb. 4.52, links). Nach Aufschlüssen unter sehr milden Bedingungen ist
der Einfluss der Substratkonzentration in der anschließenden enzymatischen
Hydrolyse noch gering. Mit einer um ein Drittel erhöhten Enzymbeladung
werden selbst bei einer 13-fachen Substratkonzentration noch vergleichbare
Umsätze erreicht. Mit steigendem Belastungsfaktor verbessert sich die Hy-
drolysierbarkeit der Zellstoffe vor allem für geringe Substratkonzentrationen.

Addiert man die in Tab. 4.6 für jeden Versuch aufgelisteten Mengen des
gelösten Lignins, der gebildeten Zucker sowie des festen Hydrolyserückstan-
des, ergibt sich eine nicht unerhebliche Differenz zur eingesetzten Zellstoff-
masse. Es wurde vermutet, dass sich kurzkettige Oligomere in der Produkt-
lösung befinden, welche weder durch Auswiegen des verbliebenen Feststoffes
noch durch die HPLC-Analyse berücksichtigt werden. Deshalb wurden Teil-
mengen der Hydrolysate mit Schwefelsäure versetzt und für eine Stunde bei
121℃ hydrolysiert. Aus der Erhöhung der Monosaccharidkonzentrationen
konnte schließlich 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 β-Glucosidasen, wodurch sich kurzkettige
Oligomere in der Lösung akkumulieren. Die Glucoseausbeuten könnten even-
tuell durch die Zugabe einer kleinen Menge zusätzlicher β-Glucosidasen kurz
vor Ende der Reaktion um den Anteil der gelösten Oligosaccharide erhöht
werden. Ein anderer Optimierungsansatz wäre, die enzymatische Hydrolyse
zusammen mit dem gewünschten Fermentationsprozess parallel in einem Re-
aktor durchzuführen. Die Mikroorganismen könnten 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 Alkoholgärung mit gewöhnlicher Backhefe
(Saccharomyces cerevisiae) als Demonstrationsprozess gewählt. Buchenzell-
stoff mit einem Restligningehalt von 3,8% wurde in einem Fermenter des
Typs BIOSTAT Aplus 1L MO (Sartorius Stedim Biotech) bei 47,5℃, einer
Konzentration von 74,4 gZ

l und einer Enzymbeladung von 8,3 FPU
gZ

mit 10%
β-Glucosidasezugabe (NS22086 und NS22118, vgl. S. 173) in einem Natrium-
citratpuffer mit einem pH-Wert von 4,5 hydrolysiert. Bei noch höheren Zell-
stoffkonzentrationen hätte das Fermenterrührwerk den Reaktorinhalt nicht
mehr effektiv vermischen können. 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℃ durchgeführt. Eine solche Prozessführung verspricht
folgende Vorteile: Die direkte Verstoffwechselung der Monosaccharide verhin-
dert deren Akkumulation im Reaktionsgemisch und damit eine Produktin-
hibierung der Cellulasen [103, 141, 335]. Zudem halbiert sich die Anzahl der
benötigten 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 können dagegen beide Teilschritte bei der jeweils
optimalen Temperatur durchgeführt werden [103]. Jedoch kann es hier wie
bereits erwähnt zu einer Inhibierung der Cellulasen durch sehr hohe Zucker-
konzentrationen kommen.

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

über die optische Dichte bei 600 nm bestimmt, welche jedoch nicht für eine
Zellstoffsuspension gemessen werden kann. Die Fermentation des Buchenhy-
drolysates verlief sehr schnell. Bereits nach sieben Stunden war die gelös-
te Glucose vollständig verstoffwechselt. Die Ethanolkonzentration stagnierte
ebenfalls ab diesem Zeitpunkt. Die Umsetzung der simultanen Verzuckerung
und Fermentation verlief dagegen deutlich langsamer. Der Versuch wurde
erst nach über 90 h abgebrochen. Bemerkenswert ist, dass zu keinem Pro-
benahmezeitpunkt Glucose in der Lösung detektiert werden konnte. Folglich
stellte die enzymatische Hydrolyse über 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. 4.53). Die Xylosekonzentration nahm während der separaten Fermenta-
tion um 14% ab. Anhand der während des kombinierten Prozesses gelösten
Zellstoffmenge konnte die dabei freigesetzte Xylosemenge abgeschätzt wer-
den. Demnach wurden dabei über 60% der gebildeten Xylose umgesetzt. Die
HPLC-Chromatogramme zeigten einen bis dahin unbekannten Peak, welcher
kurze Zeit später 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 während
der simultanen Verzuckerung und Fermentation praktisch dauerhaft keine
nennenswerten Glucosemengen in Lösung befanden, wurde in diesem Falle
die Xylose deutlich stärker verstoffwechselt.

Die auf die freigesetzte Glucosemenge bezogenen Ethanolausbeuten be-
trugen 80% für die sequenzielle und 76% für die simultane Prozessführung.
Aufgrund der effektiveren Hydrolyse wurde jedoch auf die Zellstoffmenge
bezogen mit der simultanen Verzuckerung und Fermentation mehr Ethanol
gebildet, wodurch deren Vorteile gegenüber der entsprechenden Reihenschal-
tung demonstriert werden konnte. Die erzielten Ausbeuten sind vergleichbar
mit Daten anderer Autoren bzw. übertreffen diese sogar. Poth et al. [296]
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-
konzentration von 80 gZ

l und einer Enzymbeladung von 11,8 FPU
gZ

wurden trotz
des Einsatzes zusätzlicher Hemicellulasen lediglich 45% der im Zellstoff ent-
haltenen Polysaccharide verzuckert [296].

4.3.4 Zusammensfassung

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

Es wurde weiterhin gezeigt, wie die Effektivität der Ligninfällung durch
Ansäuern der Schwarzlauge mit Essigsäure von dem eingestellten pH-Wert,
der Schwarzlaugenverdünnung und der Temperatur abhängt. Im Vergleich
zur standardmäßig durchgeführten Ligninfällung könnte eine weitere Ver-
dünnung der Schwarzlauge sowie die weitere Absenkung des pH-Wertes zwar
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4.3 Downstream Processing

zu einer leicht erhöhten Ligninausbeute führen. Aufgrund des dann deut-
lich erhöhten Säurebedarfs und der vergrößerten Volumenströme erscheinen
diese Optionen jedoch als nicht sinnvoll. Die Ligninausbeute kann darüber
hinaus erhöht werden, wenn anstatt der Essig- eine Mineralsäure eingesetzt
wird. Dabei sind jedoch eine eventuelle Beeinträchtigung der Produktqualität
durch das Einbringen von Heteroatomen sowie die veränderten Anforderun-
gen an die Regeneration der Einsatzstoffe zu beachten. Die Wahl der Säure
hat außerdem einen Einfluss auf die Struktur der Ligninaggregate und somit
auf deren Filtrationswiderstand [271].

Verschiedene Extraktionsmittel wurden auf ihre Fähigkeit hin untersucht,
niedermolekulare Aromaten aus dem Ligninfiltrat zu entfernen. Die dabei
bestimmten Verteilungskoeffizienten zeigten unterschiedliche Abhängigkeiten
von der Struktur der zu extrahierenden Stoffe. Daher könnte die Extraktions-
ausbeute eventuell durch den Einsatz eines Lösungsmittelgemisches erhöht
werden. Mit einem reinen Lösungsmittel konnte dagegen auch nach mehreren
Extraktionsstufen nur etwas mehr als die Hälfte 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 über 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 Erhöhung seines mittleren Molekulargewichtes sank die
Restlöslichkeit des Lignins in der neutralisierten Schwarzlauge, wodurch letzt-
lich die Ligninausbeute um bis zu 34% erhöht werden konnte. Gleichzei-
tig reduzierte sich das Absorptionsmaß des Ligninfiltrates stärker als nach
mehrstufiger Flüssig-Flüssig-Extraktion. Die polymerisierten Lignine wiesen
gegenüber den unbehandelten keine deutlichen strukturellen Veränderungen
auf. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass für das unbehandelte
Lignin gefundene Anwendungen auch mit polymerisierten Ligninen durchge-
führt werden können.

Am vielversprechendsten erscheint eine Kombination aus Laccasenbe-
handlung des Lignins und nachgeschalter adsorptiver Aufreinigung des Li-
gninfiltrates. Das in Abb. 4.30 auf S. 128 gezeigte Sankey-Diagramm des
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Cellulose Glucomannan + Xylan andere Lignin

Glucose Xylose gelöstes Lignin Abbauprodukte

Aufschlussprozess

Kiefernholz
100

Monosaccharide
35,1

Rückstand
7,4

Lignin

26,1

Raffinat
24,2

Extrakt

7,2

Adsorption

Enzymatische Hydrolyse Ligninfällung + Laccasen

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 2–4mm bei einem Belastungsfaktor
von 23000. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil der eingesetzten
Kiefernmasse die jeweilige Produktfraktion enthält. Unter andere geführte
Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronsäuren werden na-
hezu vollständig gelöst.
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AlkaPolP-Prozesses wurde in Abb. 4.54 um eine entsprechende Aufberei-
tung der Schwarzlauge ergänzt. 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
Hälfte der abgebauten Polysaccharide in Form kurzkettiger Carbonsäuren
im Ligninfiltrat gefunden. Da jedoch davon ausgegangen werden kann, dass
der übrige Anteil hauptsächlich zu längerkettigen, polaren, mit der vorhan-
denen Analytik nicht nachweisbaren Hydroxycarbonsäuren abgebaut wurde
(vgl. Kap. 3.2.1), sollte diese Produktfraktion kaum an dem zur Aufreinigung
des Ligninfiltrates eingesetzten Polymermaterial adsorbieren und daher zum
überwiegenden 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 Produktströme,
soll im folgenden Kapitel geprüft werden, ob der AlkaPolP-Aufschluss von
Lignocellulose auch in einem Reaktionsextruder im kontinuierlichen Betrieb
durchgeführt werden kann.

181





Kapitel 5

Kontinuierlicher Aufschluss im
Reaktionsextruder

5.1 Vorbetrachtungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184

5.1.1 Extrusion zur Lignocellulosebehandlung . . . . . . 184

5.1.2 Vorteile der reaktiven Extrusion . . . . . . . . . . . 185

5.2 Entwicklungsstadien . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188

5.2.1 Auswahl des Extrudertyps . . . . . . . . . . . . . . 188

5.2.2 Auslegung der Schneckengeometrie . . . . . . . . . 190

5.2.3 Errichtung der Anlage . . . . . . . . . . . . . . . . 191

5.2.3.1 Auswahl der Schneckengeometrie . . . . . 191

5.2.3.2 Entwurf und Fertigung der Komponenten 193

5.2.3.3 Aufbau des Versuchsstandes . . . . . . . 197

5.2.3.4 Erhöhung der Rohrreibung . . . . . . . . 199

5.3 Aufschlussversuche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202

5.4 Kontinuierliche Fest-Flüssig-Trennung . . . . . . . 206

5.5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 209

183



5.1 Vorbetrachtungen

Es wurde bereits gezeigt, dass der AlkaPolP-Prozess im Vergleich zu ande-
ren Verfahren einen deutlich schnelleren Lignocelluloseaufschluss ermöglicht.
Aufgrund des Einsatzes eines hochsiedenden Lösungsmittels kann der Auf-
schluss außerdem bei Umgebungsdruck durchgeführt werden. Diese Eigen-
schaften prädestinieren den AlkaPolP-Prozess für die Umsetzung in einem
kontinuierlich arbeitenden Reaktionsextruder. Verfahren mit zum Teil mehr-
stündigen Aufschlüssen wären dagegen nur mit sehr langen Extrudern oder
deutlich geringeren Durchsätzen im kontinuierlichen Betrieb durchzuführen.
Auch mit leichtsiedenden Lösungsmitteln arbeitende Prozesse würden einen
kontinuierlichen Betrieb erschweren, da Drücke von bis zu 32 bar aufgebracht
und gehalten werden müssen, um die für den Lignocelluloseaufschluss not-
wendigen Temperaturen zu erreichen.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung des am Lehrstuhl konstruierten
Reaktionsextruders beschrieben und die Ergebnisse der bereits durchgeführ-
ten Aufschlussversuche dargestellt.

5.1 Vorbetrachtungen

5.1.1 Extrusion zur Lignocellulosebehandlung

Extrusionsapparate werden in der Industrie hauptsächlich zur kontinuier-
lichen Verarbeitung thermoplastischer Kunststoffe eingesetzt. Aufgrund ih-
rer hohen Variabilität hinsichtlich der Extrudertypen, Schneckengeometrien,
Vermischungseigenschaften sowie Temperatur- und Druckbereiche finden sie
darüber hinaus in vielen anderen Bereichen Anwendung. Auch eine Unter-
stützung der Vorbehandlung bzw. des Aufschlusses widerstandsfähiger 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 über 100℃ ohne weitere Zusätze extrudiert. Aufgrund der im Extruder
auftretenden sehr hohen Scherkräfte wird die Lignocellulose zerfasert und
deren spezifische Oberfläche deutlich erhöht. Die Verweilzeit der Biomasse in
den oft nur 500–600mm langen Extrudern beträgt meist nicht mehr als ein
oder zwei Minuten [172, 173, 391]. Für eine Reihe von Rohstoffen wird von
einer verbesserten enzymatischen Hydrolysierbarkeit nach thermomechani-
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5.1 Vorbetrachtungen

scher Behandlung berichtet, darunter Sojabohnenhülsen, Maispflanzenreste
und Nadelholz [171, 173, 391].

Der Effekt der Extrusion auf die Struktur und Zusammensetzung der be-
handelten Lignocellulose kann durch den Einsatz von Chemikalien verstärkt
werden. Lee et al. [211] extrudierten eine Mischung aus Nadelholzmehl und
hochsiedenden Additiven wie Glycerin und Dimethylsulfoxid bei bis zu 180℃
und erzielten in der anschließenden enzymatischen Hydrolyse des Feststoffes
Celluloseumsätze von über 60%. Karunanithy und Muthukumarappan [172]
förderten eine Mischung aus Schlickgras und Natronlauge bei 160℃ in maxi-
mal 90 Sekunden durch einen 600mm langen Einzelschneckenextruder. Die so
vorbehandelte Lignocellulose konnte nahezu vollständig enzymatisch hydro-
lysiert werden [172]. Im Falle von Maispflanzenresten wurden nach mehrstün-
digem Einweichen in bis zu 4,1m Natronlauge und Extrusion der Mischung
bei 140℃ in der anschließenden enzymatischen Hydrolyse Glucoseausbeuten
von bis zu 87% erreicht [398].

Wird die Verweilzeit der Reaktionsmischung z. B. durch Verwendung eines
längeren Extruders erhöht, ist auch eine kontinuierliche Fraktionierung der
Lignocellulose möglich. De Vrije et al. [360] schlossen Miscanthus mit 3,4m

Natronlauge bei 100℃ in einem 1250mm langen Doppelschneckenextruder
auf. Dabei wurden 77% des Lignins und nur 1% der Cellulose gelöst. Der er-
haltene Zellstoff wies einen Restligningehalt von 9% auf und wurde mit einer
geringen Enzymbeladung zu etwa 70% hydrolysiert [360]. Auch mehrstufige
Prozesse können in einem einzigen Extrusionsapparat realisiert werden, wie
Kadam et al. [167] anhand einer sowohl sauren als auch basischen Behandlung
von Maispflanzenresten in einem Doppelschneckenextruder gezeigt haben.

5.1.2 Vorteile der reaktiven Extrusion

Die Durchführung chemischer Reaktionen in Extrusionsapparaten bringt vie-
le mögliche Vorteile mit sich, von denen einige im Hinblick auf den Lignocel-
luloseaufschluss besonders hervorzuheben sind. In Extrudern lassen sich im
Vergleich zu Rührkesseln deutlich höhere Scherkräfte übertragen, welche eine
Zerfaserung und somit Erhöhung der spezifischen Oberfläche der Lignocel-
lulose ermöglichen [173]. Dadurch werden die Delignifizierung der Biomasse
sowie der anschließende enzymatische Abbau der behandelten celluloserei-
chen Feststoffe verbessert. Die im Vergleich zum Reaktionsvolumen große
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Abbildung 5.1: Vergleich der Verweilzeitverhalten unterschiedlicher Re-
aktortypen anhand typischer Verläufe der Verweilzeitverteilungsfunktio-
nen E(t) und Verweilzeitsummenkurven F (t) nach einer Impulsmarkierung
(nach Grefenstein [122]).

Mantelfläche der Extruder ermöglicht einen effektiven Wärmeübergang und
erleichtert damit die Kontrolle der Reaktionstemperatur [350]. Des Weiteren
können Mischungen aus Lignocellulose und Aufschlusslösung in einem Re-
aktionsextruder auch bei sehr hohen Feststoffanteilen und damit Viskositä-
ten noch intensiv vermischt werden, was auch unter derartigen Bedingungen
einen ausreichenden Stoff- und Wärmetransport gewährleistet [173, 350]. Hö-
here Feststoffanteile bei gleicher Effektivität des Aufschlusses ermöglichen hö-
here Produktkonzentrationen, steigern die Effektivität vieler Aufreinigungs-
prozesse, reduzieren die aufzuarbeitenden Volumenströme und senken damit
die auf die eingesetzte Lignocellulose bezogenen Kosten des Verfahrens.

Aufgrund der vielfältigen Modifizierungsmöglichkeiten, z. B. durch eine
Änderung der Schneckengeometrie oder der Injektionspositionen bestimmter
Reaktanden, und Flexibilität der Betriebsparameter sind Reaktionsextruder
vielseitig einsetzbar und lassen sich an die spezifischen Eigenschaften unter-
schiedlicher Rohstoffe anpassen [173, 265]. Ein kontinuierlicher Aufschluss-
prozess würde außerdem die für diese Fahrweise typischen Vorteile mit sich
bringen: Weitgehende Automatisierung des Prozesses, verringerte Schwan-
kungen in der Produktqualität 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 ähnelt dem eines Rohr-
reaktors, zeigt jedoch ein gewisses Tailing [122], welches durch Adhäsion, Tot-
volumina, Rückvermischung und Stagnation hervorgerufen werden kann [390].
Vor allem gegenüber kontinuierlich betriebenen Rührkesseln weisen Extrusi-
onsapparate deutlich engere Verweilzeitverteilungen auf (s. Abb. 5.1). Breite
Verweilzeitverteilungen hätten auf Lignocelluloseaufschlüsse besonders nega-
tive Auswirkungen. Da die Rohstoffpartikel keine homogene Mischung bilden,
sollte jedes einzelne in möglichst gleichem Umfang aufgeschlossen werden. Je
breiter die Verweilzeitverteilung, umso breiter wird auch die Zeitspanne, die
ein Partikel im Reaktor verbringen kann. Dadurch würden sowohl die An-
teile der zu gering als auch der zu weit aufgeschlossenen Partikel steigen
(s. Abb. 5.2). Zu geringe Aufschlussgrade reduzieren die Produktausbeuten.
Da noch relativ große Mengen Lignin im Zellstoff verbleiben, verringern sich
sowohl die Zuckerausbeuten der enzymatischen Zellstoffhydrolyse als auch
die Ligninausbeuten nach Neutralisation und eventueller Laccasenbehand-
lung. Benötigt 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 unerwünschten 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

Grundsätzlich 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, beschränkt, da die
für ein Zerteilen des Fördergutes notwendigen Scherspannungen in der Re-
gel nicht aufgebracht werden können [153]. Doppelschneckenextruder erlau-
ben den Einbau spezieller Knetblöcke und damit ein sowohl dispersives als
auch distributives Mischen [153]. Der Fördermechanismus eines Doppelschne-
ckenextruders beruht hauptsächlich auf der positiven Verdrängungswirkung
im Zwickelbereich, in den die Gewinde beider Schnecken eingreifen [390].
Der durch eine dichtkämmende Anordnung beider Schnecken hervorgerufe-
ne Selbstreinigungseffekt ermöglicht enge Verweilzeitverteilungen [122, 153].
Doppelschneckenextruder können nicht aus einem vollen Trichter beschickt
werden und benötigen daher eine gravimetrische oder volumetrische Fest-
stoffdosierung [153]. Einzelschneckenextruder erlauben dagegen einen Selbst-
einzug des Feststoffes und erfordern aufgrund ihrer robusten und einfachen
Bauweise geringere Investitionskosten [122]. Die Förderwirkung eines Ein-
zelschneckenextruders beruht hauptsächlich auf der Reibung des Fördergu-
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 durchgeführt, um erste Er-
kenntnisse zu gewinnen. In allen Fällen handelte es dabei um Doppelschne-
ckenextruder, darunter sowohl gleich- als auch gegenläufige Ausführungen.
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Im besten Fall wurden dabei Nadelholzzellstoffe mit Restligningehalten von
knapp 8% erreicht. Diese ließen sich anschließend mit Umsätzen 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 Rückstau im Extruder kam und die zudosierten
Edukte nicht mehr abtransportiert wurden. Diese Zustände kündigten sich
meist dadurch an, dass die ausgetragene Produktmischung immer trockener
wurde. Wahrscheinlich kam es in diesen Fällen aufgrund der hohen Scher-
spannungen zu einer Verdichtung der Reaktionsmischung, in deren Folge die
Aufschlusslösung nach und nach aus den Hohlräumen zwischen den Ligno-
cellulosepartikeln herausgepresst wurde. Die hohen Scherkräfte hatten auch
Auswirkungen auf die Beschaffenheit der erhaltenen Zellstoffe. In diesen wa-
ren kaum noch Fasern zu erkennen. Die ursprünglich zudosierten nadelförmi-
gen Holzschnitzel der Korngrößenfraktion 1–2mm wurden demnach während
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 serienmäßig
erhältlichen Extrudermodellen die für einen optimalen Aufschluss benötig-
ten Verweilzeiten von bis zu 15min nicht realisiert werden konnten. Teilwei-
se bereitete es zudem Probleme, die gewünschten Temperaturen von bis zu
230℃ einzustellen. Die in einem Doppelschneckenextruder auftretenden ho-
hen Scherkräfte, auf denen die für die meisten Anwendungen vorteilhaften
Eigenschaften dieser Bauart beruhen, erschweren offenbar eine stabile Pro-
zessführung während des Aufschlusses sowie die Weiterverarbeitung der Zell-
stofffraktion. Ein für den AlkaPolP-Prozess geeigneter Apparat sollte die ef-
fektive Durchmischung von Lignocellulose und alkalischem Glycerin gewähr-
leisten, ohne dabei den Feststoff intensiv zu zerkleinern. Die Reaktionsmasse
sollte zudem nicht zu schnell durch den Extruder gefördert werden, damit
auch bei Schneckenlängen im Technikumsmaßstab genügend lange Verweil-
zeiten erreicht werden können. Aus diesen Gründen wurde der Entschluss
gefasst, einen Einzelschneckenextruder eigenständig zu konstruieren.
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5.2.2 Auslegung der Schneckengeometrie

Maßgeblich für die Auslegung eines Extruders ist die gewünschte Ausstoßleis-
tung [58]. Eine verlässliche Vorhersage des durch den Einzelschneckenextru-
der geförderten Massenstromes ist nur mit Kenntnis der exakten Reibungsko-
effizienten aller beteiligten Materialien möglich [304]. Bereits geringe Ände-
rungen der Reibungskoeffizienten können 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 stationären Betriebsbedingungen hän-
gen die mittleren Reibungskoeffizienten ebenso wie viele andere physikalische
Größen der Reaktionsmischung unter anderem von deren chemischer Zusam-
mensetzung und Temperatur ab. Diese Eigenschaften der Mischung ändern
sich jedoch auf ihrem Weg zwischen Extruderein- und -ausgang. Eine ver-
lässliche Bestimmung oder Vorhersage der entsprechenden Größen für die
gesamte Reaktionsdauer ist daher nicht möglich. Aus diesem Grund wurde
der von der Schnecke selbst eingezogene Holzmassenstrom als Zielgröße für
die Dimensionierung des Extruders verwendet.

Zur Abschätzung der Feststoffförderung im Einzugsbereich wurde das Mo-
dell für eine Glattrohreinzugszone von Schöppner [325] genutzt. Einige der in
das Modell einfließenden Größen mussten vorgegeben werden, darunter der
Schneckendurchmesser (40mm), die Gangzahl (1), die Stegbreite (gemittelt
3mm), die Schneckenlänge (2000mm) und die Drehzahlen (10,4–14,9 1

min).
Die Drehzahl des Motors kann zwar stufenlos über einen Frequenzumrichter
eingestellt werden, niedrigere Drehzahlen würden laut Hersteller jedoch eine
Fremdkühlung erfordern, höhere Werte wären mit einem Drehmonentverlust
verbunden. Weiterhin benötigt das Modell den Wert für das Verhältnis 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 für das Verhältnis der Reibungskoeffizien-
ten ein Wert von 1 angenommen. Mit diesen Vorgaben wurden für Gang-
steigungen von 13–41mm und Gangtiefen von 4–12mm die entsprechenden
Massenströme und Verweilzeiten ermittelt. Wie die Berechnung mithilfe des
oben genannten Modells erfolgte, ist ausführlich im Anhang D.1 ab S. 313
dargestellt. Dort sind auch Darstellungen der für den gesamten Variablenbe-
reich ermittelten Werte des Massenstromes und der Verweilzeit zu finden.
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Abbildung 5.3: Vergleich der getesteten Schneckengeometrien anhand der
mit FreeCAD1 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 kg
h bei einer möglichst hohen

Verweilzeit angestrebt. Sollte sich die reale Verweilzeit im späteren Prozess
als höher herausstellen, so könnte dies leicht durch eine Verringerung der
Temperatur ausgeglichen werden (vgl. Kap. 4.2.2.1). Im Gegensatz dazu kann
die Prozesstemperatur bei zu geringen Verweilzeiten nicht unbegrenzt erhöht
werden, da es sonst zu unerwünschten Abbaureaktionen kommen könnte.
Mit diesen Vorgaben und den Ergebnissen der Modellrechnungen wurden
die in Abb. 5.3 dargestellten Schneckengeometrien mit vier unterschiedlichen
Kombinationen aus Gangsteigung und -tiefe ausgewählt, um für Vorversuche
in Längen von 400mm 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 Förderung der als Einsatzstoff vorgesehenen Kie-
fernfraktion mit Korngrößen von 1–2mm durchgeführt. Dazu wurde der Auf-

1Version 0.11, Copyright 2001–2011 Jürgen Riegel, Werner Mayer, Yorik van Havre
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Tabelle 5.1: Vergleich der berechneten und gemessenen Massenströme für
unterschiedliche Schneckengeometrien bei einem Selbsteinzug von Kiefern-
schnitzeln der Partikelgröße 1–2mm.

t [mm] h [mm] n
[

1
min

]
ṁLC,theor

[kg
h

]
ṁLC

[kg
h

]
ṁLC

ṁLC,theor
[%]

16 5 10,4 0,62 0,35 56,1
16 5 14,9 0,89 0,50 56,3
16 7 10,4 0,88 0,53 60,3
16 7 14,9 1,27 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 55,0
20 7 14,9 1,64 0,89 54,3

gabetrichter mit etwa 200 g Kiefernholz befüllt und der Schneckenantrieb auf
die gewünschte Drehzahl eingestellt. Das nach einem Förderweg von etwa
300mm ausgetragene Holz fiel in einen Sammelbehälter, dessen Masse per-
manent an einen Computer übertragen und aufgezeichnet wurde. Der Zusam-
menhang von ausgetragener Masse und vergangener Zeit ließ sich in allen vier
Fällen sehr gut durch eine Gerade annähern. Der Einzug und die Förderung
des Holzes war demnach mit allen getesteten Schnecken sehr gleichmäßig.
Dementsprechend wurde im Aufgabetrichter auch keine Brückenbildung be-
obachtet.

In Tab. 5.1 werden die Versuchsergebnisse mit den Resultaten der zugehö-
rigen Modellrechnungen verglichen. Es ist zu erkennen, dass die experimentell
ermittelten Massenströme nur 50,5–60,3% der berechneten Werte betragen.
Der real erreichte Füllgrad der Schnecke ließ sich schwer abschätzen, lag je-
doch offensichtlich deutlich unterhalb des im Modell vorgesehenen Wertes
von 100%. Die Partikelform fließt ebenfalls nicht in das verwendete Modell
ein, beeinflusst aber möglicherweise das Einzugsverhalten der Schnecke. Die
nadelartige Gestalt der Holzschnitzel könnte das Nachrutschen der Partikel
verlangsamt haben, ohne dabei Feststoffbrücken auszubilden. Trotz der quan-
titativen Abweichungen zwischen Modell und Experiment wurden die durch
das Modell beschriebenen Einflüsse der variierten Betriebsparameter auf den
Feststoffmassenstrom durch die Versuche qualitativ bestätigt.

Die mit Gangtiefen von 5mm erzielten Massenströme liegen bereits deut-
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lich unterhalb des angestrebten Wertes von 0,8 kg
h . Höhere Gangsteigungen

erhöhen zwar den Massenstrom, haben jedoch auch kürzere Verweilzeiten
zur Folge. Daher fiel die Wahl auf die Schnecke mit einer Gangsteigung von
16mm und einer Gangtiefe von 7mm. Die Modellrechnung ergab für die-
se Schneckengeometrie bei einer Drehzahl von 10,4 1

min eine Verweilzeit von
15,4min. Da die während des Aufschlusses vorherrschenden Wechselwirkun-
gen zwischen Reaktionsgemisch und Schnecke bzw. Zylinderwand nicht vor-
hergesagt werden können, ist es möglich, dass die sich tatsächlich ergebenden
Verweilzeiten deutlich von den Werten der Modellrechnung unterscheiden.
Höhere reale Verweilzeiten könnten sehr leicht durch höhere Drehzahlen oder
eine geringere Reaktionstemperatur ausgeglichen werden, geringere Verweil-
zeiten würden jedoch ein größeres Problem darstellen. Um auch noch bei
deutlichen Abweichungen vom Modell die für einen effektiven Lignocellulo-
seaufschluss benötigten Verweilzeiten einstellen zu können, wurde die Länge
der zu fertigenden Schnecke von 2000 auf 3150mm erhöht.

5.2.3.2 Entwurf und Fertigung der Komponenten

Im Folgenden werden die einzelnen Baugruppen des Reaktionsextruders nä-
her beschrieben. Bilder des gesamten Versuchsstandes sind im Anhang D.2
ab S. 318 zu finden.

Schnecke

Die Schnecke wurde aus einem Rundstahl der Sorte 1.4301 mit einem Au-
ßendurchmesser von 40mm gedreht. Um starke Vibrationen und somit eine
Beschädigung des Werkstücks und der Drehmaschine zu vermeiden, konnten
lediglich Schneckensegmente mit einer effektiven Länge von 400mm gefertigt
werden. Diese wurden über Zapfen miteinander verbunden und mit Passstif-
ten aus Hastelloy C-4® mit einem Durchmesser von 6mm gesichert. Trapez-
förmige Stegquerschnitte ermöglichen gegenüber rechteckigen Formen höhere
und gleichmäßigere Durchsätze [304]. Daher wurden die Schneckensegmente
so gedreht, dass die Breite des resultierenden Stegs am Gewindegrund 4mm
und an der Außenseite des Gewindes 2mm beträgt (s. Abb. 5.4 links).

Der Extruder wird durch einen Schneckengetriebemotor mit einer Leis-
tung von 370W und einem Nenndrehmoment von 123Nm angetrieben. Die
Ausgangsdrehzahl des Motors beträgt 14,9 1

min und kann mithilfe eines Fre-
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,5 Schnecke
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Abbildung 5.4: Links: Abmessungen der trapezförmigen 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 zusätzlichen Fremdkühlung die Frequenz
jedoch stets mindestens 35Hz betragen, was einer Ausgangsdrehzahl von
10,4 1

min entspricht. Das Drehmoment des Motors wird über eine Metall-
balgkupplung mit Passfederverbindungen auf die Schnecke übertragen. Die
Kupplung ist für Drehmomente bis 170Nm zugelassen und kann einen leich-
ten axialen sowie lateralen Wellenversatz ausgleichen. Um eine Beschädigung
der Bauteile durch zu hohe Drehmomente zu verhindern, ist zwischen Ge-
triebemotor und Kupplung ein Scherstift mit einem Durchmesser von 4mm
verbaut, welcher bei Drehmomenten zwischen 100 und 110Nm nachgibt.

Extruderrohr

Im Falle von Einzelschneckenextrudern werden für den Spalt zwischen Schne-
cke und Zylinder in der Literatur übliche Dimensionen von 0,0005–
0,002D [304] (für einen Schneckendurchmesser von 40mm ergäbe sich da-
mit ein Spalt von 0,02–0,08mm) bzw. 0,1–0,3mm [124] angegeben. Derartige
Spaltmaße können bereits aufgrund der Toleranzbereiche des Außendurch-
messers des Rundstahls bzw. des Innendurchmessers des Rohres vorliegen.
Daher wurde ein nahtloses Edelstahlrohr (1.4301) mit einem Innendurch-
messer von 40mm und einer Wandstärke von 2mm bestellt. Sollte der Au-
ßendurchmesser der gefertigten Schnecke für das Rohr zu groß sein, hätte
dieser noch in sehr kleinen Schritten verringert werden können, sodass zwi-
schen Schnecke und Rohrinnenwand der gewünschte Spalt entstanden wä-
re. Nach der Bearbeitung und Montage des Zylinders fiel jedoch auf, dass
ein Rohr mit einem Innendurchmesser von 40,5mm geliefert wurde. Der re-
sultierende Spalt zwischen Schnecke und Zylinderwand ist dementsprechend
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größer als vorgesehen und schwankt zwischen 0 und etwa 0,5mm, da die
Schnecke aufgrund der Schwerkraft auch während der Förderung des Reak-
tionsgemisches überwiegend auf der unteren Innenseite des Rohres aufliegt
(s. Abb. 5.4 rechts). Das Extruderrohr ruht in insgesamt vier Loslagern und
einem Festlager (Klemmbock), welche fest mit dem äußeren Stativaufbau ver-
bunden sind. Die Beheizung des Extruders erfolgt über drei maßgefertigte,
nach außen hin isolierte Heizmanschetten mit einer Länge von je 900mm,
einer Nennleistung von je 1100W und einer maximalen Betriebstemperatur
von 300℃. Diese Aufteilung ermöglicht einen Betrieb des Extruders mit un-
terschiedlichen Temperaturzonen. Die Regler der Heizmanschetten sind mit
einem Computer verbunden. Die Eingabe der Temperatursollwerte erfolgt
über ein entsprechendes Programm, welches außerdem die Ist-Werte aller
Heizmanschetten permanent aufzeichnet.

Einzugszone und Vorlagetrichter

Da die Holzzufuhr über einen Selbsteinzug der Extruderschnecke realisiert
werden sollte, wurde ein geeigneter Vorlagetrichter benötigt. Dieser muss so
steil ausgeführt sein, dass der Feststoff möglichst frei nachrutschen kann. Der
mindestens benötigte Winkel der Trichterwand zur Horizontalen kann mit-
hilfe des Schüttwinkels des entsprechenden Aufgabegutes abgeschätzt wer-
den. Die Schüttwinkel wurden für vier verschiedene Korngrößenfraktionen
der Kiefernholzschnitzel bestimmt, indem jeweils etwa 200 g des Holzes aus
geringer Höhe auf einer Stelle eines Edelstahlbleches aufgegeben wurden. Die
so entstandenen Schüttkegel wurden aus horizontaler Richtung fotografiert
und anschließend in Inkscape2 manuell mit rechtwinkligen Dreiecken approxi-
miert, aus deren Seitenlängen die Schüttwinkel über geeignete trigonometri-
sche Beziehungen berechnet werden konnten. Für die Fraktionen 0,09–1mm,
1–2mm, 2–4mm und 4–6,3mm wurden Schüttwinkel von 55,5 °, 55 °, 53,5 °
und 49 ° bestimmt, welche in dem für Holzschnitzel und Sägespäne bekann-
ten Bereich liegen [358]. Um ein möglichst gleichmäßiges Nachrutschen der
Partikel zu gewährleisten, sollte der Trichterwinkel bezüglich der Horizon-
talen um einige Grad über dem Schüttwinkel liegen [123]. Da die Fraktion
mit Korngrößen von 1–2mm als Rohstoff für die kontinuierlichen Aufschlüsse
vorgesehen war, ließ der Lehrstuhl einen Edelstahltrichter mit einem Winkel

2Version 0.48 Copyright©1989, 1991 Free Software Foundation, Boston, USA
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Abbildung 5.5: Außen- (links) und Innenansicht (rechts) des Einzugsberei-
ches der Extruderschnecke.

zur Horizontalen von 70 ° und einem Fassungsvermögen von etwa 7000ml
fertigen. Die nach außen hin dichte Verbindung zwischen Trichter und Ex-
truderrohr besteht aus einem Klemmbock und einem Übergangsstück, wel-
che aus Aluminium gefertigt wurden (s. Abb. 5.5). Der Innendurchmesser der
Einzugsöffnung beträgt wie der Innendurchmesser des Rohres 40,5mm.

Flüssigkeitsdosierung

Die Dosierung des alkalischen Glycerins in den Extruder erfolgt über die in
Abb. 5.6 gezeigten Komponenten. Eine Zahnradpumpe, deren Druckleitung
zur Verringerung der Glycerinviskosität beheizt ist, fördert kalte Aufschluss-
lösung aus einem Vorlagebehälter in ein gerührtes Heizbad, in dem das alkali-
sche Glycerin konstant auf einer Temperatur von 170℃ gehalten wird. Eine
zweite Zahnradpumpe fördert schließlich das heiße alkalische Glycerin über
eine auf 177℃ 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 erwähnte
Programm aufgezeichnet wird. Das von der Waage erfasste Gewicht ändert
sich nur durch die Förderung der vorgeheizten Aufschlusslösung durch die
zweite Zahnradpumpe in den Extruder. Aus dieser Gewichtsänderung be-
rechnet das Programm den aktuellen Massenstrom der Aufschlusslösung in
den Extruder. Außerdem gibt es die mittleren Massenströme der letzten 5,
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Abbildung 5.6: Anordnung der Komponenten zur Dosierung der Auf-
schlusslösung mit Waage (1), Vorlage für kalte Aufschlusslösung (2), Pumpe
1 (3), beheizter Druckseite von Pumpe 1 (4), Vorlage für heiße Aufschlusslö-
sung (5), Pumpe 2 (6) und Heizleitung zum Extruder (7).

10 und 20min an, wodurch Förderschwankungen noch im laufenden Prozess
erkannt und gegebenenfalls ausgeglichen werden können (s. Abb. 5.7).

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 möglichst exakt dem Massenstrom aus der beheizten
Vorlage in den Extruder entspricht. Der Füllstand in der beheizten Vorlage
bleibt somit annähernd 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 Verfahrensfließbild in Abb. 5.8
dargestellt ist, wurden erste Aufschlussversuche durchgeführt. Nachdem das
Extruderrohr und die Vorlage der Aufschlusslösung ihre jeweilige Zieltempe-
ratur erreicht hatten, wurde der Schneckenantrieb auf die gewünschte Dreh-
zahl hochgefahren und der Massenstrom der Aufschlusslösung in den Extru-
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Abbildung 5.7: Grafische Bedienoberfläche des Programms zur Steuerung
und Aufzeichnung der Temperaturen und des Flüssigkeitsmassenstromes.

der so eingestellt, dass bei dem zu erwartenden Holzmassenstrom ein L/S-
Verhältnis von 10 l

kg resultiert. Durch Befüllen des Vorlagetrichters mit Kie-
fernholz der Fraktion 1–2mm begann der eigentliche Aufschluss.

Bereits nach wenigen Minuten sank der Massenstrom der Aufschlusslö-
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 gefördert.
Der Versuch wurde daraufhin abgebrochen. Nachdem alle Komponenten ab-
gekühlt waren, wurde die Förderschnecke so weit aus dem Extruderrohr ge-
zogen, dass das anhaftende Reaktionsgemisch vollständig entfernt werden
konnte. Die stagnierende Masse füllte in einem gewissen Bereich nach dem
Port für die Flüssigkeitszufuhr den gesamten Gewindegang der Schnecke und
verursachte den Gegendruck, der zur Abnahme der Pumpenförderleistung
führte. Ein weiterer Aufschlussversuch bei einem reduzierten L/S-Verhältnis
von 7 l

kg musste ebenfalls nach kurzer Zeit aufgrund von Förderproblemen
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 Förderprobleme wurden
demnach nicht aufgrund einer unzureichenden Vermischung von Holz und
Aufschlusslösung im Extruder hervorgerufen.

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

der zu fördernden Masse zur Zylinderwand. Diese verhindert, dass sich die
Masse lediglich mit der Schnecke dreht und sorgt daher für eine Vorwärts-
bewegung [188, 304]. Je höher das Verhältnis der Reibungskoeffizienten des
Reaktionsgemisches zum Innenrohr und zur Schnecke, umso effektiver ist
die Förderung [304]. Die Reibungsverhältnisse des hier beschriebenen Reak-
tionsextruders mussten demnach optimiert werden, um eine Förderung des
Reaktionsgemisches zu erreichen.

5.2.3.4 Erhöhung der Rohrreibung

Ein Materialwechsel wäre eine Möglichkeit, die Reibung der Reaktionsmi-
schung zur Rohrinnenwand zu erhöhen. Ein Austausch gegen ein Rohr aus
einem Material mit höherem Reibungskoeffizienten kam jedoch wegen der
hohen Anforderungen an die Korrosionsbeständigkeit nicht infrage. Des Wei-
teren wäre ein Aufrauen der inneren Rohroberfläche möglich. Die Rohrinnen-
fläche konnte aufgrund der schlechten Erreichbarkeit jedoch mit den verfüg-
baren Werkzeugen und Maschinen nicht über die gesamte Länge bearbeitet
werden.

In sogenannten Nutbuchsenextrudern wird der Reibungskoeffizient des
Fördergutes zur Zylinderwand durch das Einbringen von Nuten im Bereich
des Feststoffeinzuges deutlich erhöht [188]. Die Nuten behindern die Mate-
rialbewegung in Umfangsrichtung infolge der Schneckendrehung und sorgen
so für eine hohe Reibung zwischen Fördergut und Zylinderwand [188]. Im
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Vergleich zu Glattrohrextrudern gleicher Geometrie werden dadurch höhere
Durchsätze erreicht [188, 295]. Des Weiteren wird durch die Nuten der Ein-
fluss des Gegendruckes auf die Materialförderung abgeschwächt [295].

Für genutete Extruderzylinder lässt sich ein mittlerer Reibungskoeffizi-
ent µZ berechnen, welcher berücksichtigt, dass für den Bereich zwischen den
Nuten der Reibungskoeffizient zwischen Fördergut und Rohrwand µZ und
für den Bereich innerhalb der Nuten der interne Reibungskoeffizient µi ent-
scheidend ist [295]. Potente und Schöppner [295] geben zur Berechnung des
mittleren Reibungskoeffizienten den in Gl. 5.1 dargestellten Zusammenhang
an. Demnach findet mit einem genuteten Zylinder eine Verbesserung der För-
derung durch eine Erhöhung des mittleren Reibungskoeffizienten statt, wenn
der innere Reibungskoeffizient des Fördergutes größer ist als der Reibungs-
koeffizient zwischen Fördergut und Rohrinnenwand.

µZ = µZ + (µi − µZ)
NN bN
πD

(5.1)

Im Falle des kontinuierlichen AlkaPolP-Prozesses wäre somit eine Nu-
tung des Extruderzylinders vielversprechend, wenn die interne Reibung des
Reaktionsgemisches größer ist als die Reibung zwischen Reaktionsgemisch
und Rohrinnenwand. Da diese Eigenschaften der Reaktionsmischung jedoch
nicht einfach zu bestimmen sind und sich wahrscheinlich während des Auf-
schlusses aufgrund des Lösens großer Feststoffanteile stark verändern, kann
für eine Abschätzung des Effektes der Nutung nur die innere Reibung der
Kiefernschnitzel betrachtet werden.

Der Schüttwinkel eines Haufwerkes ist ein Indikator für die interne Rei-
bung zwischen den Partikeln [152]. Für Schüttungen aus irregulär geformten
Partikeln beträgt der Winkel der inneren Reibung zwischen 80 und 90% des
Schüttwinkels [252]. Chik und Vallejo [48] beobachteten für Schüttungen aus
Sandkörnern teilweise Winkel der inneren Reibung, welche die entsprechen-
den Schüttwinkel sogar übertrafen. Wu [379] macht ähnliche Angaben für
Holzschnitzel. Er gibt für den Winkel der inneren Reibung 48–53 °, für den
Schüttwinkel 43–47 ° und für den Wandreibungswinkel der Holzschnitzel zu
Edelstahl 29–30 ° an [379]. Mit der in Gl. 5.2 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 µi von 1,11 sowie ein
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Reibungskoeffizient zwischen Holzschnitzel und Edelstahl von 0,58.

µ = tanϕR (5.2)

Da der interne Reibungskoeffizient des Holzes demnach deutlich größer
ist als der Reibungskoeffizient zwischen Holz und Edelstahl, wäre ein Nuten
des Zylinders des Reaktionsextruders sehr vielversprechend. Es war mit den
verfügbaren Mitteln jedoch nicht möglich, Nuten in die Innenwand des über
3000mm langen Rohres zu stoßen. Auch diesbezügliche Anfragen bei metall-
bearbeitenden Firmen blieben ohne Erfolg. Daher wurde beschlossen, von der
Rohraußenseite her drei gleichmäßig über den Rohrumfang verteilte, 3mm
breite Schlitze in die Rohrwand zu fräsen. Die Schlitze wurden nahezu über
die gesamte Rohrlänge 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 300mm um jeweils 60 ° gedreht. Das geschlitzte
Rohr wurde anschließend in ein Edelstahlrohr mit einem Außendurchmesser
von 48,3mm und einer Wandstärke von 1,6mm geschoben. Diese Kombi-
nation entspricht in etwa einem Rohr mit einer Wandstärke von 3,6mm,
in dessen Innenwand 3mm breite und 2mm tiefe Nuten eingearbeitet sind.
Der einzige Unterschied ist der 0,3mm breite Spalt, der sich aufgrund der
verfügbaren Rohrabmessungen für die kombinierten Rohre ergeben hat. Die
aus den beiden Anordnungen der Schlitze resultierenden Querschnitte der
Rohrkombination sind in Abb. 5.9 schematisch dargestellt.

Setzt man die aus den Angaben von Wu [379] berechneten Reibungskoeffi-
zienten sowie die Daten des geschlitzten Innenrohres in Gl. 5.1 ein, erhält man
einen mittleren Reibungskoeffizienten µZ von 0,62. Die Nuten verbessern die
Förderung jedoch nicht nur durch eine Erhöhung des Reibungskoeffizienten.
Gerade bei Partikeln, welche groß genug sind, um den Nutgrund zu erreichen,
kann die Bewegung der Schneckenflanke dafür sorgen, dass die Nuten eine
Förderung der Partikel erzwingen [295]. Es wurde daher beschlossen, für alle
folgenden kontinuierlichen Aufschlüsse die Kiefernholzschnitzel der Fraktion
2–4mm als festen Einsatzstoff zu verwenden. Diese enthält nadelförmige Par-
tikel mit Längen von bis zu 24mm, welche somit deutlich aus den nur 2mm
tiefen Nuten herausragen und die Reibung zum Reaktionsgemisch ebenfalls
erhöhen würden.
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120°

120°

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

Es kann nur schwer abgeschätzt werden, wie effektiv das Reaktionsge-
misch in den Nuten gefördert wird. Es ist möglich, dass sich die Nuten anfangs
überwiegend mit fester Lignocellulose füllen und erst neue Partikel nach-
rücken, wenn sich die vorigen weiter aufgelöst haben. Auch wenn das in den
Nuten befindliche Reaktionsgemisch gefördert wird, so ist es wahrscheinlich,
dass sich dessen Geschwindigkeit zumindest verringert. Geringe Anteile des
Reaktionsgemisches würden demnach eine erhöhte Verweilzeit aufweisen und
somit auch weiter aufgeschlossen werden. Das Tailing der Verweilzeitvertei-
lungsfunktion (vgl. Abb. 5.1) könnte sich daher durch die Nuten verstärken,
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-
lösung durchgeführt werden. Nach einiger Zeit kam es erneut zu einem Rück-
stau der Reaktionsmischung. Die stabile Förderung wurde jedoch länger 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 l

kg Aufschlusslösung jedoch nicht mehr schnell
genug von der Schnecke abtransportiert werden kann, sollten die folgenden
Versuche mit einem reduzierten Füllgrad der Schnecke durchgeführt werden.
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Abbildung 5.10: Die Restligningehalte der durch kontinuierlichen Auf-
schluss gewonnenen Kiefernzellstoffe für unterschiedliche Temperaturen und
Verweilzeiten.

Dazu musste jedoch der eingezogene Holzmassenstrom von der Drehzahl der
Schnecke entkoppelt werden. Um zusätzlich eventuelle Störungen durch ver-
dampfendes Wasser oder eine schlechte Vermischung von alkalischem Gly-
cerin und Holz auszuschließen, wurde eine vorher zubereitete Mischung aus
Aufschlusslösung und ofengetrocknetem Holz mit einem L/S-Verhältnis von
5 l

kg manuell in der Einzugszone des Extruders zugegeben. Auf diese Weise
wurden im Schnitt pro Stunde 0,195–0,225 kg Holz und 0,975–1,125 l 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

min)
sowie der Heizmanschettentemperatur (210 und 230℃) erste Untersuchun-
gen zu den Einflüssen dieser Betriebsparameter durchgeführt werden. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 5.10 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 repräsentiert jedoch nicht
die mittlere Verweilzeit, sondern würde den Beginn des Peaks der Verweil-
zeitverteilungsfunktion (vgl. Abb. 5.1) 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. 5.10). Es ist
jedoch unwahrscheinlich, dass ausgehend von dem Aufschluss für 16,4min
bei 210℃ der Restligningehalt des Zellstoffes durch eine Steigerung der Ver-
weilzeit um 7min stärker sinkt als durch eine Erhöhung der Temperatur um
20K, da die Temperatur in diesem Bereich einen deutlich stärkeren Einfluss
auf den Belastungsfaktor R0 hat als die Reaktionszeit. Es ist daher anzuneh-
men, dass die im Innern des Extruders herrschenden tatsächlichen Reaktions-
temperaturen auch nach Erreichen stationärer Verhältnisse unterhalb der in
den Heizmanschetten gemessenen Temperaturen liegen. Ein Vergleich der Er-
gebnisse der Extruderaufschlüsse mit denen der diskontinuierlichen Versuche
erscheint daher nicht sinnvoll.

Während des kontinuierlichen Aufschlusses bei 10,4 1
min und 210℃ wur-

de das innerhalb einer bestimmten Zeit ausgetretene Reaktionsprodukt ge-
wogen. Anschließend 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 Aufschlüssen der gleichen
Kiefernfraktion bei gleicher Alkalikonzentration auf der Basis der Zellstoff-
ausbeute verglichen werden konnte. Wie in Abb. 5.11 zu erkennen ist, wird
während des kontinuierlichen Aufschlusses im Vergleich zu einem Aufschluss
im Rührreaktor mit gleicher Zellstoffausbeute etwas weniger Lignin gelöst.
Der Restligningehalt der Zellstofffraktion ist dementsprechend etwas höher.
Einer leichten Verschlechterung der Selektivität hinsichtlich der Delignifizie-
rung steht jedoch eine drastische Reduzierung des L/S-Verhältnisses von 11
auf 5 l

kg gegenüber. Ein Aufschluss mit einem derart hohen Feststoffanteil
wäre in dem vorhandenen Rührreaktor nicht durchführbar.

Aufgrund des Erfolges der beschriebenen Experimente wurden weitere
kontinuierliche Aufschlussversuche durchgeführt. Dabei wurde luftgetrock-
netes Holz manuell in der Einzugszone der Schnecke in mittleren Massen-
strömen von 0,246–0,261 kg

h zugegeben. Das vorgeheizte alkalische Glycerin
wurde mit 1,163–1,466 l

h in den Extruder gefördert, wo es durch die rotierende
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Abbildung 5.11: Vergleich von kontinuierlichem und diskontinuierlichem
Aufschluss hinsichtlich der in Abhängigkeit der erzielten Zellstoffausbeute
bestimmten Restligningehalte (links) und Delignifizierungsgrade (rechts).

Schnecke mit den Kiefernschnitzeln vermischt wurde. Bei diesem gegenüber
dem Selbsteinzug deutlich reduzierten Füllgrad der Schnecke stellte weder
das zu Beginn der Reaktion verdampfende Wasser noch die Vermischung des
Holzes mit der Aufschlusslösung ein Problem für die gleichmäßige und sta-
bile Förderung des Reaktionsgemisches dar. Während dieser Versuche wur-
den mit 10,4 1

min , einer Solltemperatur von 220℃ und L/S-Verhältnissen von
4,46–5,91 l

kg Zellstoffausbeuten von 38,5–52,6% erzielt. Der Reaktionsextru-
der konnte dabei über mehrere Stunden stabil betrieben werden.

Laut Yeh und Jaw [390] verbessert sich mit steigendem Füllgrad die
Förderfunktion eines Einzelschneckenextruders. Im Falle des kontinuierlichen
AlkaPolP-Prozesses findet dagegen bei zu hohen Schneckenfüllgraden gar kei-
ne Förderung mehr statt. Am Ausgang des Extruders ist zu beobachten, dass
das Reaktionsprodukt nicht als zusammenhängende Masse, sondern in Form
einzelner, mit Schwarzlauge gesättigter 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 gefördert werden,
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0° 120° 240° 360°

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

ist ihre effektive Fördergeschwindigkeit in Längsrichtung der Schnecke auch
deutlich geringer als die theoretische Fördergeschwindigkeit 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 geförderten Teilchens.

5.4 Kontinuierliche Fest-Flüssig-Trennung

Für die Fest-Flüssig-Trennung der bei einem kontinuierlichen AlkaPolP-
Prozess anfallenden Produktmischung wird ein ebenfalls kontinuierlicher Pro-
zess benötigt, da der Zellstoff auch außerhalb des Extruders in der noch
heißen Schwarzlauge weiter abgebaut werden würde. Eine Ansammlung der
Mischung bis zu einer diskontinuierlichen Abtrennung des Zellstoffes sollte
demnach vermieden werden. Für die kontinuierliche Aufbereitung wurden
sowohl eine Bandfilterpresse als auch eine Schneckenpresse in Erwägung ge-
zogen. Keine der angefragten Herstellerfirmen bot serienmäßig ein für den
benötigten Maßstab geeignetes Gerät an.

Aufgrund der einfacheren Bauweise und der Schwierigkeit, ein für sehr
hohe Temperaturen und stark alkalische Medien geeignetes Bandmaterial zu
finden, fiel die Entscheidung, eine Schneckenpresse zu entwerfen und die dafür
benötigten Teile fertigen zu lassen. Des Weiteren ermöglicht eine Schnecken-
presse, den Aufschluss und die Fest-Flüssig-Trennung innerhalb eines Appa-
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Abbildung 5.13: Darstellung (FreeCAD) der zur kontinuierlichen Fest-
Flüssig-Trennung des Reaktionsproduktes eingesetzten Schnecke mit einer
Gewindesteigung von 16mm, einem Außendurchmesser von 43,4mm, einer
Gewindelänge von 500mm und trapezförmigen Stegen mit einer minimalen
Breite von 3mm. Die Gangtiefe sinkt innerhalb von 390mm linear von 7 auf
1,4mm und bleibt im letzten Abschnitt der Schnecke konstant.

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

Die im Rahmen dieser Arbeit entworfene Pressschnecke ist in Abb. 5.13
dargestellt und wurde durch Drehen aus Edelstahl (1.4571) gefertigt. Auf-
grund der Verringerung der Gangtiefe von 7 auf 1,4mm beträgt das Kom-
pressionsverhältnis der Schnecke 5:1. Der Antrieb erfolgt über einen Stirn-
radgetriebemotor mit einer Leistung von 550W, einer Ausgangsdrehzahl von
29 1

min und einem Nenndrehmoment von 181Nm, welches durch eine Metall-
balgkupplung mit Passfederverbindungen übertragen wird. Der Schutz der
Komponenten vor zu hohen Drehmomenten wird durch einen Scherstift mit
einem Durchmesser von 5mm gewährleistet, welcher bei Drehmomenten zwi-
schen 130 und 140Nm nachgibt. Das komplett aus Edelstahl (1.4571 und
1.4401) gefertigte Filterrohr besteht von innen nach außen aus den folgen-
den Schichten: Ein 2mm starkes Lochblech mit 10mm breiten quadratischen
Öffnungen und 4mm breiten Stegen, einem Filtergewebe mit einer Maschen-
weite von 34µm sowie einem 1,5 mm starken Lochblech mit runden 5mm
breiten Öffnungen im Abstand von 8mm. Ein Ende des Filterrohres war als
durchgängiges Rohr ausgeführt, um dort den Anschluss für den Einzugsbe-
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Abbildung 5.14: Seitenansicht der Schneckenpresse mit Edelstahlrinne zum
Auffangen und Sammeln der abgetrennten Flüssigkeit.

reich anbringen zu können. Dieser wurde entsprechend dem Einzugsbereich
des Extruders gestaltet, jedoch aufgrund der alkalischen Bedingungen aus
Edelstahl gefertigt. Den fertigen Aufbau aus Pressschnecke, Filterrohr und
Auffangrinne für die austretende Flüssigkeit zeigt Abb. 5.14.

Da die Viskosität der Schwarzlauge durch Abkühlung deutlich zunimmt,
kann eine effektive Fest-Flüssig-Trennung nur bei hohen Temperaturen statt-
finden. Die entworfene Schneckenpresse kann jedoch nicht temperiert werden.
Bei hohen Durchsätzen des Reaktionsextruders würde die Wärme der einge-
zogenen Produktmischung genügen, um die Schneckenpresse auf einer ausrei-
chend hohen Temperatur zu halten. Unter den für einen stabilen kontinuier-
lichen Aufschluss benötigten Bedingungen kühlt 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 eingeführt werden zu können.
Dabei entstand jedoch zwischen der Außenfläche der Schneckenstege und der
Rohrinnenwand über 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 1,4mm beträgt, die Kompression des Fördergu-
tes deutlich abschwächt und somit die Abtrennung der Flüssigkeit erschwert.

Für einen ersten Test wurde ein Kiefernzellstoff mit destilliertem Was-
ser vermischt, sodass ein für einen Aufschluss bei einem L/S-Verhältnis von
10 l

kg repräsentatives Gemisch entstand. Dieses wurde anschließend in die
kalte Schneckenpresse aufgegeben. Dabei wurden 75% der in der Mischung
enthaltenen Flüssigkeit abgeschieden, obwohl die Schneckenpresse gerade am
Anfang aufgrund des geringen Füllgrades nicht effektiv gearbeitet hat. Fotos
dieses Versuches sind im Anhang auf S. 321 zu finden. Eine unvollständi-
ge Füllung des Gewindeganges der Pressschnecke hat zur Folge, dass durch
die Kompression der Schnecke zunächst die darin enthaltene Luft herausge-
drückt werden muss, bevor ein Abscheiden der Flüssigkeit beginnen kann. In
einem weiteren Versuch wurde die Schneckenpresse mit Heißluft vorgeheizt
und das noch heiße Produktgemisch aus einem Batch-Aufschluss manuell im
Einzugsbereich der Pressschnecke aufgegeben, wobei 70% der Schwarzlauge
abgeschieden wurden.

5.5 Zusammenfassung

Da auch nach gründlicher Recherche keine Fachliteratur zum kontinuierli-
chen Aufschluss hölzerner Biomasse in einem Reaktionsextruder gefunden
wurde, musste der vorhandene Versuchsstand vorrangig über eigene Experi-
mente schrittweise entworfen und weiterentwickelt werden. Obwohl sich die-
ser Entwicklungsprozess noch in einem frühen 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 können. Dabei wurden bei einem
im Vergleich zum Batch-Prozess drastisch reduzierten L/S-Verhältnis bereits
Delignifizierungsgrade von deutlich über 90% und Restligningehalte der Zell-
stoffe von unter 4% erreicht. Als Folge der höheren mechanischen Beanspru-
chung des Reaktionsgemisches während der Förderung durch die Extruder-
schnecke liegt der Zellstoff außerdem nahezu vollständig zerfasert vor, was
sich aufgrund der dadurch erhöhten spezifischen Oberfläche positiv auf die
enzymatische Hydrolysierbarkeit auswirken sollte.

Die prinzipielle Funktionsfähigkeit der entworfenen Schneckenpresse konn-
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te nur im halbkontinuierlichen Betrieb nachgewiesen werden. Der Durchsatz
des Reaktionsextruders ist nicht hoch genug, um eine zu starke Abkühlung
des Reaktionsproduktes während der Fest-Flüssig-Trennung ohne zusätzliche
Beheizung der Schneckenpresse zu verhindern.
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6.1 Zellstoff

In diesem Kapitel werden Verwertungsmöglichkeiten 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 möglich, 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 könnte sich die
Zellstofffraktion des AlkaPolP-Prozesses ohne weitere Nachbehandlung direkt
vermarkten lassen. Die Eignung eines Zellstoffes zur Papierherstellung hängt
jedoch auch stark von dessen mechanischen Eigenschaften ab, welche jedoch
im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer untersucht wurden. Je nach Art lag
der Preis für gebleichten Zellstoff in Nordeuropa im September 2014 zwischen
560 und 720 ACt [35]. Daher sollte man Proben einiger AlkaPolP-Zellstoffe von
einem spezialisierten Labor untersuchen lassen. Vor allem wenn kein zusätz-
licher Bleichschritt nötig sein sollte, könnte diese Form der stofflichen Nut-
zung sehr lukrativ sein. Nadelholzzellstoffe mit Celluloseanteilen von über
90% könnten darüber hinaus auch als Ausgangsstoff für 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 für die chemische Industrie erschlossen werden. Um die Zellstofffrakti-
on möglichst vielseitig nutzen zu können, muss diese in ihre Monosaccharid-
bausteine zerlegt werden. Wie bereits in Kap. 4.3.2.1 beschrieben wurde, ist
dabei die enzymatische Hydrolyse in der Regel den säurekatalysierten Ver-
fahren vorzuziehen. Aufgrund des wirksamen Aufschlussprozesses lassen sich
AlkaPolP-Zellstoffe auch noch bei hohen Substratkonzentrationen effektiv
enzymatisch hydrolysieren (vgl. Kap. 4.3.2.2). Die reine Verzuckerung stellt
jedoch noch keine Wertsteigerung der Zellstofffraktion dar. Aktuelle Progno-
sen für das Jahr 2015 geben für Rohzucker Preise von knapp unter 300 ACt
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an [55], welche somit deutlich unter denen von für die Papierherstellung ge-
eigneten Zellstoffen liegen.

Die in den Zellstoffhydrolysaten enthaltenen Monosaccharide stellen je-
doch geeignete Substrate für eine Vielzahl von Mikroorganismen dar, durch
deren Stoffwechsel hochwertige Produkte gewonnen werden können [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
können 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
gegenüber Ethanol einige entscheidende Vorteile, wie eine geringere Flüch-
tigkeit, eine höhere Oktanzahl, einen höheren Energiegehalt und eine bessere
Mischbarkeit mit Benzin, auf [384].

Neben regenerativen Kraftstoffen lassen sich ausgehend von der Zellstoff-
fraktion über biotechnologische Reaktionspfade jedoch auch andere Substan-
zen herstellen, welche einen größeren Beitrag zur Rohstoffversorgung der
chemischen Industrie leisten können. Tab. 6.1 zeigt eine kleine Auswahl an
Fermentationsprodukten, welche bereits erfolgreich mithilfe unterschiedlicher
Mikroorganismen aus in Zellstoffhydrolysaten 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 für 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 können beispielsweise durch gentechnische Veränderung speziell an die
vorliegenden Substrate angepasst und so weiter optimiert werden [38]. Dies
ermöglicht eine Erweiterung des Substratspektrums, höhere Stabilitäten und
Aktivitäten sowie erhöhte Resistenzen gegenüber inhibierenden Substanzen.
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6.1 Zellstoff

Tabelle 6.1: Beispiele für Fermentationsprodukte, welche mithilfe geeig-
neter Mikroorganismen aus Zellstoffhydrolysaten gewonnen werden können,
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]
Bernsteinsäure 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 [50, 400]
Ara, Gal, Glu, Xyl Geobacillus [381]

Ethanol Glu Saccharomyces cerevisiae d. A.
Glu, Xyl Zymomonas mobilis [189, 206]
Glu, Xyl Saccharomyces [190]
Glu, Xyl Candida shehatae [174]

Itakonsäure Glu, Xyl Ustilago maydis [229]
Glu, Xyl Aspergillus terreus [175]
Glu Aspergillus niger [212]

Milchsäure Glu, Xyl Escherichia coli [63]
Ara, Glu, Xyl Bacillus coagulans JI12 [389]
Glu, Xyl Enterococcus casseliflavus +

Lactobacillus casei [339]
Oxalsäure Glu Aspergillus niger [212]
Wasserstoff Ara, Gal, Man, Xyl Enterobacter aerogenes [306]
Xylitol Xyl Saccharomyces cerevisiae d. A.

Xyl Aspergillus carbonarius [374]
Xyl Candida tropicalis [367]
Xyl Candida shehatae [174]

Zitronensäure 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 Hydrolyserück-
stand an. Es sollte geprüft werden, ob die Gewinnung des in beiden Phasen
enthaltenen Lignins über geeignete Extraktionsschritte rentabel sein kann,
insbesondere weil dessen Qualität durch adsorbierte Enzyme beeinträchtigt
sein könnte. Darüber hinaus könnte der Hydrolyserückstand vergast oder als
hochwertiger Dünger eingesetzt werden.

6.2 Lignin

Über die in Abhängigkeit der Aufschlussbedingungen erzielten Ligninausbeu-
ten und mittleren Molekulargewichte der Lignine wurde bereits ausführlich in
Kap. 4 ab S. 81 berichtet. Ob ein Lignin für eine bestimmte Anwendung ge-
eignet ist, hängt 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 aufgeführten Ligninen enthält 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 für die Elementaranalyse eingesetzte Messgerät besitzt jedoch ei-
ne Nachweisgrenze von 0,1%, weshalb für den Schwefelanteil lediglich <0,1%
angegeben werden kann. Der Sauerstoffgehalt des AlkaPolP-Lignins ist deut-
lich höher 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 - - 29,60 [140]
Kraft Nadelholz 65,00 5,41 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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6.2 Lignin

die Elementarzusammensetzung des AlkaPolP-Lignins eher der des Kraftli-
gnins, was vermutlich auf die in beiden Prozesses herrschenden alkalischen
Aufschlussbedingungen zurückzuführen ist. Ein neutraler Aufschluss sorgt
dagegen für höhere Kohlenstoff- und geringere Sauerstoffanteile.

Die Aschegehalte der im Rahmen dieser Arbeit durch Fällung mit Essig-
säure 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
überproportional vertreten, was darauf hindeutet, dass es sich bei diesen
Anteilen um Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe handelt (vgl. Kap. 2.1.1.4 ab
S. 16). Öhman et al. [276] fanden für ein aus Nadelholz gewonnenes Kraft-
lignin einen Saccharidanteil von 1,5%, welcher sich ebenfalls hauptsächlich
aus Galactan, Xylan und Arabinan zusammensetzte.

In Versuchen zum Abbau von Glucose und Glucuronsäure in alkalischem
Glycerin bei 220℃ wurde festgestellt, dass in beiden Fällen bereits im Al-
kalischen ein brauner, flockiger Niederschlag ausfällt, dessen Menge durch
die Neutralisation der dunklen Produktlösung noch zunimmt. Analysen mit-
tels Infrarotspektroskopie und Größenausschlusschromatographie ergaben,
dass die Feststoffe Polymerisationsprodukte mit einer dem Lignin ähnlichen
Molekulargewichtsverteilung sind, jedoch keine nennenswerten aromatischen
Strukturen enthalten. Die entsprechenden Spektren und Chromatogramme
sind in Abb. B.5 im Anhang auf S. 304 dargestellt. Aufgrund dieser Beob-
achtungen ist davon auszugehen, dass ähnliche 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, dürften diese
nichtaromatischen Bestandteile nur einen sehr kleinen Teil der Produktfrak-
tion ausmachen.

Die größte 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
Verdünnungswäsche ist zwar mit einfachen Mitteln und ohne großen Arbeits-
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Abbildung 6.1: Glycerin- und Saccharidgehalt der Ligninfraktion aus Kie-
fernaufschlüssen als Funktion des Belastungsfaktors.

aufwand durchführbar, jedoch ist sie nicht geeignet, um Verunreinigungen aus
einem Filterkuchen möglichst vollständig 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 für aus Kiefer gewonnene
AlkaPolP-Lignine in Abb. 6.1 dargestellt ist. Mit steigendem Belastungsfak-
tor nimmt die Reinheit des nach Filtration und einfacher Verdünnungswäsche
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 Aufschlusslösung abgebaut und gelöst. Die
von den Aufschlussbedingungen abhängigen Eigenschaften des Lignins, wie
z. B. die nach milderen Aufschlüssen höheren Saccharidgehalte und Mole-
kulargewichte, bewirken offensichtlich, dass die nach der ersten Filtration
erhaltenen Ligninfilterkuchen einen umso höheren Feuchtegehalt aufweisen,
je geringer der Belastungsfaktor war. Je mehr Restlösung mit einem Glyce-
ringehalt von etwa 21Vol% im Ligninfilterkuchen enthalten ist, umso größer
ist auch der Ligningehalt nach einmaliger Resuspension und Verdünnungs-
wäsche. Der Glyceringehalt des Lignins sollte sich jedoch sehr einfach durch
eine effektivere Verdrängungswäsche mithilfe geeigneter Apparate reduzieren
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6.2 Lignin

lassen.
Der Saccharidgehalt des Lignins ließe sich nicht durch eine einfache Wä-

sche reduzieren, da die Kohlenhydrate kovalent mit dem Lignin verbunden
sind. Umso wichtiger ist es, dass der Saccharidgehalt für die meisten der
erhaltenen AlkaPolP-Lignine deutlich unter 1% lag. Unter der Annahme,
dass das anhaftende Glycerin vollständig entfernt werden kann, beträgt die
Reinheit der AlkaPolP-Lignine in der Regel mehr als 95%. Derart hohe Li-
gninreinheiten sind nur möglich, wenn das Lignin erst aus der Lignocellulose
herausgelöst und anschließend selektiv gefällt wird. Viele Vorbehandlungs-
verfahren für Lignocellulose zielen hauptsächlich 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-
trägt [53, 317, 359, 397]. Mansouri und Salvado [237] erhielten beispielsweise
nach der Dampfentspannung sowie simultaner Verzuckerung und Fermenta-
tion von Pappelholz einen festen Rückstand mit einem Kohlenhydratanteil
von über 22%. Auch nach einer aufwendigen Wäsche mit Schwefelsäure und
heißem Wasser enthielt diese Fraktion neben 3% Kohlenhydraten noch wei-
tere Verunreinigungen [237].

Durch eine stufenweise Extraktion mit verschiedenen Lösungsmitteln 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. 4.5
auf S. 93). Auf diese Weise könnten Lignine mit definierten Eigenschaften
erzeugt und somit deren Anwendungsspektrum erweitert werden. Neue Ein-
satzmöglichkeiten können sich auch durch eine Depolymerisation des Lignins
ergeben [20].

Unabhängig davon, ob die Ligninfraktion in ihrer polymeren Form oder
erst nach erfolgter Depolymerisation eingesetzt werden soll, ist die Schwefel-
freiheit des AlkaPolP-Lignins von großem Vorteil. Die direkte Verarbeitung
des Lignins in Polymeren erfordert in den meisten Fällen eine Erwärmung,
bei der schwefelhaltige Lignine eine starke Geruchsbelästigung verursachen
können [226]. Für die Entwicklung und Anwendung effektiver katalytischer
Depolymerisations- und Derivatisierungsprozesse werden ebenfalls schwefel-
freie Lignine benötigt, da die durch Schwefel verursachte Vergiftung der Ka-
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talysatoren ein solches Verfahren unrentabel machen würde [20]. Bei Verga-
sungsprozessen würden im Lignin enthaltene Schwefelanteile eine aufwendi-
gere Abgasreinigung erforderlich machen [20].

Im Folgenden werden einige Anwendungen von technischen Ligninen vor-
gestellt, welche größtenteils an Kraft- und Organosolvligninen getestet wur-
den. Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, ist das AlkaPolP-Lignin dem
Kraftlignin strukturell gesehen jedoch sehr ähnlich und darüber hinaus noch
schwefelfrei. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass für Kraftli-
gnine gefundene Einsatzmöglichkeiten auch auf AlkaPolP-Lignine übertrag-
bar sind. Die leichten Unterschiede in der Elementarzusammensetzung zwi-
schen AlkaPolP- und Organosolvligninen sollten ebenfalls nicht dazu füh-
ren, dass für Organosolvlignine verifizierte Anwendungen nicht auch mit
AlkaPolP-Ligninen durchgeführt werden können. Viel entscheidender soll-
ten die Gemeinsamkeiten von Organosolv- und AlkaPolP-Ligninen hinsicht-
lich ihrer geringen Molekulargewichte, hohen Reinheit sowie Schwefelfreiheit
sein. Die im Folgenden aufgeführten Einsatzmöglichkeiten von Ligninen stel-
len nur einen sehr kleinen Ausschnitt der in der Fachliteratur publizierten,
vielversprechenden Resultate dar.

6.2.1 Direkte Verwendung

Aufgrund ihrer unregelmäßigen, nichtkristallinen, vernetzten Struktur sowie
ihrer speziellen funktionellen Gruppen bringen Lignine hinsichtlich Druck-
festigkeit und thermischer Stabilität einzigartige Eigenschaften mit sich, die
sie für die Entwicklung und Herstellung von Duromeren, wie Phenolharzen,
Epoxidharzen und Polyurethanen, prädestinieren [139, 348]. Durch eine vor-
geschaltete chemische Modifikation können negative Eigenschaften des Li-
gnins unter Umständen abgeschwächt und so dessen Anwendungsspektrum
erweitert werden [139].

In den meisten Fällen wird ein Polymerbestandteil vor der Synthese teil-
weise oder vollständig 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 können. Eine hohe Qualität des ligninhaltigen Polymers kann
jedoch nur erreicht werden, wenn das Lignin nicht als bloßer Füllstoff ein-
gesetzt, sondern über 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 möglichst 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
härten erst nach der Zugabe bestimmter Substanzen aus, Resole sind da-
gegen unter Hitzeeinfluss selbsthärtend [97]. Betrachtet man die in Abb. 6.2
dargestellte, für Phenolharze typische Struktur, erkennt man Ähnlichkeiten
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, 370]. Um für den Einsatz in der Synthese von Phenol-
harzen geeignet zu sein, sollte das Lignin einen hohen Anteil phenolischer
Hydroxylgruppen, eine hohe thermische Stabilität und ein geringes Moleku-
largewicht aufweisen sowie alkalibeständig, phenollöslich und reaktiv gegen-
über Formaldehyd sein [97, 238].

Es wird berichtet, dass bis zu 20% [42, 43], 30% [99, 187], 40% [60] oder
sogar 50% [179, 326] des ursprünglich in der Phenolharzsynthese eingesetzten
Phenols durch Lignin ersetzt werden können, ohne dass dadurch wichtige Ei-
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genschaften des Phenolharzes, wie dessen Aushärtezeit oder Klebefestigkeit,
bzw. der damit hergestellten Span- und Sperrholzplatten, wie deren Dichte,
Quellbarkeit sowie Scher- und Biegefestigkeit, negativ beeinträchtigt wer-
den. Die unterschiedlich hohen Prozentangaben resultieren wahrscheinlich
aus Unterschieden in der Qualität der eingesetzten Lignine, welche jedoch
selten genauer untersucht wurden. In einigen Fällen konnte der maximal
vertretbare Ligninanteil durch eine leichte Anpassung des Synthese- bzw.
Fertigungsprozesses noch einmal erhöht 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 durchgeführten Versuche wur-
de bestätigt, dass das in der Phenolharzsynthese eingesetzte Phenol zu 20%
durch AlkaPolP-Lignin ersetzt werden kann, ohne die Produkteigenschaften
negativ zu beeinflussen. Höhere 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
höhere Phenolsubstitutionsgrade erreicht werden können.

Bei einem jährlichen europäischen Produktionsvolumen an Holzwerkstof-
fen (Span-, MDF- und OSB-Platten sowie Sperrholz) von über 50Mio.m3

und darin enthaltenen Phenolharzanteilen von bis zu 15% [43, 99] resultiert
selbst bei einem konservativ angesetzten Phenolsubstitutionsgrad von 20%
ein enormes Marktpotenzial für AlkaPolP-Lignine. Laut Herstellern ist aus
technischer Sicht die industrielle Herstellung von ligninmodifizierten Phenol-
harzen bereits heute möglich. Voraussetzung für einen Produktionsbeginn ist
aber eine dauerhafte Verfügbarkeit des Lignins in konstanter und spezifika-
tionsgerechter Qualität sowie ausreichender Menge [98].

Für den Zeitraum des Jahreswechsels 2013/14 betrug der Phenolmarkt-
preis in Westeuropa etwa 1200 ACt [150, 342]. Somit würde sich für die Herstel-
ler von Phenolharzen die partielle Phenolsubstitution durch AlkaPolP-Lignin
selbst bei Ligninpreisen von etwa 1000 ACt finanziell lohnen. Darüber hinaus
würden die Firmen durch den Imagegewinn profitieren, der aus dem Ersetzen
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eines giftigen, erdölbasierten Stoffes durch einen nachwachsenden Rohstoff re-
sultiert. Auch bei der Verbrennung von Holzwerkstoffen würde der Einsatz
ligninmodifizierter Phenolharze Vorteile mit sich bringen, da ein größerer Teil
des freigesetzten Kohlendioxids regenerativen Ursprungs wäre. Für die Käu-
fer derart modifizierter Produkte könnten sich ebenfalls Vorteile ergeben, da
im Falle ligninmodifizierter Phenolharze sowohl für das Polymer als auch für
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 Verknüpfungs-
stellen mit Isocyanaten, weshalb sich der Einsatz von Lignin als partieller
oder vollständiger Substituent für die in der Polyurethansynthese verwen-
deten Polyole anbietet [218, 219, 284, 348, 392]. Das Lignin wirkt dabei nicht
als Füllstoff, sondern wird mit den übrigen Polymerbestandteilen chemisch
vernetzt (s. Abb. 6.3 A) [284, 348]. Durch die stärkere Quervernetzung des
Polyurethans infolge der partiellen Substitution des Polyols durch Lignin
kann sogar eine Verbesserung der mechanischen Produkteigenschaften er-
reicht werden [219, 348, 392]. Des Weiteren kann der Einsatz von Lignin das
Quellen des Polyurethans in einem Lösemittel 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 über 30% werden in der Regel zu-
nehmend harte, unelastische und brüchige Polymere erhalten [348, 392, 393].
Durch eine Anpassung des Mischungsverhältnisses der Edukte lassen sich die
maximal zulässigen Ligninanteile jedoch in gewissem Maße erhöhen [348,
392]. Pan und Saddler [284] berichten außerdem von der Möglichkeit, geringe
Mengen eines aliphatischen Diols als Kettenverlängerer einzusetzen, wodurch
die Zugänglichkeit der Hydroxylgruppen verbessert wird. Als Folge erhöht
sich der maximal vertretbare Ligninanteil, mit dem sich bei gleichbleibender
Dichte noch eine erhöhte 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 vollständig in aliphatische Hydroxylgrup-
pen umgewandelt werden (vgl. Abb. 6.3 B). Der Einsatz des so erhaltenen
flüssigen Ligninpolyols in der Polyurethansynthese ermöglicht höhere Ligni-
nanteile im Endprodukt [219].

Epoxidharze

Durch ihren hohen Gehalt an Hydroxylgruppen und ihre gute thermische
Stabilität eignen sich Lignine ebenfalls für 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 Glasübergangstemperaturen von über 360℃ her. Hof-
mann und Glasser [139] epoxidierten ein mit Propylen- und Ethylenoxid hy-
droxyalkyliertes Lignin. Durch anschließende Reaktion des Ligninepoxides
mit m-Phenylendiamin erhielten sie Epoxy-Amin-Netzwerke mit Ligninge-
halten von über 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 höheren Glasübergangstemperaturen
erhalten [139]. 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 härteten. Dabei erhöhte
sich die Scherfestigkeit des Klebers bei Ligningehalten von bis zu 30% [85].

Kosbar et al. [185] substituierten die in der Synthese von Epoxidharzen
für 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 erfüllten. Gleichzeitig konnten sie
dabei im Vergleich zum üblichen 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 [185]. Wie im
Falle von Phenolharzen wird auch für Epoxidharze die Umstellung auf eine
ligninbasierte Produktion vorrangig durch das fehlende Angebot ausreichen-
der Mengen Lignin in gleichbleibender Qualität verhindert [185].

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 spröde und brüchig, kann jedoch
durch Alkylierung bzw. Acetylierung und Zugabe geeigneter Weichmacher,
wie z. B. Polyester, plastifiziert werden [217, 221, 222]. Dadurch erhält man
ein homogenes, polymeres, extrudierbares Material mit Ligningehalten von
über 80%, niedrigen Glasübergangstemperaturen und hohen Zugfestigkei-
ten [217, 221, 222]. Für die Verarbeitung von Kraftligninen müssen diese erst
aufwendig vom darin enthaltenen Schwefel befreit werden [217, 221, 222]. Die
schwefelfreien AlkaPolP-Lignine sollten daher einen für 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 zusammenhängenden Materialien sind nicht mehr im Alkalischen lös-
lich und weisen definierte thermische Eigenschaften auf. Hinsichtlich seiner
Zugeigenschaften ist das alkylierte Lignin dem Polystyrol sehr ähnlich [220].
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Abbildung 6.4: Polyalkylhydroxybenzoate aus 4-Hydroxybenzoesäure
(oben), Vanillinsäure (mitte) und Syringasäure (unten) nach Mialon et al.
[253].

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 können außerdem in unterschiedlichen Phasen wie
Produktgas, Bioöl und Biokohle anfallen [20]. Die Produktion niedermoleku-
larer Ligninderivate kann grundsätzlich zwei unterschiedliche Ziele verfolgen.
Zum einen können die gebräuchlichsten Aromaten wie Benzol, Toluol und
Xylol produziert werden, welche sich leicht in bestehende etablierte Wert-
schöpfungsketten 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 Fällen 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 für die Entwicklung neuer Produkte auf

Basis monomerer Ligninderivate wird an dieser Stelle auf biobasierte Thermo-
plaste beschränkt. 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-Hydroxybenzoesäure, Vanillinsäure und Syringasäure synthetisiert wer-
den (s. Abb. 6.4). Die genannten Säuren können jedoch auch mit Ethylen-
oxid zum entsprechenden Hydroxyethylether umgesetzt und anschließend 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 ähnlich (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% erhöht und die Restkonzentration an gelösten UV-
aktiven Substanzen halbiert, wurden die in Tab. 4.5 angegebenen Konzen-
trationen der im Ligninfiltrat gelösten Verbindungen entsprechend angepasst
(s. Tab. 6.3). Die Ligninbestandteile liegen hauptsächlich als mono- bzw. oli-
gomere phenolische Verbindungen vor. Der überwiegende Teil der gelösten
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6.3 Ligninfiltrat

Tabelle 6.3: Zusammensetzung der Ligninfiltrate mit 21Vol% Glycerin aus
kontinuierlichen Nadelholzaufschlüssen bei einem L/S-Verhältnis von 5 l

kg
und einer Alkalikonzentration von 1,93m.

Konzentrationsbereich

Bestandteil
[g
l

] [mol
l

]
Kaliumacetat 87,4 0,89
Essigsäure 42,5–44,7 0,71–0,74
Milchsäure 2–11 0,02–0,12
2-Hydroxybutansäure 0,2–0,4 0,002–0,004
monomere Ligninderivate 0,1–0,2 0,0007–0,0012a

oligomeres Lignin 0,9–2,1 0,001–0,002b

unbekannte Abbauprodukte 5,7–6,4 –c

afür Mw = 150 g
mol ,

bfür Mw = 800 g
mol ,

cunbekanntes Molekulargewicht

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

Die in den Filtraten gefundenen Carbonsäuren wurden unter anderem
bereits in Kap. 4.2.3.1 vorgestellt. Eine Bilanzierung der während des Auf-
schlusses gelösten Polysaccharide und der in den Ligninfiltraten gefundenen
Carbonsäuren lässt jedoch erkennen, dass während des Aufschlusses noch wei-
tere, bisher nicht identifizierte Abbauprodukte der Polysaccharide gebildet
werden (s. unbekannte Abbauprodukte in Tab. 6.3). Über HPLC-Analysen
der Ligninfiltrate vor und nach einer durch Schwefelsäure katalysierten Hy-
drolyse konnte festgestellt werden, dass die Lösungen weder Mono- noch Oli-
gosaccharide enthalten.

Um Erkenntnisse über den Abbau von Mono- und Polysacchariden unter
für den AlkaPolP-Prozess typischen Bedingungen zu gewinnen, wurden Pro-
ben von Monosacchariden, Zuckersäuren, Zuckeralkoholen sowie eines Cel-
lulosestandards und eines AlkaPolP-Zellstoffes in alkalischem Glycerin auf
200–230℃ erhitzt. Die Produktlösungen wurden anschließend neutralisiert,
filtriert und spektroskopisch untersucht. Die auf die Anfangskonzentratio-
nen normierten UV/VIS-Spektren der Lösungen sind in Abb. 6.6 dargestellt.
Mit Ausnahme der Zuckeralkohole, welche vollständig erhalten blieben, wur-
den alle getesteten Monomere zu teilweise UV-aktiven Substanzen abgebaut.

227



6.3 Ligninfiltrat

240 260 280 300 320 340 360 380 400
λ [nm]

no
rm

ie
rt

es
 A

bs
or

pt
io

ns
m

aß
 [-

]

Glucose
  200°C
  230°C
Xylose
  200°C
  230°C
Cellulosestandard
  200°C
  230°C
Kiefernzellstoff
  200°C
  230°C

240 260 280 300 320 340 360 380 400
λ [nm]

0

no
rm

ie
rt

es
 A

bs
or

pt
io

ns
m

aß
 [-

]

Mannose
Glucose
Gluconsäure
Glucuronsäure
Xylitol
Sorbitol

Abbildung 6.6: Auf die Anfangskonzentrationen der Proben normierte
UV/VIS-Spektren der durch alkalischen Abbau dieser Substanzen erhalte-
nen, neutralisierten und filtrierten Lösungen für verschiedene Reaktionstem-
peraturen (links) und Stoffgruppen (rechts).

Die Produktlösung des Cellulosestandards1 war UV-aktiver als die mit dem
AlkaPolP-Zellstoff erhaltene Lösung, und das obwohl Letzterer noch 1,4%
Restlignin enthielt. Bei höheren Temperaturen wurden aus den Polysaccha-
riden mehr UV-aktive Substanzen gebildet. Die aus den Monosacchariden
gewonnenen Lösungen zeigten dagegen eine geringere optische Aktivität, 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 Größenausschlusschromatographie konnte nachgewiesen werden,
dass die gebildeten Abbauprodukte teilweise in oligomerer Form vorliegen.
Abb. 6.7 zeigt die GPC-Chromatogramme einiger Lösungen des alkalischen
Saccharidabbaus sowie eines vergleichbaren Ligninfiltrates. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Peaks des Ligninfiltrates bei 26,7 und 27,6min durch
während 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 gelösten Ligninbestandteile liegen.

Teilmengen der Produktlösungen wurden extrahiert und die erhaltenen
1Cellulosepulver aus Fichtenholz, 22181, Fluka Chemika
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Abbildung 6.7: Vergleich der GPC-Chromatogramme der löslichen Produk-
te aus den Versuchen zum alkalischen Saccharidabbau mit einem unter ähnli-
chen Bedingungen gewonnenem Ligninfiltrat. Die Chromatogramme wurden
auf die Peakhöhe bei 27,6min 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-
säure wurden neben Milch- und 2-Hydroxybutansäure auch verschiedene al-
kylierte Cyclohexenole und Dihydroxybenzole identifiziert (vgl. Kap. 3.2.1.3).
Im Falle von Gluconsäure konnten einige Peaks nicht eindeutig zugeordnet
werden. Die laut GPC-Analysen ebenfalls vorhandenen oligomeren Abbau-
produkte konnten mit den verfügbaren Methoden nicht genauer untersucht
werden. In den Analysen der Lösungen aus den mit reinem alkalischen Gly-
cerin durchgeführten Blindversuchen wurden für eine Reaktionstemperatur
von 230℃ geringe Mengen Milchsäure und Hexansäure sowie mehrere Pen-
tensäuren 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 Glycerinmoleküle unter alkalischen Bedingungen bei Temperaturen über
200℃ mit sich selbst Polyether bilden können [117]. Die hohen Viskositäten
dieser Glycerinoligomere könnten ein Grund für die im Vergleich zu Glycerin

229



6.3 Ligninfiltrat

Tabelle 6.4: Abtrennung lichtabsorbierender Substanzen aus Ligninfiltra-
ten durch Adsorption (Strata-X) mit und ohne vorangegangener Laccasen-
behandlung bei verbesserten Reaktionsbedingungen.

Aλ,240−600
Aλ,240−600,LF

[%]

Lignocellulose LF nach Laccase nach Ads. nach Laccase + Ads.

Nadelholz 100 37–62 9 6–11
Laubholz 100 67–76 5–6 4–5
Miscanthus 100 34 7 5

deutlich höhere Viskosität von erkalteter, unverdünnter 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 mög-
lichst viele dieser Verbindungen als Wertstoffe gewonnen sowie die für den
Aufschlussprozess benötigten Einsatzstoffe regeneriert werden können.

6.3.1 Adsorptive Aufreinigung

Die Reduktion des Absorptionsmaßes der Ligninfiltrate aus Kiefernaufschlüs-
sen durch Laccasenbehandlung und adsorptive Aufreinigung bzw. nur adsorp-
tive Aufreinigung wurde bereits in Abb. 4.49 auf S. 163 dargestellt. Darüber
hinaus wurden in ersten Versuchen auch bereits neutralisierte Schwarzlaugen
aus Laubholz- und Miscanthusaufschlüssen erfolgreich mit Laccasen behan-
delt. Die durch Polymerisation verringerte Restlöslichkeit des Lignins führte
auch hier zu einer Abnahme des Absorptionsmaßes der Ligninfiltrate. An-
hand der in Tab. 6.4 dargestellten Restabsorptionswerte nach Laccasenbe-
handlung lässt sich schließen, dass Miscanthuslignin das für eine enzyma-
tische Polymerisation geeignetste Substrat ist, gefolgt von Nadelholz- und
Laubholzlignin. Grasartige Pflanzen enthalten im Vergleich zu hölzerner Li-
gnocellulose einen deutlich höheren 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 Verknüpfungsstellen. Laubhölzer 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. 2.2 auf S. 13).
Diese verhindern nicht nur eine Verknüpfung an den entsprechenden Stellen,
sondern erschweren auch die Annäherung potenzieller Reaktionspartner zur
phenolischen Hydroxylgruppe an der C4-Position.

Aus Tab. 6.4 ist weiterhin ersichtlich, dass nach erfolgter adsorptiver Auf-
reinigung in der Regel nur noch weniger als 10% der ursprünglichen lichtab-
sorbierenden Substanzen in den Ligninfiltraten enthalten sind. Somit liefert
die adsorptive Aufreinigung mit oder ohne vorheriger Laccasenbehandlung
und unabhängig von der aufgeschlossenen Lignocellulosespezies ein Raffinat,
welches nur noch geringe Mengen aromatischer Verbindungen enthält und
für die Abtrennung der aliphatischen Komponenten sowie die Regeneration
der Einsatzstoffe zur Verfügung steht.

Die Verwendungsmöglichkeiten der extrahierten Aromaten hängen vor
allem davon ab, ob diese weiter aufgetrennt werden können, um Fraktionen
mit einheitlichen Eigenschaften und höheren Reinheiten zu erhalten. Neben
dem bereits beschriebenen Einsatz in der Polyestersynthese (vgl. Kap. 6.2.2)
könnten die niedermolekularen Ligninderivate eventuell auch als Antibiotika
eingesetzt werden. Zemek et al. [396] berichten beispielsweise, dass für eini-
ge dieser Verbindungen bereits Konzentrationen von 0,1 g

l genügen, um das
Wachstum von Escherichia coli vollständig zu inhibieren.

6.3.2 Elektrodialyse

Ein idealer Aufbereitungsprozess würde aus dem durch Adsorption aufge-
reinigten Ligninfiltrat die darin enthaltenen Carbonsäuren abtrennen und
gleichzeitig die für den Lignocelluloseaufschluss benötigten Einsatzstoffe re-
generieren. Daher stellt die Elektrodialyse für die Aufbereitung des AlkaPolP-
Ligninfiltrates ein vielversprechendes Verfahren dar. Eine klassische Elektro-
dialyse zur Entsalzung von Lösungen besteht aus mehreren kationen- bzw. an-
ionenselektiven Ionenaustauschermembranen, welche alternierend zwischen
zwei Elektroden in einem Gleichspannungsfeld angeordnet sind (s. Abb. 6.8
links) [143]. Die anliegende Spannung sorgt für eine Wanderung der Ionen in
Richtung der jeweils entgegengesetzt geladenen Elektrode [352]. Anionenaus-
tauschermembranen lassen dabei Anionen passieren, halten Kationen jedoch
zurück. Kationenaustauschermembranen lassen dagegen Kationen passieren
und halten Anionen zurück [194, 352]. Auf diese Weise werden die Lösungen
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Abbildung 6.8: Schematische Darstellungen von Entsalzungselektrodialyse
(links) und Elektroelektrodialyse (rechts) nach Huang et al. [143] mit
An = Anionenaustauschermembran, Kat = Kationenaustauschermembran,
K+ = Kaliumkation, X− = Carbonsäureanion, HX = Carbonsäure und
Raf = Raffinat aus adsorptiver Aufreinigung.

in den Kammern zwischen den Membranen abwechselnd entsalzt und aufkon-
zentriert [143]. Im vorliegenden Fall könnten durch eine derartige Elektrodia-
lyseeinheit die im Ligninfiltrat enthaltenen Salze in einen wässrigen Strom
überführt werden, wodurch jedoch weder die Einsatzstoffe des Aufschlusses
noch eine Carbonsäurefraktion 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].
Für die Aufbereitung des AlkaPolP-Ligninfiltrates würde sich der in Abb. 6.8
(rechts) dargestellte Aufbau anbieten. Dabei wird das Ligninfiltrat zwischen
der Kathode und einer Anionenaustauschermembran aufgegeben. Die Car-
bonsäureanionen würden durch die Membran in Richtung Anode wandern.
Der Raum zwischen Membran und Anode könnte mit Wasser durchströmt
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 übergetretenen Anionen die
entsprechenden Carbonsäuren bilden würden. An der Kathode würden 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. [143] mit An = Anionenaustauschermembran,
Kat = Kationenaustauschermembran, BP = bipolare Membran, K+ = Ka-
liumkation, X− = Carbonsäureanion, HX = Carbonsäure und Raf = Raffinat
aus adsorptiver Aufreinigung.

Kaliumionen zu elementarem Kalium reduziert werden. Dieses würde jedoch
sofort mit Wasser reagieren, wobei neben Kaliumhydroxid auch Wasserstoff
gebildet wird. Mit einer Elektroelektrodialyse könnte aus dem mit Salzen
beladenen Ligninfiltrat ein alkalisches Ligninfiltrat sowie ein Carbonsäure-
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 Oxalsäure zu gewin-
nen.

Eine weitere Möglichkeit, ein Salz in die entsprechenden Säuren und Ba-
sen aufzuspalten, ist der Einsatz von bipolaren Membranen. In diesen aus
einer kationenselektiven und einer anionenselektiven Schicht zusammenge-
setzten Membranen werden Wassermoleküle gespalten und so die für die Bil-
dung der Säuren und Basen benötigten Hydroxid- und Hydroniumionen frei-
gesetzt [143, 194, 352]. Im Vergleich zur Elektroelektrodialyse können durch
den Einsatz bipolarer Membranen die Energieverbräuche und Prozesskos-
ten gesenkt werden [143]. Die Wiederholungseinheit kann aus drei bzw. zwei
Kammern bestehen (s. Abb. 6.9). Die Variante mit drei Kammern ist auch
für die Produktion starker Säuren geeignet, jene mit zwei Kammern weist
einen geringeren Energieverbrauch auf [143, 272]. Im Falle eines AlkaPolP-
Ligninfiltrates würde eine Dreikammerelektrodialyse mit bipolaren Membra-
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nen ein entsalztes Ligninfiltrat, Kalilauge und eine wässrige Carbonsäure-
mischung liefern. Das Ligninfiltrat wäre an dieser Stelle durch die vorherige
Adsorption und die Abtrennung der Säuren bereits so weit aufgereinigt, dass
man von einem Glycerin-Wasser-Gemisch sprechen könnte. Da dieses nach
dem Entfernen des Wassers und vor einem erneuten Aufschluss ohnehin wie-
der alkalisiert werden müsste, kann auf eine vorherige Abtrennung des Kali-
umhydroxids verzichtet und die Dreikammerelektrodialyse (s. Abb. 6.9 links)
zu einer Zweikammerelektrodialyse (s. Abb. 6.9 rechts) reduziert werden. So
würde man auf der einen Seite ein alkalisches Glycerin-Wasser- und auf der
anderen Seite ein wässriges Carbonsäuregemisch erhalten.

Über die erfolgreiche Aufspaltung von Salzen in ihre jeweiligen Säuren
und Basen durch Elektrodialyse mit bipolaren Membranen wurde bereits für
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 Holzaufschlüssen wurde dieses Verfahren bereits
angewendet. Kumar und Alen [194] fällten Kraftlignin durch Neutralisation
der Schwarzlauge mit Kohlenstoffdioxid. Aus dem anfallenden Ligninfiltrat
gewannen sie anschließend durch Elektrodialyse mit bipolaren Membranen
sowohl Natronlauge als auch die während des Aufschlusses gebildeten Car-
bonsäuren [194]. Aufgrund dieser Erfolgsmeldungen stellt die Elektrodialyse
auch für die Aufbereitung der AlkaPolP-Ligninfiltrate ein vielversprechendes
Verfahren dar.

Das in der durch Elektroelektrodialyse oder mit bipolaren Membranen ge-
wonnenen alkalischen Lösung enthaltene Wasser kann über Vakuumdestilla-
tion abgetrennt werden. Dabei stellen darin verbliebene Reste an Carbonsäu-
resalzen oder aromatischen Verbindungen kein Problem für die Regeneration
der Aufschlusslösung dar. Diese würden zusammen mit dem alkalischen Gly-
cerin im Kolonnensumpf anfallen und würden anschließend einen erneuten
Aufschlussprozess durchlaufen. Das Eindampfen der glycerinhaltigen Lösung
sollte immer erst nach der Elektrodialyse erfolgen, da hohe Viskositäten das
Pumpen der Lösung erschweren und die Ionenwanderung verlangsamen [321].

6.3.3 Reaktivdestillation und Extraktion

Nach erfolgreicher Elektrodialyse liegen die während des Aufschlusses gebil-
deten bzw. zur Neutralisation der Schwarzlauge zugegebenen Carbonsäuren
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in wässriger Lösung vor. Deren Flüssig-Flüssig-Extraktion mit einem unpola-
ren Extraktionsmittel erfordert niedrige pH-Werte, da die Säuren andernfalls
dissoziiert vorliegen und in der wässrigen Phase verbleiben. Eigene Versuche
zur Flüssig-Flüssig-Extraktion von Milch- und 2-Hydroxybutansäure mit n-
Butylacetat zeigten jedoch, dass selbst bei einem pH-Wert von 1 nur geringe
Anteile der Säuren aus der Wasserphase entfernt werden. Chawong und Rat-
tanaphanee [45] stellten für die Extraktion einer wässrigen Milchsäurelösung
mit n-Butanol fest, dass der pH-Wert einen großen Einfluss auf den Vertei-
lungskoeffizienten und somit auf die Effektivität 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 vollständige Extraktion der Milchsäure
ermöglichte [45].

Eine weitere Möglichkeit, Carbonsäuren aus einer wässrigen Lösung zu
gewinnen, stellt die reaktive Extraktion mithilfe wasserunlöslicher Amine
dar [244]. Diese bilden mit den Säuren wasserunlösliche Komplexe, welche
leicht mit unpolaren Lösungsmitteln extrahiert werden können [45, 244]. Ba-
yazit et al. [28] extrahierten eine wässrige Milchsäurelösung mit einer Keton-
Alkohol-Mischung und erreichten einen Verteilungskoeffizienten von lediglich
0,22. Durch Zugabe eines sekundären Amins stieg dieser Wert jedoch auf 58,4
und es wurden über 98% der Milchsäure extrahiert [28]. Ähnlich hohe Werte
erreichten Kyuchoukov et al. [200] mit n-Decanol sowie einer Mischung aus
einem tertiären Amin und einem quartären Ammoniumsalz.

Auch wenn die Extraktion der Carbonsäuren bei sehr niedrigen pH-Wer-
ten oder durch Komplexbildung durchführbar wäre, würden diese immer noch
als Gemisch vorliegen und ließen sich weder als hochwertige Produkte ver-
markten noch als Ausgangsstoffe für Syntheseprozesse einsetzen. Eine Ab-
trennung und Fraktionierung der Säuren über Rektifikation ist aufgrund ih-
rer hohen Siedetemperaturen nicht möglich. Die Ester aus den Carbonsäuren
und kurzkettigen Alkoholen weisen jedoch niedrigere Siedetemperaturen und
geringere Wasserlöslichkeiten auf und könnten entweder destillativ oder ex-
traktiv aus der wässrigen Lösung abgetrennt werden. Das Fließbild einer der
Elektrodialyse nachgeschalteten Reaktivdestillation ist in Abb. 6.10 darge-
stellt. Durch die Kammern der Elektrodialyse, in denen sich die Carbonsäu-
ren bilden, strömt die wässrige Lösung einer Mineralsäure. Die mit den Car-
bonsäuren angereicherte Lösung sowie ein kurzkettiger Alkohol – in diesem
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Elektrodialyse
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Abbildung 6.10: Verfahrensfließbild einer möglichen Abtrennung der
Carbonsäuren aus dem sauren Elektrodialysestrom durch Veresterung mit
Ethanol und Reaktivdestillation.

Beispiel Ethanol – werden anschließend in einen Reaktor gefördert, in dem
die säurekatalysierte Veresterung der Carbonsäuren stattfindet. Die Vereste-
rungen der einzelnen Säuren laufen jedoch nur bis zu ihrem jeweiligen che-
mischen Gleichgewicht [51, 169, 328]. Durch einen kontinuierlichen Abzug der
Reaktionsprodukte ist es möglich, die chemischen Gleichgewichte zu verschie-
ben und dadurch nahezu vollständige Umsätze zu erreichen [51, 169, 328]. Ein
weiterer Vorteil der Kombination von Reaktion und Destillation ist, dass die
bei der exothermen Veresterung freiwerdende Reaktionswärme direkt den
destillativen Trennprozess unterstützt [328].

In dem in Abb. 6.10 dargestellten Fall werden Ethylformiat und -acetat
der Reaktionsmischung als Kopfprodukte entzogen. Ethylacetat fällt dabei
zusammen mit Ethanol und geringen Wasseranteilen als Azeotrop an. In
einem anschließenden Hydrolyseschritt kann das Ethylacetat wieder in Es-
sigsäure und Ethanol gespalten werden. Die Essigsäure wird zum größten
Teil für die Ligninfällung benötigt, Wasser und Ethanol können wieder in die
Vorreaktion zurückgeführt werden. Die höhersiedenden Ethylester der übri-
gen Säuren sind nur in geringen Konzentrationen wasserlöslich und reichern
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sich im Kolonnensumpf an. Bei Erreichen der maximalen Löslichkeit bildet
sich eine zweite Phase aus, welche gleichzeitig als Extraktionsmittel für die
anderen, noch löslichen Ester wirkt. Aus dem Kolonnensumpf kann das zwei-
phasige Gemisch kontinuierlich abgezogen werden. Nach der Trennung beider
Phasen, können die Ethylester zum Beispiel mittels Vakuumdestillation frak-
tioniert werden. Die saure wässrige Phase wird der Elektrodialyse zugeführt,
um erneut mit Carbonsäuren beladen zu werden.

Die erzeugten Hydroxycarbonsäureester stellen nach ihrer Fraktionierung
bereits hochwertige Produkte dar, können bei Bedarf jedoch auch wieder in
die entsprechenden Alkohole und Säuren aufgespalten werden [27]. Hydroxy-
carbonsäuren können beispielsweise als Tenside und Emulgatoren, Komplex-
bildner, Additive in Kunststoffen sowie als Ausgangsstoffe für die Synthe-
se anderer Chemikalien eingesetzt werden [330]. Ihr Anwendungsspektrum
lässt sich durch geeignete Derivatisierungen erweitern. So können Milch- und
Hydroxybutansäure nach Dehydratisierung zu Acryl- bzw. Crotonsäure als
Ausgangsstoffe für die Herstellung von Acrylharzen dienen [330].

Literaturangaben (vgl. Tab. A.1 auf S. 297) lassen vermuten, dass wäh-
rend des AlkaPolP-Prozesses auch Dicarbonsäuren entstehen. Diese lassen
sich ebenfalls verestern und aus der wässrigen Phase abtrennen, wie Orjuela
et al. [277] für Bernsteinsäure und Yao et al. [387] für Adipin- und Glutar-
säure bereits nachgewiesen haben.

6.4 Entwurf eines Gesamtprozesses

Mit der in Abb. 6.10 dargestellten Regeneration des Kaliumhydroxids und
der Carbonsäuren konnte das in Abb. 6.11 gezeigte Verfahrensfließbild eines
möglichen 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 Übersicht nicht im Schema enthalten. Die Filtrate dieser Wa-
schungen enthalten die nach der ersten Filtration am Feststoff verbliebene
Schwarzlauge und werden mit den löslichen Aufschlussprodukten vereinigt.
Nach der Neutralisation der verdünnten Schwarzlauge durch Zugabe von Es-
sigsäure erfolgt die laccasenkatalysierte Polymerisation des Lignins (R1). Im
Anschluss wird die Suspension weiter verdünnt und ihr pH-Wert durch Es-
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Abbildung 6.11: Verfahrensfließbild eines möglichen 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: Erläuterungen zu dem in Abb. 6.11 dargestellten Schema eines
möglichen Gesamtprozesses.

Apparat Funktion

A1 Adsorptive Aufreinigung des Ligninfiltrates aus F2
C1 kontinuierlicher Lignocelluloseaufschluss
E1 Elektrodialyse des Raffinates aus A1
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 Erhöhung der Umsätze aus R2 und Fraktionierung der Produkte
K2 Trennung von Ethanol und Essigsäure 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 Carbonsäuren aus E1
R3 Aufspaltung des Ethylacetats aus K1 zu Ethanol und Essigsäure
V1 Rückgewinnung des leichtsiedenden Desorptionsmittels aus A1

sigsäurezugabe 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
Verdünnen der polymerisierten Ligninsuspension in R1 (nicht eingezeich-
net). Das eigentliche Ligninfiltrat wird über geeignete Festbetten geleitet,
wobei ein Großteil der darin enthaltenen niedermolekularen Aromaten ad-
sorbiert wird (A1). Nach Erreichen einer gewissen Kapazität wird das Li-
gninfiltrat durch ein bereits wieder gereinigtes Festbett geleitet und die im
beladenen Festbett adsorbierten Produkte durch ein leichtsiedendes Lösemit-
tel, wie Methanol, desorbiert. Das Lösemittel kann zu großen Teilen z. B. in
einem Dünnschichtverdampfer zurückgewonnen werden (V1), wodurch eine
hochkonzentrierte Lösung an niedermolekularen Aromaten erhalten wird.

Die im Raffinat aus A1 enthaltenen Anionen der Carbonsäuren 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 für einen erneuten Lignocelluloseaufschluss im Reaktionsextruder
C1 bereit. Das der Lösung entzogene Wasser kann zur Zellstoffwaschung in

239



6.4 Entwurf eines Gesamtprozesses

Lignocellulose

Aufschluss

Filtration

Zellstoff

Laccase Filtration

Lignin

Ligninfiltrat

Adsorptive Aufreinigung

Elektrodialyse

Enzymatische Hydrolyse

Glucose

Xylose
Fermentation

Derivatisierung

Depolymerisation Niedermolekulare
Aromaten

Derivatisierung

Fraktionierung

Ester Essigsäure
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Abbildung 6.12: Grundfließbild des nach erfolgreicher Umsetzung der Elek-
trodialyse möglichen Bioraffineriekonzeptes.

F1 verwendet werden.
Die während der Elektrodialyse gebildeten Carbonsäuren werden in R2

mit Ethanol bis zum Einstellen der jeweiligen chemischen Gleichgewichte
verestert. Die Umsätze der Veresterungen werden durch Abzug der Reak-
tionsprodukte in einer Reaktivdestillation (K1) erhöht. Als Kopfprodukte
werden Ethylformiat sowie Ethylacetat und Ethanol gewonnen. Das Ethyla-
cetat wird in R3 wieder zu Ethanol und Essigsäure hydrolysiert und die
Produktmischung in K2 destillativ getrennt. Das Ethanol wird anschließend
wieder der Veresterung in R2 zugeführt. Da durch die Freisetzung der in den
Hemicellulosen enthaltenen Acetylgruppen sowie durch Polysaccharidabbau
während des Lignocelluloseaufschlusses Essigsäure gebildet wird, kann die
nach dem Ansäuern der Schwarzlauge (R1) verbliebene, überschüssige Men-
ge an Essigsäure als Produkt vermarktet werden. Als Sumpfprodukt fällt in
K1 ein Gemisch aus Wasser und verschiedenen Ethylestern an, welches auf-
grund der geringen Wasserlöslichkeit der Ester zum Teil zweiphasig vorliegt.
Nach Trennung der beiden Phasen (F3) werden die saure wässrige Lösung
wieder der Elektrodialyse zugeführt und das Estergemisch destillativ fraktio-
niert (K3).
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Der in Abb. 6.11 dargestellte Prozess ermöglicht, bei Ausgleich unver-
meidbarer Verluste, eine Regeneration und Kreislauffahrweise der Aufschluss-
lösung und liefert Zellstoff, Lignin, verschiedene Ethylester, Essigsäure und
niedermolekulare Aromaten als Produktfraktionen. Das Grundfließbild des
um die Weiterverarbeitung der Produktfraktionen ergänzten Bioraffinerie-
konzeptes zeigt Abb. 6.12.

6.5 Erfolgsaussichten

6.5.1 Rohstoffversorgung

Eine lignocellulosebasierte Bioraffinerie kann nur erfolgreich betrieben wer-
den, wenn die dafür benötigten Rohstoffe in ausreichenden Mengen an an-
derer Stelle als Reststoffe anfallen oder in nachhaltiger Land- und Forstwirt-
schaft angebaut werden können. Oft wird behauptet, der Anbau von Biomas-
se zur stofflichen Nutzung stehe in Konkurrenz zum Anbau von Nahrungs-
mitteln und führe zu einer Verteuerung der Lebensmittel. Auf aus Getreide
hergestellte Biokraftstoffe trifft dies durchaus zu, da diese tatsächlich frucht-
bares Ackerland benötigen. Im Jahre 2008 wurden für den Anbau von Nah-
rungsmitteln 0,26Mrd. ha, für Futtermittel 1,03Mrd. ha und für Biomasse
zur stofflichen Nutzung 0,1Mrd. ha Ackerland benötigt (s. Abb. 6.13) [302].
Zu einer Verknappung der für die Nahrungsmittelproduktion zur Verfügung
stehenden Ackerflächen 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
Feldfrüchten. Die stoffliche Nutzung lignocellulosehaltiger Biomasse steht da-
gegen nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion, da sie auch auf für
die Landwirtschaft ungeeigneten Flächen angebaut werden kann. So könnte
z. B. ein Teil der 3,55Mrd. ha, welche bisher lediglich als Weideland genutzt
werden, mit anspruchslosen Baumarten oder grasartigen Pflanzen bewirt-
schaftet werden.

Auch ohne eine Erhöhung des Holzeinschlages könnte die für eine Bioraf-
finerie zur Verfügung stehende Menge an Lignocellulose deutlich vergrößert
werden. Jährlich werden etwa 1,3Mrd. t Holz, fast die Hälfte der auf den
3,95Mrd. ha weltweiter Waldfläche geernteten Menge, zur Energiegewinnung
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Abbildung 6.13: Vergleich der weltweit vorhandenen land- und forstwirt-
schaftlichen Flächen für 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
Möglichkeit 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 für die chemische Industrie, sind nachwachsende
Rohstoffe jedoch auf absehbare Zeit die einzige regenerative Alternative zu
den endlichen fossilen Rohstoffen wie Erdöl, Erdgas und Kohle [155]. 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
würde jedoch nicht nur in Entwicklungsländern, in denen Holz für die Be-
völkerung oft die einzig verfügbare Energiequelle darstellt, große Mengen an
für Bioraffinerien verfügbarer Lignocellulose freisetzen. Im Jahr 2011 wurden
49% der in Deutschland verbrauchten 131,8Mio.m3 Holz verbrannt, davon
wiederum fast die Hälfte in Privathaushalten [82]. Auch durch eine verbes-
serte Mobilisierung von Holz aus Kleinstprivatwäldern oder die Ausweitung
des Anbaus forstwirtschaftlicher Pflanzen in Kurzumtriebsplantagen könnte
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das Lignocelluloseaufkommen langfristig gesteigert werden [82]. Der deutsche
Wald gehört mit einem durchschnittlichen Holzzuwachs von 10,1 m3

ha zu den
produktivsten in ganz Europa [82].

Außer bei gezieltem Anbau fällt Lignocellulose auch in nicht unerhebli-
chemMaße als Rest- oder Abfallstoff an. Durch die Nutzung von Landschafts-
pflegematerial und Altholz könnte das Holzaufkommen in Deutschland um
jährlich etwa 2Mio.m3 gesteigert werden [82]. Das größte vorhandene Po-
tenzial bietet jedoch Waldrestholz, dessen Nutzung von derzeit jährlich etwa
8Mio.m3 auf bis zu 43Mio.m3 gesteigert werden könnte [240]. Auch in der
holzverarbeitenden Industrie fallen Reststoffe an, die als Ausgangsstoff einer
Bioraffinerie dienen könnten. Allein die 2200 deutschen Sägewerke produzier-
ten im Jahr 2011 14,3Mio.m3 solcher Sägenebenprodukte wie Schwarten,
Hackschnitzel und Hobelspäne [82].

Die Flexibilität 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
jährlich etwa 40Mio. t anfallen [82], potenzielle Rohstoffe für eine lignocel-
lulosebasierte Bioraffinerie dar. Trotz der Vielfalt an möglichen Einsatzstof-
fen stellt Holz sowohl aufgrund der jährlich nachwachsenden Mengen – 30%
der deutschen und sogar 40% der europäischen Landfläche sind von Wald
bedeckt [302] – als auch wegen seiner Eigenschaften die für 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 für Holz aufgrund seiner vergleichsweise hohen Dichte sowie
des geringen Aschegehaltes niedriger als für einjährige Lignocellulosen [402].

Wie gezeigt wurde, besteht bereits ohne Einschränkung anderer Nut-
zungsformen von Lignocellulose ein großes Rohstoffpotenzial für 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 für die Verarbeitung in einer
Bioraffinerie zur Verfügung stehen. Des Weiteren sind weltweit große Flächen
vorhanden, auf denen anspruchslose lignocellulosehaltige Pflanzen angebaut
werden können. Dabei ist natürlich darauf zu achten, den Böden nicht zu viel
organisches Material zu entziehen, um einen langfristig nachhaltigen Anbau
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der Rohstoffe zu gewährleisten. In diesem Zusammenhang könnte beispiels-
weise der Rückstand der enzymatischen Zellstoffhydrolyse als organischer
Dünger auf den Anbauflächen ausgebracht werden.

6.5.2 Wirtschaftlichkeit

Wie im Laufe dieser Arbeit gezeigt wurde, hängt das Produktspektrum des
AlkaPolP-Prozesses unter anderem von der Art der eingesetzten Lignocellu-
lose ab. Nadelhölzer, welche reich an Lignin und arm an Xylan sind, liefern
im Vergleich zu ligninärmeren Laubhölzern und Grasartigen mehr Lignin,
jedoch weniger hydrolysierbare Polysaccharide. Die Wahl der Reaktionsbe-
dingungen während des Aufschlusses bestimmt vor allem die Verteilung der
in der Lignocellulose enthaltenen Polysaccharide in den Produktfraktionen.
Milde Aufschlüsse führen zu hohen Zellstoff- und, nach enzymatischer Hy-
drolyse, Monosaccharidausbeuten sowie weniger umfangreichen Abbaureak-
tionen, wodurch das Ligninfiltrat weniger und längerkettige Säuren enthält.
Finden die Aufschlüsse dagegen bei hohen Belastungsfaktoren statt, werden
durch verstärkten Polysaccharidabbau mehr Carbon- und Hydroxycarbon-
säuren, vor allem mit geringeren Molekulargewichten, gebildet.

Wie auch bereits an anderer Stelle gezeigt wurde [146], kann aufgrund
der unterschiedlich gerichteten Einflüsse der Betriebsparameter auf die ver-
schiedenen Produktfraktionen keine Kombination der Reaktionsbedingungen
gefunden werden, welche alle Zielgrößen des Prozesses optimiert. Für die Er-
mittlung der Parameter, die zu einer Maximierung des pro Tonne Ligno-
cellulose generierten Erlöses führen, werden neben den Abhängigkeiten der
Produktausbeuten auch die Verkaufspreise aller Produktfraktionen benötigt.
Da insbesondere der Einfluss der Aufschlussbedingungen auf die Zusammen-
setzung des Ligninfiltrates noch nicht feststeht, diese Fraktion jedoch etwa ein
Drittel der eingesetzten Lignocellulosemasse enthält, kann eine derartige Op-
timierung noch nicht durchgeführt werden. Des Weiteren muss vor einer ab-
schließenden Bewertung des Prozesses die Durchführbarkeit der in Abb. 6.11
als „Entwurf“ gekennzeichneten Verfahrensstufen nachgewiesen werden. Aus
diesen Gründen sollen an dieser Stelle lediglich Eigenschaften des AlkaPolP-
Prozesses genannt werden, die den profitablen Betrieb eines darauf basieren-
den Bioraffineriekonzeptes begünstigen oder erschweren.

Der AlkaPolP-Prozess liefert eine hochwertige und schwefelfreie Lignin-
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6.5 Erfolgsaussichten

fraktion, die bereits heute in der industriellen Produktion eingesetzt wer-
den könnte, wie am Beispiel der Phenolharzsynthese gezeigt wurde (vgl.
Kap. 6.2.1). Um jedoch Abnehmer für die Zwischenprodukte der lignocel-
lulosebasierten Bioraffinerie zu finden, müssten diese zuverlässig in spezifika-
tionsgerechter Qualität und großen Mengen zur Verfügung gestellt werden.
Gerade in der Anfangsphase der großtechnischen Umsetzung des AlkaPolP-
Prozesses, in der dessen Leistungsfähigkeit in großem Maßstab erst nachge-
wiesen werden muss, könnte man auf Fördergelder bzw. Subventionen an-
gewiesen sein, um einen profitablen Betrieb zu gewährleisten. Die Chancen
auf eine solche Unterstützung vonseiten der Politik stehen recht gut. Die
Bundesregierung weist in einem von ihr veröffentlichten Aktionsplan auf die
Notwendigkeit hin, nachhaltige Bioraffineriekonzepte zu entwickeln und diese
rasch vom Forschungsstadium in kommerzielle Anlagen zu überführen. Dabei
sollen herkömmliche 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 Maße auf biotechnologischem Wege umsetzbar ist. Diesen
Aufschluss der Biomasse kann der AlkaPolP-Prozess für alle Arten von Li-
gnocellulose leisten und so den Ausgangspunkt für eine lignocellulosebasierte
Bioraffinerie bilden. Wie gezeigt wurde, ist der im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelte Prozess vor allem für die Nutzbarmachung von Nadelholz einer der
leistungsfähigsten und effektivsten.

In dem Aktionsplan der Bundesregierung heißt es weiter, dass die Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe einen wichtigen Beitrag zur Sicherung und
Schaffung von Arbeitsplätzen und Wertschöpfung gerade in strukturschwa-
chen ländlichen Räumen leisten soll [81]. Da die Rohstoffkosten einer Bioraf-
finerie mit steigender Anlagengröße aufgrund der damit verbundenen verlän-
gerten Transportwege der Biomasse ansteigen [301, 333], sollen die AlkaPolP-
Anlagen in verhältnismäßig kleinen Maßstäben dezentral betrieben werden.
Eventuell ist es sogar möglich, 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 ließen sich die
Transportkosten der Rohstoffe minimieren. Der Betrieb regional verteilter
Anlagen in kleinerem Maßstab verbessert die Rohstoffversorgungssicherheit,
löst wirtschaftliche Aktivitäten in ländlichen Regionen aus und schafft groß-
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flächig neue Arbeitsplätze [54]. Daher bestehen große Chancen auf, in der
Anfangsphase der großtechnischen Umsetzung wahrscheinlich noch notwen-
dige, finanzielle Unterstützung nicht nur durch den Bund und die Europäische
Union, sondern vor allem auch durch die Lokalpolitik in der unmittelbaren
Nähe potenzieller Anlagenstandorte.

Neben dem für die Umsetzung einer lignocellulosebasierten Bioraffinerie
günstigen politischen Umfeld, erhöhen 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 konkurrenzfähige oder sogar höhere Ausbeuten und ist vor
allem für die Fraktionierung von Nadelhölzern einer der leistungsfähigsten
Prozesse. Die nachgewiesene Flexibilität hinsichtlich der eingesetzten Ligno-
cellulose vereinfacht die Bereitstellung der Rohstoffe. Der unter Umgebungs-
druck innerhalb weniger Minuten durchführbare Aufschluss ermöglichst die
kontinuierliche Umsetzung des AlkaPolP-Prozesses in einem Reaktionsextru-
der, was die bereits in Kap. 5.1.2 genannten Vorteile mit sich bringt.

Ein bestehendes Risiko für die großtechnische Umsetzung einer auf dem
AlkaPolP-Prozess basierenden Bioraffinerie ist die noch nicht realisierte mehr-
stufige Regeneration der Einsatzstoffe, welche in dem in Abb. 6.11 gezeigten
Entwurf dargestellt ist. Ohne die beschriebene notwendige Verringerung der
energetischen Verwertung von Lignocellulose könnte es durch dessen groß-
technische stoffliche Verwertung zu einem Preisanstieg der benötigten Roh-
stoffe kommen. Des Weiteren ist es eine Herausforderung, die Vertreter der
chemischen Industrie davon zu überzeugen, ihre über Jahrzehnte gewachse-
nen, optimierten Verfahren und Wertschöpfungsketten der Petrochemie auf
nachwachsende Rohstoffe umzustellen [155, 292].

Generell existieren zwei Ansätze, um eine Bioraffinerie zu etablieren. Zum
einen können von der konventionellen chemischen Industrie verwertbare, bio-
basierte Zwischenprodukte hergestellt werden, welche dann in bestehende
Infrastrukturen eingespeist werden können. Zum anderen kann eine Bioraf-
finerie auch auf neuartige Produkte ausgerichtet sein, welche den auf Basis
fossiler Rohstoffe hergestellten Produkten mindestens ebenbürtig 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 Molekülstrukturen
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und -funktionalitäten für die Herstellung bisher unbekannter Produkte mit
eventuell einzigartigen Eigenschaften zu nutzen.

Die Wirtschaftlichkeit einer Bioraffinerie hängt auch immer vom aktuel-
len Erdölpreis ab. Mittelfristig könnte deren erfolgreiche Umsetzung somit
an einem konstant niedrigen Ölpreis scheitern. Auf lange Sicht wird sich die
Wettbewerbsfähigkeit von Bioraffinerien jedoch durch steigende Preise für
fossile Rohstoffe verbessern [82]. Es ist nur eine Frage der Zeit. Die Natur
stellt dem Menschen Jahr für Jahr riesige Mengen an Lignocellulose und
anderer Biomasse zur Verfügung, wogegen die Vorräte an fossilen Rohstof-
fen abnehmen bzw. aufgrund des mit zunehmender Verknappung steigenden
Förderaufwandes nicht mehr vollständig ausgebeutet werden können.
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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 für Lignocellulosen in alkalischem Glycerin so-
wie die nachgeschaltete Aufbereitung der Produktströme entwickelt und ge-
zeigt, dass diese den Ausgangspunkt eines vielversprechenden Bioraffinerie-
konzeptes bilden können. Dazu wurden zunächst Aufschlussversuche in einem
Batch-Reaktor durchgeführt. Dabei wurde nachgewiesen, dass der AlkaPolP-
Prozess für alle Arten von Lignocellulose geeignet ist und diese innerhalb
weniger Minuten nahezu vollständig delignifiziert. Die zur Bewertung der Li-
gnocellulosefraktionierung untersuchten Zielgrößen konnten durch die Wahl
der Aufschlussbedingungen gezielt beeinflusst werden. Es wurden mathema-
tische Zusammenhänge gefunden, mit denen die Einflüsse der Reaktionstem-
peratur, der Zeit sowie der Alkalikonzentration auf die Produktausbeuten
und -eigenschaften in einer einzigen Kenngröße vereinigt werden können.

Im Rahmen des Downstream Processings der Aufschlussprodukte wur-
den die enzymatische Hydrolyse des Zellstoffes, die Ligninfällung 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 für die biotechnologische Herstellung hochwertiger Produkte ein-
gesetzt werden können. Die Fällung des Lignins erfolgte in der Regel durch
Ansäuern der Schwarzlauge mit Essigsäure. Die Einflüsse der Temperatur,
des pH-Wertes sowie der Schwarzlaugenverdünnung auf diesen Vorgang wur-
den genauer untersucht. Das nach der Abtrennung des Lignins verbliebene
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Filtrat wurde sowohl durch Flüssig-Flüssig-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
hauptsächlich die während des alkalischen Polysaccharidabbaus gebildeten
Carbonsäuren.

Ein Vergleich mit Literaturdaten anderer Verfahren zur Lignocellulo-
sefraktionierung zeigte, dass mit dem AlkaPolP-Prozess mindestens ähnli-
che Produktausbeuten und -qualitäten erreicht werden. Vor allem für den
Aufschluss von widerstandsfähigem Nadelholz ist der AlkaPolP-Prozess den
meisten anderen Verfahren deutlich überlegen. Trotz dieser bereits vielver-
sprechenden Ergebnisse sollte weiter an einer Verbesserung des Downstream
Processings gearbeitet werden. So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass
durch die Ansäuerung der Schwarzlauge mit Schwefelsäure deutlich mehr Li-
gnin ausgefällt werden kann als mit Essigsäure. Daher sollten noch weitere
Säuren auf ihre Eignung zur Ligninfällung hin untersucht werden. Dabei soll-
ten jedoch negative Auswirkungen auf die Ligninqualität oder folgende Pro-
zessstufen ausgeschlossen werden. Für die Flüssig-Flüssig-Extraktion könnte
sich der Einsatz eines Extraktionsmittelgemisches anbieten, da deutliche Ab-
hängigkeiten der Verteilungskoeffizienten eines Extraktionsmittels von den
Strukturen der zu extrahierenden Substanzen festgestellt wurden. Ein Lö-
sungsmittelgemisch könnte daher eine größere 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, für unsere Zwecke geeignete, Polymermaterialien gibt. Au-
ßerdem sollten die Einflüsse der Filtrateigenschaften, wie Temperatur oder
pH-Wert, auf die Sorptionsvorgänge an den Festbetten untersucht werden.
Um die Ligninausbeute weiter zu steigern oder bei konstanter Steigerung
die eingesetzte Enzymmenge zu reduzieren, sollten die Reaktionsbedingun-
gen während der laccasenkatalysierten Ligninpolymerisation weiter optimiert
werden.

Das ausgefällte Lignin wurde im Rahmen dieser Arbeit über Vakuumfil-
tration gewonnen. Diese Art der Fest-Flüssig-Trennung erwies sich jedoch als
zum Teil sehr langwierig. Eine reproduzierbare Waschung der Ligninfilterku-
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chen war auch nicht immer möglich. Bei einer Umsetzung des Prozesses als
Technikumsanlage ergäben sich aufgrund der in diesem Maßstab erhältlichen
bzw. konstruierbaren Trennapparate neue Möglichkeiten der Ligninabschei-
dung und -reinigung. Kouisni et al. [187] stellten beispielsweise fest, dass
eine Filterpresse besser zur Ligninabtrennung geeignet ist als ein Bandfilter.
Eine effektive Waschung des Lignins wäre eventuell mit filtrierenden Zen-
trifugen möglich, welche eine im Verhältnis zum Volumen des Filterkuchens
nur sehr geringe Menge an Waschflüssigkeit benötigen [377]. Während der
enzymatischen Hydrolyse der Zellstofffraktion wird ebenfalls ein Großteil des
darin enthaltenen Lignins freigesetzt. Es sollte daher geprüft werden, ob eine
Abtrennung dieses Lignins Vorteile bringt und welche Eigenschaften diese
Ligninfraktion hätte. Eventuell könnte auch das im festen Rückstand 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 mögliche Wertebereich
der geometrischen Parameter der benötigten Förderschnecke in einem ersten
Schritt mit einem Modell zur Auslegung der Feststoffförderung in klassischen
Extrusionsapparaten eingegrenzt. Auf Basis dieser Berechnungen wurden vier
kurze Schnecken unterschiedlicher Geometrie konstruiert und deren Feststoff-
fördereigenschaften untersucht. Nach der Konstruktion und Fertigung aller
benötigten Komponenten wurden durch weitere schrittweise Verbesserung
der Anlage schließlich Betriebsbedingungen gefunden, mit denen Nadelholz-
schnitzel über mehrere Stunden hinweg in einem stabilen kontinuierlichen
Prozess effektiv in alkalischem Glycerin aufgeschlossen werden konnten. Trotz
eines im Vergleich zum Batch-Prozess drastisch erhöhten Feststoffanteiles
wurden mit den kontinuierlichen Aufschlüssen 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 höhere Produktkonzentrationen, genau definierte Verweilzeiten,
höhere Produktionsraten, eine konstante Produktqualität, unterschiedliche
Temperaturzonen sowie eine grobe Fest-Flüssig-Trennung am Ausgang des
Reaktors ermöglicht 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. über einen Schneckendosierer, beginnen. Anschließend sollten
die Einflüsse von Temperatur, Schneckendrehzahl, Liquid-Solid-Verhältnis
sowie Gesamtmassenstrom untersucht werden, um die für die gewünschten
Produktausbeuten und -eigenschaften optimalen Betriebsbedingungen zu fin-
den. Des Weiteren sollte untersucht werden, wie sich ein erhöhter Wasserge-
halt der Lignocellulose auf den Aufschlussprozess auswirkt, da in der indus-
triellen Praxis eine vorherige Lufttrocknung der Biomasse zu aufwendig wäre.
Außerdem könnte versucht werden, effektivere Bestandteile der Aufschluss-
lösung zu finden. Der AlkaPolP-Prozess sollte prinzipiell auch mit anderen
schwersiedenden und temperaturstabilen Polyolen durchführbar sein. Zusätz-
lich könnten 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). Für jede Veränderung der chemischen Zu-
sammensetzung der Aufschlusslösung müssen natürlich die jeweiligen Aus-
wirkungen auf die Produkteigenschaften und nachfolgenden Prozessschritte
beachtet werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit konstruierte Schneckenpresse stellt eine in-
teressante Möglichkeit zur kontinuierlichen Trennung von Zellstoff und
Schwarzlauge dar. In einer späteren großtechnischen Umsetzung könnte die-
se Trennstufe in den eigentlichen Extruder integriert werden. In ersten Ver-
suchen konnte die Wirksamkeit der Schneckenpresse nachgewiesen werden.
Der geringe Füllgrad, die schnell steigende Viskosität der sich abkühlenden
Schwarzlauge sowie die mangelnde Präzision der Fertigung des entsprechen-
den Rohres verringern jedoch den erreichbaren Trenngrad. Bei einer späteren
hochpräzisen industriellen Fertigung sollten geringere Spaltmaße sowie eine
Beheizung der Schneckenpresse realisierbar sein, wodurch deren Effektivität
deutlich erhöht werden könnte.

Weiterhin wurden potenzielle Einsatzmöglichkeiten der Produktfraktio-
nen aufgezeigt, welche in vielen Fällen erst nach einer Umsetzung des Pro-
zesses in einem größeren Maßstab überprüft werden können, da Herstel-
lerfirmen für Untersuchungen in ihren Laboren oder für Testläufe in ihren
Produktionsanlagen größere Probenmengen benötigen. Aus diesem Grund

252



konnte während dieser Arbeit auch nur die partielle Substitution von Phe-
nol im Rahmen der Phenolharzsynthese als industrielle Einsatzmöglichkeit
der AlkaPolP-Ligninfraktion bestätigt werden. Diese Anwendung ist jedoch
sehr interessant, da sie einen hohen Verkaufspreis für die Ligninfraktion ver-
spricht und laut der Herstellerfirma bereits heute in industriellem Maßstab
umgesetzt werden könnte – es mangelt lediglich an ausreichenden Mengen
des Lignins. Der entwickelte kontinuierliche Lignocelluloseaufschluss im Re-
aktionsextruder erleichtert die Herstellung größerer Mengen der Produkt-
fraktionen in gleichbleibender Qualität. Es sollten daher in naher Zukunft,
in Kooperation mit anderen Forschungsinstituten und Vertretern der Indus-
trie, durch die Untersuchung größerer Proben neue Einsatzmöglichkeiten für
die Produktfraktionen des AlkaPolP-Prozesses gefunden werden, um später
auf möglichst viele Vermarktungsmöglichkeiten zurückgreifen zu können.

Auf der Grundlage von Literaturdaten und der durchgeführten 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 während des Aufschlusses
gebildeten Carbonsäuren ermöglicht. Diese Teilprozesse sollten daher einen
Schwerpunkt künftiger experimenteller Arbeiten bilden.

Zur Charakterisierung der Einsatzstoffe und Produktfraktionen wurden
hauptsächlich 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, könnten in
Zukunft Routinebestimmungen, wie die des Ligningehaltes der Feststoffe, an-
statt mittels nasschemischer Verfahren eventuell über Infrarotspektroskopie
durchgeführt werden [310]. Sollte eine genauere Untersuchung der molekula-
ren Struktur der Ligninfraktion erforderlich sein, könnten dafür sowohl nas-
schemische Methoden als auch die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)
angewendet werden.

Des Weiteren sollte eine Möglichkeit gefunden werden, auch längerkettige
Hydroxycarbonsäuren zu quantifizieren, um deren Konzentrationen im Li-
gninfiltrat bestimmen zu können. Die vorhandenen Gaschromatographiesys-

253



teme eigneten sich diesbezüglich nur für Säuren mit bis zu vier Kohlenstoffa-
tomen und erfordern zudem eine vorherige Extraktion der Analyten. Gerade
nach milden Aufschlüssen besteht ein Großteil der gelösten Abbauproduk-
te der Polysaccharide jedoch aus längerkettigen Säuren und konnte daher
nicht genauer identifiziert werden. Sollte sich in zukünftigen Untersuchun-
gen herausstellen, dass besonders die kurzkettigen Säuren wie Milchsäure
eine profitable Produktfraktion darstellen, könnte die Schwarzlauge nach der
Abtrennung des Zellstoffes noch einmal für einige Minuten auf Aufschluss-
temperatur erwärmt werden. Durch den Abbau der in der Schwarzlauge ge-
lösten Säuren mit mehr als vier Kohlenstoffatomen ließe sich der Anteil der
kurzkettigen Säuren erhöhen, ohne dabei die Zellstoffausbeute zu verringern
( vgl. Kap. 3.2.1.3 und Tab. 4.1).

Die Ergebnisse dieser Arbeit bilden den Grundstein für die Weiterent-
wicklung des AlkaPolP-Prozesses. Es konnte gezeigt werden, dass dieser, im
kontinuierlichen Betrieb durchführbare und für alle Arten von Lignocellulo-
se geeignete, Aufschlussprozess einen vielversprechenden Ausgangspunkt für
ein nachhaltiges Bioraffineriekonzept darstellt.
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Tabelle A.1: In der Fachliteratur berichtete Zusammensetzungen (Anteile in %) der durch alkalischen Abbau von Lignocellulose
bzw. Polysaccharidstandards entstandenen (Hydroxy-)Carbonsäuregemische. Y = mSäuren

mRohstoff
[%], 1 = Ameisensäure, 2 = Essigsäure,

3 = Glycolsäure, 4 = Milchsäure, 5 = 2-Hydroxybutansäure, 6 = 2,4-Dihydroxybutansäure, 7 = 2-Hydroxy-2-methylpropansäure,
8 = 2-Hydroxypentansäure, 9 = 2,5-Dihydroxypentansäure, 10 = 2,4,5-Trihydroxypentansäure, 11 = Xyloisosaccharinsäure,
12 = Anhydroisosaccharinsäure, 13 = Glucoisosaccharinsäure, 14 = 2-Hydroxypentandisäure, 15 = 2,5-Dihydroxyhexandisäure,
16 = 2,6-Dihydroxyheptandisäure, 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 3m 1m 1m 2m Soda 1,4m 1,1m 1,4m 1,4m
T [℃] 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 13,4 13,5
2 19,4 11,4 28,9 2,0 2,8 14,6 14,4 39,0 34,0 11,0
3 5,2 3,2 4,1 2,2 9,4 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 41,6 11,0 11,4 5,0 6,9 10,5
5 1,9 4,3 15,9 8,8 6,3 25,9 3,8 22,7 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 4,1 11,4 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 34,4 14,8 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 8,7 6,0 20,9 18,8 14,8 30,9 16,5 17,5 1,5 12,8 11,4 10,5 4,1 2,8
Referenz [9] [329] [329] [330] [330] [330] [268] [267] [269] [192] [11] [8] [194] [133] [133]
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A.2 Lignocellulosefraktionierung

A.2 Lignocellulosefraktionierung

Cellulose Xylan andere Lignin

Glucose Xylose gelöstes Lignin Abbauprodukte

Aufschlussprozess

Buchenholz
100

Monosaccharide
49,3

Rückstand
6,5

Lignin

10,5

Ligninfiltrat

33,7

Enzymatische Hydrolyse Ligninfällung

Abbildung A.1: Sankey-Diagramm für den in Tab. A.3 angeführten Auf-
schluss von Buchenholz einschließlich enzymatischer Hydrolyse der Zellstoff-
fraktion und Ligninfällung. Die Zahlen geben an, welchen prozentualen Anteil
der eingesetzten Buchenmasse die jeweilige Produktfraktion enthält. Unter
andere geführte Bestandteile wie Extraktstoffe, Acetylgruppen und Uronsäu-
ren werden nahezu vollständig gelöst.
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Tabelle A.2: Literaturdaten von Aufschlussprozessen für Nadelholz. Die in den Abbildungen 2.12 und 4.31 gezeigten Grafiken stellen
die Daten aus den grau hinterlegten Zeilen dar.

Aufschlussbedingungen Lösungsgrade enzymatische Hydrolyse

T t C HC L XC,hydr Enzym cZ YGlu,C0
YL

Verfahren [℃] [min] Medium [%] [%] [%] [%]
[

FPU
gZ

] [ gZ
l

]
[%] [%] Ref

AlkaPolP 204 20 Glycerin, 1,93m KOH 9,2 85,9 94,2 83,2 15 11,5 74,1 72,2 d.A.
Kraft 170 120 zweistufig, cOH− = 0,44m, cHS− = 0,57m 13,5 71,1 94,2 [126]
Soda + AQ 170 175 1m Natronlauge mit 0,1% AQ bez. Holz 13,4 73,4 92,7 [242]
Pilze + EtOH/H2O 200 70 30 Tage Weißfäule, EtOH/H2O 60/40 15,2 89,0 89,1 99,0 20 20 84,0 [260]
Essigsäure + HCl 122 180 88%ige Essigsäure, 0,24% HCl 10,6 90,2 88,0 [288]
MeOH/H2O + Salze 200 100 MeOH/H2O 78/22, CaCl2, MgSO4 14,0 65,9 87,9 [290]
SEW 135 180 Massen SO2:EtOH:H2O=12:44:44 1,7 87,6 84,8 [384]
Soda 170 320 zweistufig, cOH− = 0,44m 16,5 74,6 83,8 [126]
EtOH/H2O 170 60 EtOH/H2O 65/35, 1,1% H2SO4 bez. Holz 18,4 94,7 83,2 97,0 20 20 79,1 78,0 [286]
SEW 150 60 Massen SO2:EtOH:H2O=12:43,5:44,5 3,5 89,1 82,0 [385]
AlkOx 120 1200 0,25m Na2CO3 mit 10 bar O2 12,4 58,5 80,7 96,0 10 10 84,1 [168]
MeOH/H2O + Salze 205 30 MeOH/H2O 80/20 mit 0,025 M AlCl3 3,2 96,6 80,7 [388]
Ameisensäure/Aceton 150 35 Ameisensäure/Aceton 70/30 10,5 89,6 77,5 [95]
EtOH/H2O 200 80 EtOH/H2O 60/40 9,7 77,3 71,7 55,0 20 20 49,7 [260]
EtOH/H2O 170 60 EtOH/H2O 65/35, 1,1% H2SO4 bez. Holz 20,7 97,7 61,2 67,9 8 20 53,8 18,1 [317]
MeOH/H2O + Salze 205 50 MeOH/H2O 80/20, CaCl2, Mg(NO3)2 0,0 67,0 60,4 [388]
Glycerin/H2O 180 6 Glycerin/H2O 91/9, HCl, Mikrowellen 13,6 82,3 50,2 95,8 8 82,8 [223]
Aceton/H2O 195 10 Aceton/H2O 50/50, 0,9% H2SO4 39,2 97,9 45,9 69,5 20 100 42,3 [15]
Nassoxidation 200 20 6,5 g/l Na2CO3, 12 bar O2 5,2 65,7 44,0 72,0 30 20 68,2 [280]
Grünlauge 170 80 Grünlauge (s. u.) + oxidative Alkaliwäsche 6,5 48,1 36,6 [380]
Grünlauge 170 80 Grünlauge (Na2S, Na2CO3) 0,7 46,4 30,8 [380]
SPORL 180 25 2,21% H2SO4 und 8% NaHSO3 bez. Holz 9,4 94,8 28,1 92,0 15 20 83,3 [402]
SPORL 180 60 3,68% H2SO4 und 9% NaHSO3 bez. Holz 12,0 97,2 20,5 88,0 15 20 77,4 [401]
Glycerin/H2O 225 585 Glycerin/H2O 64/36, 0,41m NaOH 7,7 71,0 19,3 [193]
SO2 Steam Explosion 215 5 8,1% SO2 bez. Holz, NaOH-Wäsche 24,0 97,8 12,5 27,0 [214]
SO2 Steam Explosion 215 5 3,9% SO2 bez. Holz, NaOH-Wäsche 22,7 96,0 10,7 14,0 [214]
SO2 Steam Explosion 215 5 1,8% SO2 bez. Holz 43,3 84,4 10,0 [338]
verdünnte Säure 200 12 in H2SO4 eingeweicht 48,1 52,7 0,0 [318]
SO2 Steam Explosion 215 3 2,55% SO2 bez. Holz 23,7 100 0,0 82,0 62,6 [53]
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Tabelle A.3: Literaturdaten von Aufschlussprozessen für Laubholz. Im Falle des AlkaPolP-Prozesses bezieht sich der Lösungsgrad
der Hemicellulosen lediglich auf Xylan.

Aufschlussbedingungen Lösungsgrade enzymatische Hydrolyse

T t C HC L XC,hydr Enzym cZ YGlu,C0 YL

Verfahren [℃] [min] Medium [%] [%] [%] [%]
[

FPU
gZ

] [ gZ
l

]
[%] [%] Ref

AlkaPolP 192 20 Glycerin, 1,54m KOH 0,0 19,8 89,0 88,8 15 11,5 88,8 49,3 d.A.
Kraft 160 60 7,25% Na2S + 16,1% NaOH bez. Holz 12,8 57,8 95,7 [84]
Ameisensäure + H2O2 100 255 80%ige Ameisensäure, 3% H2O2 bez. Holz 1,5 91,9 94,7 [1]
Essigsäure + HCl 115 90 95%ige Essigsäure, 0,2% HCl 0,0 87,3 92,7 [287]
Essigsäure + HCl 110 300 95%ige Essigsäure, 0,2% HCl 10,8 90,8 89,8 [356]
Ameisensäure + H2O2 100 240 80%ige Ameisensäure, 5% H2O2 bez. Holz 0,0 91,3 89,2 [62]
H2O + EtOH/H2O 200 120 Autohydrolyse + Ethanol/H2O 60/40 4,2 94,3 81,8 58,3 10 40 55,8 [311]
SO2 Steam Explosion 205 5 5,3% SO2 bez. Holz, NaOH-Wäsche 0,0 95,7 81,2 48,0 [214]
Glycerin/H2O 225 585 Glycerin/H2O 64/36, 0,41m NaOH 15,4 90,9 77,2 [193]
SO2 Steam Explosion 205 5 4,0% SO2 bez. Holz, NaOH-Wäsche 22,0 94,4 73,4 86,0 [214]
AlkOx 120 1200 0,25m Na2CO3 mit 10 bar O2 8,7 22,2 59,8 100 10 10 91,3 [168]
EtOH/H2O 190 180 Ethanol/H2O 60/40, 0,01m H2SO4 0,4 48,4 45,1 84,6 33 30 84,3 [144]
EtOH/H2O 140 50 Ethanol/H2O 50/50, 1% H2SO4 11,7 66,4 43,4 79,2 45 10 70,0 [184]
Grünlauge 170 80 Grünlauge (Na2S, Na2CO3) 7,5 44,4 38,2 84,3 20 50 78,0 [251]
EtOH/H2O 160 50 Ethanol/H2O 50/50, 0,25m NaOH 0,0 25,8 31,5 86,0 45 10 86,0 [183]
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Anhang B

Charakterisierung der Rohstoffe
und Produktfraktionen
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Abbildung B.1: Partikelgrößenverteilungsdichte (links) und -funktion
(rechts) der in der Schneidmühle 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. B.1 aufgeführten Litera-
turdaten interpretiert.
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Abbildung B.3: Beispielhafte Infrarotspektren von Buchenholz, -lignin und
-zellstoff. Die Banden wurden mithilfe der in Tab. B.1 aufgeführten Litera-
turdaten interpretiert.
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Abbildung B.4: Molekulargewichtsverteilung eines Kiefernligninfiltrates
mit einem massenmittleren Molekulargewicht von 784 g

mol und einem Polydi-
spersitätsindex von 1,54.
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Abbildung B.5: Basislinienkorrigierte Infrarotspektren (links) und Grö-
ßenausschlusschromatogramme (rechts) der beim alkalischen Zuckerabbau
entstandenen Feststoffe sowie eines Referenzlignins. Die von den Feststoffen
hervorgerufenen Banden zwischen 1600 und 1700 cm−1 deuten auf Aldehyde,
Ketone, Carbonsäuren, Ester und C=C-Doppelbindungen hin. Das Fehlen
der Bande bei etwa 1510 cm−1 zeigt, dass es sich nicht um Aromaten handelt
(vgl. [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−1

]
Struktur Referenz

Lignin

1703 C=O-Streckung in konjugierten Aldehyden
und Carbonsäuren

[83]

1655 C=O-Streckung in konjugierten p-
substituierten Arylketonen

[83]

1593 Vibration des aromatischen Skeletts, C=O-
Streckung, S>G, Gkondensiert>Gverethert

[83]

1510 Vibration des aromatischen Skeletts, G>S [83]
1422 Vibration des aromatischen Skeletts, C–H-

Deformation
[83]

1368 aliphatische C–H-Streckung in CH3, pheno-
lische OH

[83]

1325 Syringylring und an C5 substituierter Gua-
jacylring

[83]

1265 Guajacylring, C=O-Streckung [83]
1141 aromatische C–H-Deformation in Guajacy-

leinheiten, Gkondensiert>Gverethert

[83]

1124 sekundäre Alkohole, C=O-Streckung [83]
1078 C–O-Deformation in sekundären Alkoholen

und aliphatischen Ethern
[83]

1030 aromatische C–H-Deformation, G>S, C–O-
Deformation in primären Alkoholen, C=O-
Streckung (unkonjugiert)

[83]

913 aromatisches C–H [83]
854 C–H in Guajacyleinheiten [83]
836 C–H in Syringyl- und Hydroxyphenylein-

heiten
[83]

815 C–H in Guajacyleinheiten [83]

Polysaccharide

1157 C–O–C-Streckung der glycosidischen Bin-
dung

[40, 275, 324]

1102 Ringstreckung [40, 275, 324]
1053 C–O-Streckung an C3, C–C-Streckung [40, 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-

dung, C1–H-Deformation
[40, 275, 324]
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Tabelle B.2: Im kondensierten Kopfprodukt gefundene Verbindungen.

Stoffgruppe gefundene Vertreter

Fettsäuren Stearinsäure
Monoglyceride Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonostearat
Alkohole Hexanol, Heptanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol,

Cyclohexenol
Alkohole ab C10 Tetradecanol, Pentadecanol, Octadecanol, Tetrame-

thylhexadecenol, Nonadecanol
Wachsalkohole Eicosanol, Docosanol, Tetracosanol
Sterylester und Sterine Androsteronderivate
Terpenoide Fenchole, β-Pinen-3-ol, α-Phellandren-8-ol, Borneole,

α-Terpineol, Terpinen-4-ol, Myrtenol, 4-β-Kauren-18-
ylacetat

Harzsäureester Isopimarsäuremethylester
Phenole Guajacol, methylierte Phenole, alkylierte Methoxy-

phenole
Furane methylierte Acetylfurane, 2-Hydroxymethylfuran
cyclische Enone methylierte 2-Cyclopenten-1-one
Aromaten Acetophenon, Benzylalkohole
sonstige Ethylhexansäure, Hexansäure
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Anhang C

Rohstoff- und Produktfotos

C.1 Lignocellulose

Abbildung C.1: Kiefernschnitzel der Fraktionen 0,1–1mm (oben links), 1–
2mm (oben rechts), 2–4mm (unten links) und 4–6,3mm (unten rechts).
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C.1 Lignocellulose

Abbildung C.2: Birkenspäne (oben), Miscanthus×giganteus (mitte) und
Kiefernrinde (unten) der Fraktion 2–4mm.

308



C.2 Produktfraktionen

C.2 Produktfraktionen

Abbildung C.3: Zellstofffraktion als getrockneter Filterkuchen (links) und
aufgelockert (rechts).

Abbildung C.4: Schwarzlauge mit etwa 44Vol% Glycerin vor (links) und
nach (rechts) weiterer Verdünnung und Ligninfällung.
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C.2 Produktfraktionen

Abbildung C.5: Absetzen von Ligninflocken nach dem Ansäuern 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 zugehörigem Li-
gninfiltrat (Mitte) und Raffinat der adsorptiven Aufreinigung (rechts).
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Anhang D

Reaktionsextruder

D.1 Feststoffförderung

Im Folgenden soll das in Kap. 5.2.2 erwähnte Modell zur Berechnung der Fest-
stoffförderung im Einzugsbereich eines Einschneckenextruders nach Schöpp-
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 über den eine Platte mit der Ro-
tationsgeschwindigkeit des Zylinders bewegt wird [325].

b =
t cosϕ

i
− e (D.1)

DK = D − 2h (D.2)

v0 = π nD (D.3)

ṁ = ρSAva f (D.4)

A =

D/2∫
DK/2

(
2π r − i e

sinϕ

)
dr =

π

4

(
D2 −D2

K

)
− i e h

sinϕ
(D.5)

Für eine reibschlüssige Förderung und unter Annahme eines vollständig ge-
füllten Schneckenganges gilt:

va = v0
sinϕ sinα

sin(α + ϕ)
= v0

tanϕ tanα

tanα + tanϕ
(D.6)
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D.1 Feststoffförderung

Tabelle D.1: Variablen des Modells zur Berechnung der Feststoffförderung
nach Schöppner [325].

Variable Erklärung

A Querschnittsfläche des Feststoffes
b Gangbreite
D Außendurchmesser der Schnecke
DK Außendurchmesser des Schneckenkerns
e Stegbreite
f Füllgrad
h Gangtiefe
i Gangzahl
k1 Druckanisotropiekoeffizient am Zylinder
k2 Druckanisotropiekoeffizient am Steg
k3 Druckanisotropiekoeffizient am Schneckengrund
l Schneckenlänge
ṁ Massenstrom des Feststoffes
n Schneckendrehzahl
r Radius
t Gangsteigung
v0 Rotationsgeschwindigkeit des Zylinders
va Axialgeschwindigkeit des Feststoffelementes
α Feststoffförderwinkel
ϕ Gangsteigungswinkel
ϕ2 Gangsteigungswinkel am Schneckengrund
ϕ mittlerer Gangsteigungswinkel
µS Reibungskoeffizient zwischen Fördergut und Schnecke
µZ Reibungskoeffizient zwischen Fördergut und Rohrwand
πṁ dimensionsloser Massenstrom des Feststoffes
ρS Schüttdichte des Feststoffes
τ Verweilzeit eines Feststoffelementes

Für die Verweilzeit eines Feststoffelementes folgt dann:

τ =
l

va
(D.7)

Im Einzugsbereich des Reaktionsextruders sind die Holzschnitzel noch nicht
in Kontakt mit der Aufschlusslösung. Daher können die dort vorliegenden
Stoffwerte wie Reibungskoeffizienten und Feststoffdichte als konstant be-
trachtet werden. Der Feststoffförderwinkel sowie der dimensionslose Feststoff-
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D.1 Feststoffförderung

massenstrom können dann über folgende Gleichungen berechnet werden:

tanα =
K −M

√
1 +K2 −M2

K2 −M2
(D.8)

πṁ =

[
1

tanϕ
+

K2 −M2

K −M
√

1 +K2 −M2

]−1
(D.9)

Die dimensionslosen Geometrieparameter dieser Gleichungen berechnen sich
wie folgt:

K = E tanϕ (D.10)

E = 1− h

D
(D.11)

M = 2
µS
µZ

k2
k1

h iE

t− e
cosϕ

i
(K tanϕ+ E) +

µS
µZ

k3
k1
C cosϕ2 (K tanϕ2 + C)

(D.12)

C = 1− 2
h

D
(D.13)

tanϕ =
t

π D
(D.14)

tanϕ =
t

π (D − h)
(D.15)

tanϕ2 =
t

π (D − 2h)
(D.16)

Mit dem dimensionslosen Massenstrom kann bei bekannter Schüttdichte der
von der Schnecke eingezogene Feststoffmassenstrom berechnet werden:

ṁ = πṁ ρSAv0 (D.17)

Mit den Gleichungen D.7 und D.17 wurden für die in Tab. D.2 aufgeführten
Bedingungen die entsprechenden Verweilzeiten und Feststoffmassenströme
berechnet. Die für eine Schneckendrehzahl von 10,4 1

min erhaltenen Ergebnisse
sind in den Abbildungen D.1, D.2 und D.3 dargestellt.
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D.1 Feststoffförderung

Tabelle D.2: Für die Variablen zur Berechnung der Feststoffförderung ein-
gesetzte Werte.

Variable Wert bzw. Wertebereich

Feste Größen
D 40mm
l 2000mm
i 1
e 3mm

µS/µZ 1, da Schnecke und Zylinder aus dem gleichen Stahl bestehen
k2/k1 0,5; von Schöppner [325] als üblicher Wert vorgeschlagen
k3/k1 1, von Schöppner [325] als üblicher Wert vorgeschlagen
ρS 0,184 g

cm3 , experimentell bestimmt

Variierte Größen
n 10,4–14,9 1

min
h 4–12mm
t 13–41mm

4 5 6 7 8 9 10 11 12
h [mm]

16

20

24

28

32

36

40

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

t [
m

m
]

mLC [kg/h]
.

Abbildung D.1: Berechneter Feststoffmassenstrom in Abhängigkeit der
Gangtiefe und Gangsteigung für eine Schneckendrehzahl von 10,4 1

min .
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Abbildung D.2: Berechnete Verweilzeit des Feststoffes in Abhängigkeit der
Gangtiefe und Gangsteigung für eine Schneckendrehzahl von 10,4 1

min .
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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 1

min .
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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: Außenansicht des Einzugsbereiches mit Schneckenantrieb,
Metallbalgkupplung und Anschluss für die Zufuhr des alkalischen Glycerins.
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Abbildung D.6: Gesamtansicht der Bereitstellung der Aufschlusslösung so-
wie der Antriebseinheit und Einzugszone des Extruders.

Abbildung D.7: Ansicht der kompletten Anlage einschließlich der kontinu-
ierlichen Fest-Flüssig-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-Flüssig-Trennung eingesetzten Schnecke mit konischem
Gewindekern.
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Abbildung D.10: Draufsicht auf die unter dem Extruderausgang platzierte
Schneckenpresse.

Abbildung D.11: Wässrige Zellstoffsuspension vor (oben links), während
(rechts oben) und nach (unten) der Fest-Flüssig-Trennung in der Schnecken-
presse.
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