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Abstract

At the recent time, the chemical industry mainly relies on fossil fuels such as oil, gas or coal
for all their processes. Approximately 97 % of these resources are used for energy production,
while only 3 % of all fossil fuels are provided for production of raw materials like benzene,
toluene or xylene. Due to the economic growth, especially in emerging countries, the demand
for energy and basic chemicals is significantly increasing. However, due to environmental
reasons, the extraction of fossil materials is becoming more and more difficult.

Renewable resources are a good alternative, especially as raw materials in the chemical
industry. In the pulp and paper industry, where cellulose is extracted from the wood, lignin
and its degradation products accrue as waste. The waste liquors consist of a variety of
degradation and condensation products of lignin as well as inorganic compounds. Currently,
the lignin degradation products are mainly burned to produce energy but they have also high
potential for the usage as raw materials in the chemical industry. Furthermore, for economic
and ecological reasons, the inorganic compounds should also be recovered. At this point,
improved processes would be needed to produce waste liquorswith a reproducible
composition.

Also, there is a new process to use wood as renewable resource — the organosolv-process in
lignocellulosic bioraffinery. This process uses mictures of alcohol and water to frationate
wood into cellulose, hemicelluloses and lignin. While cellulose and hemicelluloses can be

converted to sugars, applications for lignin are missing.

In the first section of this work, different batches of Kraft and Organosolv liquors were
characterized and compared. Especially the Kraft liquor shows significant differences from
batch to batch in parameters as lignin, inorganic content or in volatile substances. The reasons
for the inconstant composition of the waste liquors are that the process chemicals used are not
controlled during the reaction and that the end of the reaction is determined only by kappa
number. Therefore, a proper process monitoring should be implemented for an integral
utilisation of wood in the pulp and paper industry.

In the second step, the samples were fractionated by precipitation and extraction to isolate
lignin degradation products and to recover other compounds like inorganic substances. For

this purpose, various methods have been studied. In the Kraft liquor, lignin products were



isolated by acid precipitation and purified by extraction. Furthermore, sulphur could be
removed from isolated lignin degradation products. The Organosolv waste liquor contains
lignin and hemicelluloses degradation products. The isolation was performed by the addition
of water.

A gas-chromatographic analysis of the Organosolv waste liquor showed many different
compounds of various molecular weights. However, for further usage of the lignin
degradation products only a few high-concentrated compounds with similar structures would
be needed. A possible method to generate uniform molceluar structures is a thermal treatment.
After thermal degradation, the condensed compounds were separated by comprehensive two-
dimensional gas chromatography and identified by mass spectrometry. Different monomers
like substituted Guaiacyl- and Sinapyl-structures were determined. The condensed
thermolysis products were compared to the compounds of the waste liquor and it is shown
that thermolysis results in degradation to mono- and dimeric substances.

This means, that there is a great potential to uniform the lignin degradation products by

thermolysis and use them as renewable aromatic materials in the chemical industry.
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Einleitung und Motivation

1. Einleitung und Motivation

Konnen fossile Rohstoffe perspektivisch durch nachwachsende Rohstoffe ersetzt werden?
Aufgrund des zunehmenden Bedarfs und der verknappenden Ressourcen der fossilen

Rohstoffe nimmt das Interesse an der Beantwortung dieser Frage stetig zu.

Aktuell basiert die chemische Industrie fast ausschlieBlich auf der Verwendung fossiler
Rohstoffe wie Erdol, Erdgas oder Kohle. Dabei werden etwa 97 % dieser Ressourcen der
Energieerzeugung zugefihrt, wahrend nur 3 % aller fossilen Rohstoffe stofflich genutzt
werden [1]. Erdol stellt mit einer weltweiten FOrdermenge von etwa 4,2 Mrd.t jahrlich die
bedeutsamste Rohstoffquelle dar [2]. Dieses wird in Raffinerien gespalten. Nur etwa
126 Mio.t (entspricht 3 %) dieses aufbereiteten Rohdls werden anschliefend der Herstellung

von Basischemikalien wie Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol zugefiihrt.

Aufgrund des starken Wirtschaftswachstums besonders in den Schwellenlédndern steigt der
Energiebedarf und die Nachfrage an Basischemikalien stetig an, zeitgleich sinken fortwéhrend
die forderbaren fossilen Rohstoffmengen [2]. Die Verknappung der fossilen Rohstoffe fordert
ein Umdenken in der Industrie, hin zu der Verwendung nachwachsender Rohstoffe. Wahrend
jedoch der Energiebedarf beispielsweise durch Solar- und Windkraft langfristig gedeckt
werden konnte, fehlen aktuell die Alternativen zur Produktion chemischer Rohstoffe in der

Industrie.

Bereits heute wird etwa 13 % des Rohstoffbedarfs in Deutschland (ber nachwachsende
Rohstoffe gedeckt. Dabei werden bevorzugt Fette und Ole fiir die Herstellung tensidischer
Produkte (46 %) sowie Starke und Zucker (12 %) zur Fermentation oder zur Produktion
aliphatischer Basischemikalien eingesetzt [3]. Allerdings steht die Produktion dieser
Rohstoffe groftenteils in direkter Konkurrenz zu Nahrungsmitteln bzw. zu den Anbauflachen
far Nahrungsmittel, so dass eine deutliche Ressourcenerhéhung nicht realisierbar ist. Zudem
kénnen aus Zucker, Starke, Fetten und Olen nur aliphatische Chemikalien gewonnen werden,

die im Folgenden aufwendig zu aromatischen Verbindungen, wie z.B. Benzol, Xylol oder
1
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Toluol aufgebaut werden missen. Somit werden Rohstoffquellen bendtigt, die zum einen
nicht in Konkurrenz zur Nahrungs- und Futtermittelerzeugung stehen und zum anderen direkt

aromatische Rohstoffe liefern.

Zu der sogenannten ,,Non-Food* Biomasse zdhlen vornehmlich Holz, Stroh und Gras. Diese
enthalten in grolRen Mengen Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Die Cellulose wird
vorwiegend zur Gewinnung des Zellstoffs aus dem Holz isoliert. Dazu sind aktuell zwei
chemische Aufschlussverfahren etabliert, das Sulfitverfahren (3%) und das meist verwendete
Sulfat- bzw. Kraftverfahren (97%) [4]. Bei diesen Verfahren fallen weltweit etwa 160 Mio.t
Ablaugen  (Trockenmasse) an [4-6]. Diese enthalten 30-50%  aromatische

Ligninabbauprodukte, das entspricht 48-80 Mio. t aromatischer Verbindungen pro Jahr [6-8].

Aktuell werden die Ablaugen zur energetischen Nutzung verbrannt, wobei die anorganischen
Chemikalien zurtickgewonnen werden. Da die Trockenmasse der Ablaugen nach dem
Aufschlussverfahren jedoch nur 13-18 % betrdgt, wird die Energieeffizienz durch das
Verdampfen des Wassers stark gesenkt [6,9]. Trotz dieses groRen Nachteils und des hohen
Potentials der aromatischen Ligninabbauprodukte zur stofflichen Nutzung werden bislang
nicht mal 1% der Ligninabbauprodukte aus dem Kraft-Verfahren als Edukte in der

chemischen Industrie eingesetzt.

Doch allein durch die Papier- und Zellstoffindustrie kénnten etwa 50% des jahrlichen Bedarfs
von aufbereitetem Erdol fur die stoffliche Nutzung durch die aromatischen Verbindungen aus

nachwachsenden Rohstoffquellen ersetzt werden.

Perspektivisch stellt die Lignocellulose-Bioraffinerie eine weitere grofle Quelle Lignin-
haltiger Verbindungen dar. Angelehnt an die petrochemischen Verfahren wird die ,,Non-
Food* Biomasse dabei mit dem Organosolv-Verfahren in der Pilotanlage in Leuna chemisch
aufgeschlossen und die Bestandteile voneinander getrennt. Wéhrend die Verzuckerung von
anfallender Cellulose und Heimcellulosen bereits erfolgreich angewendet wird, ist die
Verwendung der Ligninabbauprodukte nach heutigen Kenntnissen noch nicht effizient
maoglich. Um jedoch das hohe Potential der aromatischen Ligninabbauprodukte zu nutzen und

zukunftig den Bedarf an aromatischen Verbindungen fur die stoffliche Nutzung in der
2
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chemischen Industrie Uber Ligninabbauprodukte decken zu kénnen, sind Untersuchungen zur

Qualitat und der Zusammensetzung der Aromaten notwendig.

Aus diesem Grund sollen in dieser Arbeit die Ablaugen aus dem bereits etablierten Kraft-
Verfahren der Zellstoffindustrie und dem neuartigen Verfahren der Lignocellulose-
Bioraffinerie in Bezug auf die Zusammensetzung, die Fraktionierung und die

Nutzbarmachung der Inhaltsstoffe untersucht werden.

Da bei dem Kraft-Verfahren nach derzeitigem Stand der Technik lediglich eine
Prozesskontrolle anhand der Kappazahl (Ligningehalt im Zellstoff) durchgefuhrt wird, um die
Qualitat des Zellstoffs zu Uberprufen, sollen in dieser Arbeit 14 Chargen der Ablauge in
Bezug auf die Konstanz der Zusammensetzung der Ablaugen miteinander verglichen werden.
Dabei sollen folgende Parameter untersucht werden: Bestimmung des pH-Wertes und der
Trockenmasse, die Analyse der flichtigen Verbindungen, des Ligningehalts, der thermischen
Zersetzung sowie der anorganischen Bestandteile. So sollen Aussagen (ber die
Reproduzierbarkeit der Zusammensetzung der Ablauge im aktuellen Prozess gemacht werden

und Ruckschliisse auf die Prozesssteuerung gezogen werden.

In dem aktuellen Verfahren wird die Anorganik nach der Verbrennung zuriickgewonnen und
wiederverwertet. Eine solches Recycling der Anorganik ist sowohl aus 6kologischer als auch
aus Okonomischer Sicht von groBem Interesse. Daher sollen alternative Verfahren zur
Fraktionierung der anorganischen Prozesschemikalien und der Ligninabbauprodukte
entwickelt bzw. optimiert werden. Unter diesem Gesichtspunkt sollen sukzessive Fallungen
durchgefuhrt und die Ligningehalte, die Mengen an Natrium und Schwefel sowie das

thermische Verhalten bestimmt werden.

Auch in der wirtschaftlich aufstrebenden Lignocellulose-Bioraffinerie sind bisher kaum
grolRtechnische Anwendungen fir die Verwertung der Ligninabbauprodukte aus den
Ablaugen bekannt. Aus diesem Grund soll auch die Ablauge der Lignocellulose-Bioraffinerie
analysiert werden. Wéhrend Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Ablaugen durch die
standige Anderung der Prozessparameter zur Zeit nicht sinnvoll sind, sollen zwei Chargen der

Ablauge aus dem Organosolv-Aufschluss mit unterschiedlichen Katalysatormengen
3
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untersucht werden. Daraufhin sollen Verfahren zur Fraktionierung der Ligninabbauprodukte
und der Hemicellulosen verglichen und optimiert werden Die Durchfiihrbarkeit, die
Ausbeuten, der Schwefel- und der Ligningehalt sollen Rickschlisse ber die optimale Wahl

der Methode ermdglichen.

AnschlieBend soll die Fraktion der isolierten  Ligninabbauprodukte  mittels
gaschromatographischer Analyse mit massenspektrometrischer Detektion charakerisiert
werden, um so die aliphatischen sowie die mono- und dimeren aromatischen Verbindungen in
den Ligninabbauprodukten der Lignocellulose-Bioraffinerie zu bestimmen und eine Aussage

zur Komplexitat der Proben machen zu kdnnen.

Eine Mdglichkeit die Komplexitat der Proben gegebenenfalls zu verringern, konnte die
Thermolyse der Ablaugen bzw. der isolierten Ligninabbauprodukte sein. Dabei sollen Proben
des Organosolv-Verfahrens in einem Rohrenofen thermolysiert und das Kondensat gesammelt
werden. AnschlieBend soll das Kondensat mit Hilfe von Gaschromatographie-
Massenspektrometrie  (GC-MS)  bzw. der  zweidimensionalen  comprehensiven
Gaschromatographie (GCxGC-MS) untersucht werden. In Anlehnung an industrielle
Verfahren zur Verwertungen von Abféallen (Pyrolyse) soll anschlieBend ein Vergleich

zwischen der Thermolyse und der Pyrolyse der Ligninhaltigen Ablaugen erfolgen.

AuBerdem soll die Ubertragbarkeit dieser thermischen Behandlung fiir das Kraft-Verfahren
diskutiert werden. Auf Basis dieser Ergebnisse sollen Aussagen zur moglichen
Nutzbarmachung der aromatischen Verbindungen in den Ablaugen sowie zu potentiellen

Anwendungsmaoglichkeiten der aromatischen Verbindungen getroffen werden.



Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1. Holz — eine wichtige Rohstoffquelle

Weltweit sind derzeit rund 4 Mrd. Hektar der Erdoberfliche von Wald bedeckt. Dies
entspricht einem Anteil von 31 % der Landflache, womit Holz eine bedeutsame Quelle flr
nachwachsende Rohstoffe darstellt [10]. Obwohl Holz bereits seit vielen Jahrhunderten
industriell genutzt wird, wurde die Zusammensetzung des Holzes erst 1839 durch Payen
erforscht. Dabei fand er heraus, dass Holz neben Cellulosefasern aus mindestens einer
weiteren ,,verkrustenden* Komponente besteht [11,12]. Erst durch spétere Untersuchungen
von Schulze im Jahre 1857, die zeigten, dass neben Cellulose hauptséchlich Lignin und

Hemicellulosen im Holz enthalten sind, entstand der Name ,,Lignin* [13,14].

Je nach Holzgattung und Holzart unterscheiden sich die Gehalte von Cellulose, Lignin,
Hemicellulosen und Extraktstoffen deutlich [15]. Wéhrend der Gehalt an Cellulose sowohl im
Laub- als auch im Nadelholz bei etwa 40-44 % liegt, kdnnen die Hemicellulose- und
Ligninanteile je nach Holz zwischen 15-35% variieren [11,16]. In Tabelle 1 sind die

Zusammensetzungen verschiedener, regional bedeutsamer Holzarten aufgefuhrt.

Tabelle 1: Zusammensetzung verschiedener Holzer [11]; [%)] bezogen auf Trockenmasse des Holzes (atro: Absolut trocken)

Holzaattun Holzart Cellulose Lignin Hemicellulose Extraktstoffe

Jatting [%] [%] [%] [%]
Fichte 41,7 27,4 28,3 1,7

Nadelhol : : ' '
adeinolz Kiefer 40,0 277 285 35
Buche 39,4 24.8 33,3 1,2

L bh I ) ) 1 b
aubnolz = pirke 41,0 220 324 3,2

Der Extraktstoffanteil variiert je nach Holzart, Standort, Stammhohe und Alter des Baums.
Mit Hilfe unpolarer bis mittelpolarer Lésungsmittel kdnnen beispielsweise freie Fett- und
Harzsduren, Fette, Sterine, Kohlenwasserstoffe und Terpene aus dem Holz extrahiert werden.
Weitere Inhaltsstoffe, dessen Gehalt sich aus den Ubrigen Prozenten erschlief3t, sind zum
Beispiel diverse Salze, die als Mineralstoffe aus dem Boden aufgenommen werden [16-18].

Dabei handelt es sich vorwiegend um Alkali- und Erdalkalicarbonate, aber auch Schwefel-

5
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und Phosphatverbindungen sind in kleinen Mengen (Gesamt <10 % bezogen auf die

Gesamtanorganik) enthalten [17].

Die Cellulose, die mit etwa 40 % den groBten Anteil im Holz darstellt, ist ein kristallines
lineares Polymer, welches aus Anhydro-D-Glucopyranoseeinheiten aufgebaut ist. Diese sind
untereinander durch B-(1,4)-glycosidische Bindungen miteinander verknipft (Abbildung 1)
[12].

OH HOH,C OH HOH,C

HO o HO o

\

HOH,C OH HOH,C OH

Abbildung 1: Struktur der Cellulose [12]

Die Hemicellulosen bestehen aus verschiedenen Zuckern und sind im Vergleich zur Cellulose
kurzkettiger und zum Teil verzweigt. Die wichtigsten Vertreter dieser Monosaccharide sind
a-L-Arabinose (Ara), B-D-Xylose (Xyl), p-D-Mannose (Man), a-D-Galactose (Gal), D-
Glucose (Glu) und 4-O-Methyl-a-D-Glucoronsédure (Me-GIuA) [15]. Das prozentuale
Verhaltnis der bedeutendsten nicht-glucosidischen Zucker in verschiedenen Holzarten ist in

Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Nicht-glucosidische Einheiten der Hemicellulosen in verschiedenen Hélzern [15] ; [%] bezogen auf Holz atro

Holz  Man [%0] Xyl [%0] Gal [%] Ara[%] Me-GIluA [%]

Nadelholz Fichte 53,8 22,1 11,1 4,7 7,1
Kiefer 42,8 19,0 22,7 7,4 8,2
L aubholz Buche 3,3 69,6 51 2,6 17,6
Birke 9,5 74,6 2,1 1,2 10,8
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Auffallend sind besonders die Unterschiede zwischen Nadel- und Laubholz. Wé&hrend im
Nadelholz besonders Mannose enthalten ist, l&sst sich in Laubhdlzern bevorzugt Xylose als

nicht-glucosidischer Zucker nachweisen.

2.2. Natives Lignin

Lignin (lat. lignum: Holz) ist ein heterogenes Polymer und stellt nach Cellulose das
zweithaufigste Biopolymer dar [19]. Aufgrund der Komplexitdat und der Variabilitat der
Ligninpolymerstruktur ist eine exakte Strukturaufklarung trotz jahrelanger intensiver

Forschung noch immer nicht moglich [14].

Nachdem Kalb 1932 Lignin unpréazise als komplexe Substanz oder als Zellmembran-
Bestandteil, bestehend aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff sowie einer Vielzahl von
Methoxygruppen definierte, gelang es Freudenberg 1959 eine Modellstruktur fir Lignin aus
Fichtenholz zu entwickeln [20]. 15 Jahre spéter veroffentlichte Nimz eine Modellvorstellung

von der Struktur des Buchenlignins (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Modellvorstellung einer Ligninstruktur von Buchenholz nach Nimz [21]

Wie in der Abbildung dargestellt, ist Lignin aus drei unterschiedlichen Phenylpropaneinheiten
aufgebaut [22]. Diese drei Monomereinheiten, die auch Monolignole genannt werden,
unterscheiden sich ausschlieBlich im Methoxylierungsgrad an der 3- und 5-Position

(Abbildung 3) [23].



Theoretische Grundlagen

HO. HO. HO.

OH OH OH

p-Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Abbildung 3: Struktur der Monolignole [11]

Wahrend Nadelholzer vorwiegend aus Monolignolen des Coniferylalkohols bestehen, sind die
Lignine in Laubhdlzern zum GroRteil aus Coniferyl- und Sinapyleinheiten aufgebaut. Der
p-Cumarylalkohol ist hauptséchlich in Grasern zu finden und tritt bei verholzten Pflanzen nur
in geringen Mengen auf (Tabelle 3). Zusatzlich zur Pflanzenart wird die Zusammensetzung

des Polymers von der Ontogenese (Individualentwicklung) der Pflanzen beeinflusst [19].

Tabelle 3: Anteile der Monolignole in verschiedenen Pflanzenarten [19]; [%] bezogen auf Holz atro

p-Cumarylalkohol Sinapylalkohol Coniferylalkohol
Pflanzenart [96] [96] (%]
Nadelholz <5 Spuren >95
Laubholz <8 46-75 25-50
Gréser 5-33 20-54 33-80

Trotz der geringen Anzahl an Monomerbausteinen entsteht aufgrund diverser
Verknupfungsmdoglichkeiten ein heterogenes, komplexes Biopolymer. Dieses resultiert aus
zahlreichen radikalischen Polymerisationen der drei Monomere [11,24]. Die Reaktionen aus
der Biosynthese des Lignins werden an dieser Stelle nicht detailliert erlautert, sind jedoch in
der Fachliteratur ausgiebig diskutiert [11,25]. Zur Darstellung der unterschiedlichen
Verknlpfungsmaoglichkeiten wird zundchst die fir Lignin gangige Nomenklatur in Abbildung

4 erlautert.
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Abbildung 4: Nomenklatur monomerer und dimerer Ligninbruchstiicke [26]

Die Verknupfung eines Monolignols am fS-Kohlenstoff mit dem Sauerstoff an 4-Position
eines weiteren Monolignols, wie sie in Abbildung 4 dargestellt ist, ist die haufigste Bindung
im Lignin (Tabelle 4). Im Nadelholz betragt der Anteil der $-O-4°-Bindung rund 40-51 %,
wéhrend im Laubholz etwa 50-60 % der Monomere Uber p-O-4°‘-Bindungen verknipft
vorliegen [27]. a-O-4¢ und 4-O-5°-Bindungen sind weitere Verknlpfungsmaglichkeiten Gber
Etherbindungen, die mit bis zu 8 % deutlich seltener in Laub- und Nadelholz auftreten. Des
Weiteren gibt es eine Vielzahl verschiedener Kohlenstoff-Kohlenstoff-VVerkntpfungen, wie
z.B. die B-5°-oder der 5-5°-Bindung, die im Nadelholz mit jeweils circa 9-13 % die haufigsten

Bindungsmaglichkeiten tber zwei Kohlenstoffe darstellen [27].

Tabelle 4: Bindungsarten im Nadel- und Laubholz [27-30]

Haufigkeit pro 100 C9-Einheiten

Bindungsart Strukturbeispiele
Nadelholz Laubholz

(Fichte) (Buche)

PO (? 40-51 50-60

a-0-4¢

10
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Dibenzodioxocin ) = ) 3-4 n.b.

/

1995 entdeckte Karhunen et al. eine neue Bindungsart unter Bildung eines 8-Rings im Lignin,
die Dibenzodioxocin-Bindung [31,32]. Diese Verknipfung kann durch die Reaktion von
0,0°-Dihydroxybiphenyl-Einheiten mit einem Coniferylalkohol entstehen und beeinflusst die
Ligninreaktivitat deutlich [28,32].
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Des Weiteren bestehen auch kovalente Bindungen zwischen Lignin und den Hemicellulosen
im Holz, die in der Literatur als Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe (LCC) beschrieben werden

[33-35]. Ein mdglicher LCC (ber eine a-O-4°-Bindung ist in Abbildung 5 dargestellt.

OH [e] OH

OH

o
) j@\
o.
™~ o Lignin

Abbildung 5: Lignin-Kohlenhydrat-Komplex (LCC) [36]

Neben den verschiedenen Bindungsarten wird die Reaktivitat des Lignins vor allem von einer
Vielzahl verschiedener funktioneller Gruppen, wie z.B. phenolischer Hydroxygruppen
(Ar-OH) oder auch aldehydischer Funktionalititen (R-CHO) beeinflusst [26,37]. Die
Methoxy-Gruppen weisen hingegen nur eine geringe Reaktivitat auf, so dass diese bevorzugt
zur Charakterisierung von Lignin herangezogen werden. In Tabelle 5 ist eine Ubersicht der
funktionellen Gruppen in einem Fichtenholz-Lignin dargestellt. Die phenolischen
Hydroxygruppen sind ebenso wie Carbonyle und die aliphatische Hydroxygruppen meist in
die Bindungen im Ligningerlst eingebunden, so dass nur ein geringer Anteil als freie -OH

vorliegen [26].

Tabelle 5: Funktionelle Gruppen im Nadelholz [37]; [%] bezogen auf Holz atro

Funkt. Anteil Haufigkeit pro
Gruppe [906] Co-Einheit
-OCH3 15,6 0,92
Ar-OH 2,97 0,32
Aliph-OH 9,29 1,00
R.-CO 2,60 0,17
R-CHO 0,46 0,03

12
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Trotz zahlreicher, intensiver Forschungen zum Aufbau von Lignin im Holz konnte bis heute
die Struktur nicht vollstandig gekl&rt werden. So veroffentlichten Crestini et al. erst 2011 die
These, dass Lignin nicht, wie lange Zeit angenommen, als dreidimensionales Polymer im
Holz vorliegt, sondern vielmehr aus linearen Oligomeren besteht [38,39]. Somit zeigt sich,
dass die Forschungen rund um Lignin im Holz auch in diesem Jahrhundert von immenser
Bedeutung sind und weitere Forschungsarbeiten zur endgultigen Strukturaufklarung notig

sind.

2.3. Zellstoffindustrie — Eine Quelle fir Ligninabbauprodukte

Zur Nutzung der unterschiedlichen Holzbestandteile, wie z.B. der Cellulose oder des Lignins,
ist ein Aufschluss des Holzes notwendig. Die im Laufe der Jahre entwickelten
Aufschlussmethoden lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen [40]. Zum einen wurden
Methoden entwickelt, bei denen das Lignin als Feststoff verbleibt, wahrend die anderen
Holzbestandteile wie die Cellulose und Hemicellulosen gelést werden. Diese Verfahren, bei
denen Lignin als Primdrprodukt erhalten wird, haben das vorrangige Ziel, dass Lignin
maoglichst strukturell unverdndert zu erhalten und so eine qualitative und quantitative
Strukturaufklarung durchfihren zu kdnnen [40]. Zu diesen Aufschlussmethoden zdhlen u.a.
die Behandlung mit konzentrierter Schwefelsdure (Klason-Lignin), Salzsaure (Willstétter-
Lignin) oder auch mit Schweizers Reagenz (Freudenbergsches Lignin) [17,26,41,42]. Zum
anderen gibt es eine Vielzahl von Methoden, bei denen das Lignin bzw. dessen
Abbauprodukte in Losung gebracht werden und als Nebenprodukte anfallen, wéhrend die
Cellulose und zum Teil auch die Hemicellulosen als Feststoff isoliert werden kénnen [11]. Im
Folgenden werden Methoden aus der zweiten Gruppe detaillierter vorgestellt, da diese in der

Papier- und Zellstoffindustrie im grolRen Mal3e verwendet werden.

Die Papier- und Zellstoffindustrie stellt weltweit einen sehr bedeutsamen Industriezweig dar.
Die Aufschlussverfahren dienen der lIsolierung von Cellulose aus Holz in der Industrie.

Weltweit werden mit diesen Verfahren jahrlich ca. 132 Mio. t Zellstoff aus Holz isoliert,

13
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wobei etwa die gleichen Mengen Reststoffe in Form von Ablaugen anfallen [4,43]. Neben

Anorganik und Zuckern sind vor allem Bruchstiicke des Lignins in den Ablaugen enthalten.

Die chemischen Aufschlussverfahren unterscheiden sich vornehmlich aufgrund der
eingesetzten Chemikalien. Je nach Wahl des Holzaufschlusses finden unterschiedliche
Reaktionen am Holz statt. Dabei kommt es zur Spaltung des Ligninpolymers und zur
Steigerung der Hydrophilie der Ligninabbauprodukte. Die Ligninbruchstiicke werden

wasserldslich und kénnen vom unléslichen Zellstoff abgetrennt werden [44].

Im Folgenden wird das industriell bedeutsamste Aufschlussverfahren, das Sulfat- bzw. Kraft-
Verfahren erldutert und mogliche Reaktionen, die wéhrend des Holzaufschlusses stattfinden

kdnnen, aufgezeigt.

Das im Weiteren nicht ausflhrlicher dargestellte Sulfitverfahren beruht auf Sulfonierungen,
die mit einer Bindungsspaltung einhergehen. Damit werden die Ligninbruchstiicke

wasserldslich und kénnen vom Zellstoff abgetrennt werden [11].

2.3.1. Kraft-Verfahren

Der Aufschluss bei dem sogenannten Sulfat-Verfahren, das auch hdufig als Kraft-Verfahren
bezeichnet wird, geht auf das Jahr 1854 zuriick. Damals stellten Watt und Burgess ihre Idee
zur lIsolierung von Zellstoff aus dem Holz mit Natriumhydroxid-Lésung und erhéhten
Temperaturen vor, verwirklichten diese jedoch nicht [45]. Eaton et al. entdeckten 1870, dass
eine Delignifizierung von Holz mittels Natriumhydroxid und Natriumsulfid moglich ist [46].
Nur 9 Jahre spéater (1879) erfolgte durch Dahl et al. die Inbetriebnahme einer grof3technischen
Anlage [47,48].

Aktuell wird das Sulfat-Verfahren mit rund 97 % der Weltproduktion am h&ufigsten zur
chemischen Zellstoffgewinnung aus Holz eingesetzt, wobei rund 160 Mio. Tonnen
Schwarzlauge (SL) pro Jahr anfallen [4,6,8,11]. Dieses Verfahren ist vor allem in der Qualitat
der gewonnenen Zellstoffe begriindet. Die hohe Festigkeit der Zellstoffe hat dem Verfahren

auch den bereits erwdhnten Begriff ,,Kraft-Verfahren* verliehen. Zudem bietet der Prozess
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einige Vorteile, wie die Nutzung diverser Holz- und Gréserarten, kurze Aufschlusszeiten
sowie eine gute Chemikalienriickgewinnung [46,49]. Nachteile dieses Verfahrens sind, neben
den geringen Zellstoffausbeuten, besonders die kosten- und zeitintensive Aufreinigung des
Zellstoffs  (Bleichung) und der Chemikalienriickgewinnung sowie die hohen
Umweltbelastungen durch Emissionen leichtfliichtiger und zum Teil schwefelhaltiger
Substanzen [42,50]. Bei diesem Verfahren werden Holzhackschnitzel mit einer alkalischen
Losung aus Natriumhydroxid und Natriumsulfid (auch Weilllauge genannt) versetzt und bei

erhdhter Temperatur (~160-180°C) und Druck (7-11 bar) behandelt (Abbildung 6) [42,43,51].

Holzhackschnitzel

___________ Vorbehandlung und
Lee T T Kochprozess

Terpentindl < Sugg;ﬁ;?;gigéw Zellstoff
II
/ Eindampfen
! y
1
1
' Brennlauge
\
)
\ Verbrennung Bleichung und
\‘ Zugabe von Na,SO, Trocknung
\\\ y
\\ Griinlauge
\\ Zugabe von Ca(OH),
N Kaustifizierung
AN A A 4
T Weillauge Verkaufsfertiger Zellstoff

Abbildung 6: Vereinfachtes FlieRdiagramm des Sulfatverfahrens [43]

Der Zellstoff, der als Feststoff in der Ldsung verblieben ist, wird isoliert, geblichen und
getrocknet. Aus der Schwarzlauge werden zundchst leichtflichtige Substanzen, das
sogenannte Terpentindl, entfernt [52]. Die Ablauge wird durch Verdampfen von Wasser auf

eine Trockenmasse von rund 75 % eingeengt. Dabei werden die Harz- und Fettseifen, die sich
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an der Oberflache der Schwarzlauge bilden, bei einer Trockenmasse von ungeféhr 25 %
abgeschopft [52]. AnschlieRend wird die Brennlauge in einen Laugenkessel Uberfihrt und
verbrannt. Dabei werden organische Bestandteile wie z.B. die Ligninabbauprodukte und
Carbonséuren pyrolysiert. Die dabei entstehende Energie wird der Stromerzeugung zugefiihrt,
wéhrend die anorganischen Chemikalien reduziert werden, so dass sich nach Zugabe von
Natriumsulfat eine Schmelze am Kesselboden bildet. Dabei wird zum Teil Natriumsulfid
regeneriert, das dem Prozess wieder zugeflhrt werden kann (Abbildung 7). Dieses reagiert
jedoch auch teilweise mit Wasser und Kohlenstoffdioxid weiter zum Natriumcarbonat,
welches im Anschluss kaustifiziert wird [11]. Diese Reaktionen stellen allerdings nur den
groben Prozessverlauf dar, berlcksichtigen hingegen Nebenreaktionen, wie z.B. die

Dissoziation von Kohlenstoffdioxid nicht.

Nast4 +2C =— NaZS +2 COZ

Nazs + HzO + C02 ES N32CO3 + st

Abbildung 7: Reaktionen im Riickgewinnungskessel nach Na2SO4-Zugabe [11]

Wie in Abbildung 8 dargestellt, wird der Schmelze wéhrend der Kaustifizierung

Calciumhydroxid hinzugesetzt, so dass Natriumhydroxid zurtickgewonnen werden kann [11].

Ca(OH)2 + N32CO3 <=— 2 NaOH + C3C03

Abbildung 8: Reaktion wéhrend der Kaustifizierung [11]

Der zuriickbleibende Kalkschlamm (Calciumcarbonat) wird durch weitere Verbrennung zu
Calciumoxid umgesetzt, welches durch Hydrolyse zu Calicumhydroxid weiterreagiert

(Abbildung 9). Dieses kann anschlieRend in den Chemikalienkreislauf riickgeftihrt werden.
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CaCO; 2% 3 Ca0 + CO,

CaO + Hzo _>C3.(OH)2

Abbildung 9: Riickgewinnung des Calciumhydroxids [11]

2.3.1.1.  Abbaureaktionen am Holz wahrend des Kraft-Verfahrens
Wahrend des Kochprozesses der Holzhackschnitzel finden verschiedenste Reaktionen am
Holz statt, die dazu fuhren, dass das Lignin abgebaut und somit wasserldslich wird, wahrend
der Zellstoff weitestgehend stabil als Feststoff in der Losung verbleibt. Im Folgenden sollen
die wichtigsten Reaktionen, die zum Abbau des Lignins im Kraft-Verfahren fihren,
dargestellt werden. Wahrend die Hemicellulosen, Cellulose sowie die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungen im Lignin unter alkalischen Bedingungen weitestgehend stabil sind,
werden die Kohlenstoff-Sauerstoff-Verknupfungen im Lignin beim Kraft-Verfahren zumeist
angegriffen und gespalten, so dass die Hydrophilie der Bruchstlicke stark erhdht wird und

diese wasserldslich werden [53].

Wichtiger Ausgangspunkt fiir viele Reaktionen zur Delignifizierung ist die Bildung des para-
Chinonmethids, die in Abbildung 10 dargestellt ist [53-55]. Das Chinonmethid bildet sich im
Alkalischen aus phenolischen Strukturen und stellt den geschwindigkeitsbestimmenden

Schritt der Delignifizierung dar [56].

OH OH OH
ArO ArO 4\
OAr OAr OAr
+OH~ ‘> ArO
H,0
o - o v o -

OH O?> o}

Abbildung 10: Intermediat-Bildung des Chinonmethids aus phenolischen Strukturen [11,55,57]

Bei der Bildung des Chinonmethid-Intermediats handelt es sich um die Eliminierung des

Arylrestes an B-Arylether-Verbindungen. Das Intermediat kann im Folgenden ber
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verschiedene Reaktionswege, wie z.B. Additions-, Eliminations- und Elektronentransfer-

reaktionen weiterreagieren (Abbildung 11).

OAr

OH OH
s Addition von
/ Nucleophilen
-
O/ O/
OH

OH

Abbildung 11: Reaktionen des Chinonmethid-Intermediats [53,58]

Da die reaktiven Hydrogensulfid-lonen (HS)), die als Aufschlussreagenz verwendet werden,

eine hohere Nucleophilie als Hydroxid-lonen besitzen, erfolgt eine nucleophile Addition der

HS -lonen an dem a-C Atom des Chinonmethids, die mit einer Rearomatisierung einhergeht.

Wie in Abbildung 12 dargestellt, kommt es anschliel}end zu einer Thiiran-Bildung mit dem a-

und p- Kohlenstoff. Bei der folgenden Ring6ffnung wird elementarer Schwefel unter

Ausbildung einer Doppelbindung zwischen dem a- und - Kohlenstoff abgeschieden [58].
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OH OH OH
'S
OAr k'OAr 7
HS-
o/ o/ o/
o 0" o~

Abbildung 12: Nucleophile Addition von HS- an dem Chinonmethid-Intermediat [53,55,56,58,59]

Neben der nucleophilen Addition der Hydrogensulfid-lonen an das Chinonmethid-
Intermediat, was den wichtigsten Reaktionsweg zum Abbau des Lignins im Kraft-Verfahren
darstellt, sind auch Eliminierungsreaktionen von Bedeutung [59]. Dabei wird die
Hydroxymethyl-Gruppe in y-Position unter Bildung von Formaldehyd eliminiert, so dass ein

Enolether entsteht (Abbildung 13).

OAr ‘ OAr / OAr
+OH" -HCHO
—_— -
-
o / o / o /
o] O) [e]

Abbildung 13: Eliminierung an dem Chinonmethid-Intermediat [56,59]

Wahrend die Bildung der Chinonmethid-Struktur und die Folgereaktionen (Abbildung 10-13)
unter milderen Bedingungen ablaufen, sind zur Spaltung nicht-phenolischer Substanzen
drastischere Bedingungen nétig (hohere Temperatur und héherer pH-Wert), so dass wahrend
des Prozesses zuerst phenolische und dann nicht-phenolische Substanzen delignifiziert
werden [60]. Bei den nicht-phenolischen Substanzen wird eine a-Hydroxylgruppe in der
alkalischen Losung deprotoniert. Dies fuhrt zu einer Spaltung der Etherbindung unter

Ausbildung eines Oxirans (Abbildung 14) [61].
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OH OH OH
_/—\\ Ko
(0] /—\\ HO. )
OAr \_/ o
+ OH” oder HS"
O/ O/ O/
(¢} O (0]

Abbildung 14: B-O-4'-Spaltung nicht-phenolischer Strukturen [58,61,62]

Eine weitere wichtige Reaktion wéhrend des Kraft-Verfahrens ist die Demethylierung an den
Methoxygruppen. Dabei entstehen Alkylschwefelverbindungen, die einen unangenehmen

Geruch erzeugen [58].

+CHS +H"  ------ Lt N SN -

o o-

OH OH

Abbildung 15: Demethylierung an den Methoxygruppen der Aromaten [53,55,58]

Die dargestellten Reaktionen fiihren zum Abbau des Ligninpolymers im Kraft-Verfahren. Der

vollstandige Abbau zu Monomeren wird jedoch durch Kondensationsreaktionen unterbunden.

2.3.1.2. Kondensationsreaktionen wahrend des Kraft-Verfahrens
Der Holzaufschluss I&sst sich grob in drei Phasen unterteilen, die Initialphase, die Hauptphase
und die Reststoffphase [11]. Besonders zum Ende des Kochprozesses, in der Reststoffphase,
treten vermehrt Kondensationsreaktionen in Konkurrenz zu dem Abbau des Lignins [11,63].
In dieser Phase werden zwar weitere 10-15 % des Lignins von der Cellulose abgetrennt,
jedoch entstehen zahlreiche Kondensationsprodukte der Ligninabbauprodukte durch Bildung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen. Diese Bindungen sind unter den verwendeten

Bedingungen meist stabil und werden im weiteren Prozess nicht mehr gespalten [64]. In der
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Regel handelt es sich um die Kondensation einer aromatischen Struktur an der freien
5-Position, da die ortho-Stellung zur phenolischen Hydroxy-Funktion eine hohe aromatische
Reaktivitat aufweist und damit flr elektrophile Substitutionen leicht zugéanglich ist. An dem
negativ geladenen Kohlenstoff ist die Substitution von Kohlenstoffen anderer Einheiten
moglich [24]. Das, bei der Eliminierungsreaktion freigesetzte Formaldehyd reagiert mit den

Phenoxy-Anionen zu Diarylmethanstrukturen (Abbildung 16) [24].

+HCOH
- e} HO
o o o o
o 0 o) -
; ; = 3 0 RS
-H [¢]
~o o ~o o o
0~ o o) 0~

Abbildung 16: Kondensationsreaktion zur Diarylmethanstruktur [53,65]

Die Bildung von neuen a-5°-Bindungen ist ebenfalls eine hdufig beobachtete
Kondensationsreaktion. Ausgehend von der Chinonmethid-Struktur reagieren diese mit

externen Nucleophilen, wie z.B. Hydroxide oder Hydrosulfid-lonen.

Wie in Abbildung 17 zu sehen, steht der Ablauf der Reaktion im direkten Zusammenhang zu
dem Substituenten in B-Position [58]. Handelt es sich um eine gute Abgangsgruppe, wie z.B.
einer Aroxy-Funktion, so ist die Ausbildung von Ringstrukturen (ber den a-Kohlenstoff
gegenuber Kondensationsreaktionen bevorzugt. Im Gegenteil dazu fiihren schlechte
Abgangsgruppen (z.B. Alkyl- oder Aryl-) zur Addition an interne Nucleophile, wie dem
Cyclohexadienon, das im Gleichgewicht mit dem Phenol steht (Abbildung 16). Dieser

reversiblen Addition folgt eine schnelle, irreversible Deprotonierung und Rearomatisierung.
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Abbildung 17: Kondensation von externen und internen Nucleophilen an das Chinonmethid-Intermediat [53,55,57,65,66]

Somit konnen wéhrend des Holzaufschlusses eine Vielzahl verschiedenster
Kondensationsprodukte entstehen. In Abbildung 18 sind einige literaturbekannte

Kondensationsprodukte dargestellt.

Abbildung 18: Mdgliche Kondensationsprodukte aus dem Kraft-Verfahren [55,58]

Gierer et al. untersuchten im Jahre 1986 Kondensationsreaktionen von Ligninbruchstiicken

mit Kohlenhydraten anhand von Modellsubstanzen. Dabei fanden sie heraus, dass zwar eine
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Addition der Kohlenhydrate an der B-Position der Modellsubstanzen generell moglich ist,

diese jedoch durch Hydrogensulfid-lonen stark bis vollstandig inhibiert wird [67].

Aufgrund der Vielzahl an Reaktionen, die wahrend des Abbauprozesses entstehen konnen,
handelt es sich bei den Ablaugen um sehr komplexe Gemische mit einer Vielzahl an
unterschiedlichen  Substanzen in  kleinen Konzentrationen. Die Analytik und
Weiterverarbeitung dieser gestaltet sich daher sehr problematisch. Um die Ablaugen spéter als

nachwachsende Rohstoffe nutzen zu konnen, ist eine Fraktionierung dieser notwendig.

2.3.1.3.  Fraktionierung der Ablauge aus dem Kraft-Verfahren
Im Wesentlichen besteht die Schwarzlauge aus Bruchstlicken des Lignins, der Hemicellulosen
sowie aus Harzen, Fetten und dem anorganischen Teil der verwendeten Prozesschemikalien.
Dabei hangt die Loslichkeit der Ligninbruchstiicke vom pH-Wert der wassrigen Lésung ab.
Bereits im Jahr 1910 patentierte Hough eine Methode zur Féllung von Ligninabbauprodukten
und Harzen aus den Ablaugen durch Zugabe von S&dure [68]. Wahrend im alkalischen
Medium (pH > 12) die Ligninabbauprodukte dissoziiert vorliegen, fiihrt ein pH-Shift durch
Ansduern zu einer Protonierung der Substanzen [69]. Die meisten Phenole, Carbonséuren u.a.
sind im Gegensatz zu deren Anionen nicht wasserldslich und fallen aus der Losung aus. Dabei
wurde angenommen, dass die vorhandene Anorganik geldst bleibt und somit von der Organik

abgetrennt werden kann.

Jedoch berichtete Sarkanen bereits 1963, dass das Ansduern der Schwarzlauge zu einer
undefinierten Substanz mit einem Schwefelgehalt von 2-4 % fiihrt [70]. Marton begriindete
diese undefinierte Substanz mit dem hydrokolloidalen Verhalten von Lignin bzw. dessen
Abbauprodukten in wassrigen Ldsungen [59]. Damit einhergehend stellt die Isolierung des
Feststoffs mittels Filtration h&aufig ein Problem dar, da die Poren des Filters aufgrund der
gelatineartigen Beschaffenheit des Niederschlags zugesetzt und fir die Losung undurchlassig
werden [71,72]. Crocker erklérte dies mit der Erniedrigung der lonenstarke wéahrend der
Filtration, so dass ein Teil des Niederschlags erneut geldst wird. Somit entsteht eine Art Gel,

das die Poren der Membran und des Filterkuchens verstopft [30]. Dennoch ist auch bis zur
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heutigen Zeit dieser pH-Shift zur Fraktionierung der Kraft-Ablaugen die Methode der Wahl
[73-76]. Viele der Arbeiten auf diesem Gebiet beschaftigen sich mit der Bestimmung
einzelner Strukturen oder Bindungstypen, wobei die Gesamtheit der Ablauge nicht
bertucksichtigt wird. Somit spielt in diesen Arbeiten die Reproduzierbarkeit der Féllung eine

vernachldssigbare Rolle.

Zur Fallung der Organik aus der Schwarzlauge wurden sowohl verschiedene S&uren, wie
Schwefelsdure [77,78], Salzsaure [79] und Phosphorsdure [76], aber auch andere Verfahren
wie das Einleiten von Kohlenstoffdioxid [30,80] verwendet. Die Qualitét der Niederschlage
wurde anhand des Lignin- und Anorganikgehalts sowie Uber die Ausbeute bewertet. Ein
Vergleich zwischen einer Fallung mit Salz- und Schwefelsdure, zeigte, dass der Niederschlag
bei der Fallung mittels Salzséure qualitativ hochwertiger war, wéhrend die Schwefelséure-
Fallung zu einer besseren Ausbeute des Niederschlags flihrte [74]. Sharma und Goldstein
postulierten in diesem Zusammenhang, dass die mit HCI isolierten Ligninbruchstiicke eine
hohere Reaktivitdt gegentiber Phenolen aufweisen als bei der Féllung mit Schwefelsdure
[81,82]. Um die Fallung der organischen Bestandteile n&her zu untersuchen, wurden
sukzessive Fallungen durchgefiihrt [69,77]. Garcia et al. beobachteten anhand der
Niederschlagsmengen zwei pH-Bereiche; einen zwischen pH 10-11 und einen weiteren
Bereich zwischen pH 4-7. Garcia et al. begriindeten den Niederschlag im Bereich von pH 10-
11 vorwiegend mit dem Ausfallen von Silikaten [77]. Dahingegen postulierte Pastusiak, der
ahnliche  Ergebnisse erhielt, dass in einem pH-Bereich von 9-115 das
Dissoziationsgleichgewicht der Phenolate/Phenole erreicht ist und bei niedrigerem pH-Wert

unter anderem Carbonate zu Carbonséuren reagieren [69].

Die bereits von Sarkanen beschriebene chemische Heterogenitét der mittels pH-Shift gefallten
Substanzen flihrte zu diversen Versuchen, die Proben durch LOsemittel-Extraktionen
aufzureinigen. Dazu konnten Fraktionierungen nach MolekulgroRe mittels Extraktionen
durchgefuihrt werden. Bei Kombination von Lésemitteln, wie Aceton — Wasser, Ethylacetat —
Methanol, Dichlormethan — Propanol — Methanol — Methanol/Dichlormethan oder Hexan —

Diethylether — Dichlormethan — Methanol — Dioxan, konnte ein Anstieg der Molekulmasse
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proportional zur Wasserstoffbindungskapazitat und der Polaritat des Losemittels beobachtet

werden [83-86].

Gellerstedt und Lindfors trockneten den Niederschlag aus den Féllungen mit 3M H>SO4 und
fihrten anschlielend eine Extraktion mit Pentan durch, um Extraktstoffe und
niedermolekulare Substanzen, wie z.B. kleine Mengen Vanillin, Acetoguaiacon sowie
elementaren Schwefel zu entfernen [75]. Der Schwefel entsteht wahrend des Anséuern aus
Polysulfiden ((CH3)2Sx), die in den alkalischen Ablaugen enthalten sind [75,87].
AnschlieBend fand eine Aufreinigung mit einem Dioxan-Wasser-Gemisch (9:1) statt, wobei

kohlenhydratreiche Substanzen entfernt wurden.

Neben der Komplexitat und Heterogenitét der Schwarzlauge stellt der Schwefel, der in Form
von Natriumsulfid als Chemikalie hinzugegeben wird, ein groRes Problem bei der
Charakterisierung und Weiterverarbeitung der Ligninabbauprodukte dar. Daher ist das
Interesse an der Entwicklung neuer schwefelfreier Verfahrenstechniken zur ganzheitlichen
Nutzung von Lignocellulose in den letzten Jahrzehnten stark gewachsen. Ein

vielversprechendes Verfahren stellt die Lignocellulose-Bioraffinerie dar.

2.4, Lignocellulose-Bioraffinerie — Rohstoffquelle der Zukunft?

Das Konzept einer Bioraffinerie beruht auf einer vollstdndigen Umsetzung aller eingesetzten
Rohstoffkomponenten zur energetischen und stofflichen Nutzung mit nachwaschenden
Rohstoffen. Bioraffinerien beruhen hdufig auf Rohstoffen wie Zuckerriiben, Zuckerrohr
(Zucker-Bioraffinerie), Kartoffeln oder Getreide (Starke-Bioraffinerie). Diese stehen jedoch
in Konkurrenz zur Nahrungs- und Futtermittel-Industrie. Die Lignocellulose-Bioraffinerie
nutzt hingegen Non-Food-Biomasse — Holz, Stroh und Gréser. Zu Beginn werden die
Rohstoffe zerkleinert und gemahlen. Anschliellend erfolgt die Primarraffination, bei der die
Lignocellulose unter erhohtem Druck und erhdhter Temperatur und teilweise durch Zusatz
chemischer Agenzien aufgeschlossen werden. Auf diese Weise konnen Cellulose,
Hemicellulosen und Lignin isoliert und in der Sekundarraffination weiterverarbeitet werden.

Nach ersten Voruntersuchungen wurde 2013 die weltweit erste Pilotanlage einer
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Lignocellulose-Bioraffinerie am Fraunhofer-Institut CBP in Leuna in Betrieb genommen.
Dabei handelt es sich um einen Aufschluss von Laubh6lzern mit einem Alkohol-Wasser-

Gemisch, dem sogenannten Organosolv-Verfahren.

2.4.1. Organosolv-Verfahren
Das Organosolv-Verfahren basiert auf der Delignifizierung von Holz unter Verwendung
organischer Lodsemittel. Obwohl bereits Kleinert et al. 1931 beschrieb, dass eine
Delignifizierung von Holz mit Hilfe von Ethanol:Wasser-Gemischen moglich ist, wurde
diesem Prozess bis vor wenigen Jahren industriell wenig Beachtung geschenkt [88]. Erst die
Diskussionen tiiber einen nahenden oder bereits tuberschrittenen ,,Peak Oil“ fithrten zum
gesteigerten Interesse an einer ganzheitlichen Nutzung nachwachsender Rohstoffe in
Lignocellulose-Bioraffinerien [30,89]. In diesen Verfahren kénnen Cellulose, Hemicellulosen
und Ligninabbauprodukte voneinander getrennt und zur energetischen oder stofflichen

Nutzung verwendet werden.

Als nachteilig stellten sich jedoch die vergleichsweise hohen Dampfdriicke der Alkohol-
Wassergemische und die Brennbarkeit der Alkoholkomponenten heraus [90]. Zudem ist
dieses Verfahren aktuell auf die Verwendung von Laubholzern beschrénkt, da ein Aufschluss

des Nadelholzes mit dem Organosolv-Verfahren weniger effektiv ist [91-93].

Wie in Abbildung 19 dargestellt, wird das Holz im Organosolv-Verfahren in der Pilotanlage
in Leuna unter erhohten Temperaturen (200°C) und erhéhtem Druck (35 bar) mit Losemitteln
aufgeschlossen [91]. Wéhrend die Cellulose als Feststoff verbleibt, werden Ligninbruchstiicke

und Teile der Hemicellulosen gelost.
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Holzhackschnitzel |
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Abbildung 19: Vereinfachtes FlieRdiagramm des Organosolv-Verfahrens [91,94]

Die Ligninabbauprodukte werden anschlieBend durch Zugabe von Wasser oder durch
Destillation des Losungsmittels aus der Aufschlusslosung gefallt und das organische
Losemittel kann zuriickgewonnen werden. Daraufthin wird das Lignin bzw. dessen
Abbauprodukte gewaschen, abfiltriert und unter Vakuum getrocknet [91]. In dem Filtrat, das
zuriickbleibt, befinden sich Hemicellulosen, die im Rahmen des Projektes ,,Lignocellulose-

Bioraffinerie® am Fraunhofer-Institut CBP gereinigt und aufkonzentriert werden [91].

In den vergangenen Jahren wurde eine Vielzahl an Losemitteln und Losemittelgemischen zur
Isolierung von Cellulose aus Holz getestet [50,95]. Eine Ubersicht der meist verwendeten
Losungsmittel ist in Tabelle 6 dargestellt. Es wird deutlich, dass neben der Wahl des
Losemittels auch eine mogliche Anwendung von Katalysatoren — héaufig werden

Mineralsduren oder Basen verwendet — die Variabilitat des Organosolv-Verfahrens steigert.
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Tabelle 6: Organosolv-Aufschliisse aus der Literatur (AQ: Anthraquinon)

Losemittel % in Wasser Katalysator Literatur
30-75 - [96-99]
80 MgSO4 [100]
Methanol 50 NaOH/Na;SO3/AQ [101]
50 Essigsdure [102]
38-75 - [90,92,97-99,103-106]
50 NaOH/AQ [107]
Ethanol 50 NH3 [107]
70 Mineralsauren, z.B. H,SO4 [92,108]
40-60 NaOH [109,110]
50-75 - [98,104,105,111,112]
Butanol 50 FeCls/NaOH [107]
50 Na2COs [107]
50 - [105]
Phenol 90 HCl [112]
Org. Sauren 65-90 HCI [113]

Je nach Wahl des Losungsmittels und des Katalysators wird die Ablauge unterschiedlich stark
delignifiziert. Grund daflr sind zahlreiche Reaktionen, die wéhrend der Delignifizierung
ablaufen kdnnen, zum Teil jedoch durch die Wahl des L&sungsmittels inhibiert oder

bevorzugt werden [105].

2.4.1.1. Abbaureaktionen am Holz wahrend des Organosolv-Verfahrens
Die Reaktionen wahrend des Organosolv-Verfahrens fiihren zu Bindungsbrichen am Lignin,
so dass dieses gelost wird. Auch in diesem Prozess fuhrt bevorzugt die Spaltung von Ether-
Bindungen zur Loslichkeit der Ligninabbauprodukte [114]. Ausschlaggebend flr die Art der
Reaktionen und den Grad der Delignifizierung sind Prozessparameter, wie der pH-Wert,
sowie physikalische und chemische Eigenschaften des Losungsmittels und der Katalysatoren,
wie Sauren, Basen oder Salzen [115]. Die Zugabe einer Saure steigert die
Reaktionsgeschwindigkeit des Prozesses, der Abbau des Lignins ist jedoch aufgrund des
sauren  Charakters des Holzes auch autokatalysiert ~moglich, da  durch

Fragmentierungsreaktionen an den  Hemicellulosen  Essigsdure  gebildet  wird
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[90,113,116,117]. Somit kann eine saure Hydrolyse zur Delignifizierung des Holzes flhren.
Untersuchungen mit Modellsubstanzen zeigten, dass die leicht zu hydrolysierenden o-
Aryletherbindungen unter den Bedingungen im Organosolv-Verfahren gespalten werden

(Abbildung 20) [114].

+ HZO
El()H oder

Abbildung 20: Spaltung der phenolischen a-Arylether-Bindung wéhrend des Organosolv-Verfahrens [118]

Ahnlich wie beim Kraft-Verfahren ist die Bildung eines Chinonmethid-Intermediats méglich.
Dieses reagiert unter Rearomatisierung mit den Losungsmitteln wie z.B. Wasser oder Alkohol
(hier: Ethanol) zu 4-Hydroxybenzylalkoholen oder den entsprechenden Ethern. Dieser
Bindungsbruch ist auch ber eine nucleophile Substitution (Sn2) mdglich. Dabei findet eine

séurekatalysierte Hydrolyse der Benzylether-Bindung statt [114].

Auch B-Aryletherbindungen werden wahrend des Organosolv-Aufschlusses abgebaut, jedoch
sind dazu drastischere Prozessbedingungen wie héhere Temperatur und Druck sowie starkere
Aciditat notwendig. Wie in Abbildung 21 zu erkennen ist, sind fir den Bindungsbruch der -
Aryletherbindungen zwei Reaktionswege moglich. Wéhrend im oberen Pfad die Hydrolyse
des Dimers dargestellt ist, handelt es sich bei dem zweiten Reaktionsweg um eine

Eliminierung von Formaldehyd und anschlieender Hydrolyse zum Enolether [115,118].
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Abbildung 21: Spaltung der phenolischen B-Arylether-Bindung wéahrend des Organosolv-Verfahrens [115]

Dem ersten Reaktionsweg folgt haufig die Bildung von so genannten Hibbert-Ketonen, die
aufgrund von Gleichgewichtsreaktionen und Disproportionierungen entstehen (Abbildung 22)

[44,114,118].

Abbildung 22: Darstellung eines Hibbert-Ketons [19]

Die Hibbert-Ketone werden ausschlieBlich in S&ure-katalysierten Reaktionen, in denen,
vermehrt B-O-4¢-Bindungen gespalten werden, nachgewiesen. Daher ist laut McDonough

anzunehmen, dass diese Molekile ein deutliches Indiz fur den Abbau von B-Arylether-
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Bindungen darstellen [114]. Die Spaltung nicht-phenolischer Strukturen ist séurekatalysiert

ebenfalls moglich [118].

Ein grofier Unterschied im Vergleich zum Kraft-Verfahren zeigt sich auch bei der Reaktivitat
der Hemicellulosen und zum Teil sogar der Cellulose, die unter den aciden Bedingungen im
Organosolv-Verfahren deutlich leichter zu Monosacchariden abgebaut werden [115]. Die
Monosaccharide kénnen unter Abspaltung von Wasser zu Hydroxymethylfurfural (HMF)
bzw. Furfural weiterreagieren. Wie in Abbildung 23 dargestellt, kann HMF anschlieBend zu
Lavulin- und Ameisensaure weiterreagieren. Diese Abbaureaktionen wirken sich nachteilig

auf die Ausbeute und die Faserstarke der Cellulose aus [115].

N

) o)
Glucose o | Q
-3H,0 +2H,0 OH )k
Cellulose ——— Hexose Galactose & ——® HO \ / —_— + oy o
(0]

Mannose

/

Hemicellulose

Xylose -31,0 o |

Arabinose \ /

Pentose

J

Abbildung 23: Reaktionen der Cellulose und Hemicellulosen wéhrend des Organosolv-Verfahrens [115]

Zudem treten auch wéahrend dieses Aufschlusses Kondensationsreaktionen auf, die der

Depolymerisation entgegenwirken.

2.4.1.2. Kondensationsreaktionen wahrend des Organosolv-Verfahrens
Die unerwinschten Kondensationsreaktionen kénnen ahnlich wie im Kraft-Verfahren ber
verschiedenste Reaktionspfade ablaufen. Eine Vielzahl dieser Kondensationsreaktionen

wurden beispielsweise von Ede et al. Uber Versuche mit Modellsubstanzen ermittelt [119].

Eine h&ufige Kondensationsreaktion tritt nach einer direkten Spaltung von a-O-4°-Bindungen

auf, weil dabei resonanzstabile Benzylcarbokationen gebildet werden (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Intermolekulare Kondensationsreaktionen durch direkte Spaltung der a-Aryletherbindung und Bildung eines
Benzylcarbokations [118]

Diese sind jedoch sehr reaktiv, so dass unerwiinschte Kondensationsreaktionen ablaufen
kdnnen [118]. Sakakibara et al. postulierten, dass die Verwendung phenolischer Lésemittel zu
einer elektrophilen aromatischen Substitution des Carbokations am aromatischen Ring fuhrt

und so Kondensationsreaktionen unterbunden werden [105,114].

Auch intramolekulare Kondensationen, wie sie in Abbildung 25 zu sehen sind, spielen eine

bedeutsame Rolle im Organosolv-Verfahren [114].

HO. R

o +HCOOH
~

Abbildung 25: Intramolekulare Kondensationsreaktionen wéahrend des Organosolv-Verfahrens [114]

Ligninabbauprodukte sowie Kondensationsprodukte reagieren dabei mit gebildeter Ameisen-
oder Essigsaure unter Bildung eines 5-Rings zu einer Sdure. Dies erschwert zum einen die
Spaltung des Molekiils, verhindert zum anderen aber die weitere Kondensation (Uber

Benzylcarbokationen [114].
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Trotz der Modelluntersuchungen konnte jedoch bis heute nicht abschlieBend geklart werden,

wie bedeutsam die Kondensationsreaktionen im Organosolv-Verfahren tatsachlich sind [119].

2.4.1.3. Fraktionierung der Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren
Die Trennung von Cellulose, Hemicellulosen und Lignin ist seit Jahrzehnten ein wichtiger
industrieller Schritt in der Zellstoffherstellung, aber erst in den letzten Jahren ist das
Organosolv-Verfahren fir die Trennung dieser Komponenten in der Bioraffinerie in das
Interesse der Wissenschaftler gertickt. Obwohl in diesem Verfahren meist nur Gemische aus
organischen Losemitteln und Wasser mit Zusétzen katalytischer Mengen von Mineralsdauren
oder Alkali verwendet werden, ist eine Fraktionierung der Ablauge nach der Filtration
notwendig. Der Hauptgrund daftr ist der Abbau der Hemicellulosen. Ziel der
Fraktionierungen ist daher die Trennung von Monosacchariden sowie anderen

Zuckerbausteinen und den Ligninabbauprodukten.

Wie bereits Kleinert et al. 1967 herausfanden, ist eine Trennung dieser Bestandteile mittels
Destillation des organischen Ldsemittels moglich [90]. Dabei bilden sich zwei Phasen, zum
einen die wasserunléslichen Ligninbruchstiicke, die mit sinkendem Organik-Anteil aus der
Losung ausfallen und zum anderen die gut wasserloslichen Kohlenhydrate und organische
Séauren, wie Essig- und Ameisensdure, die wéahrend des Abbaus gebildet werden [90]. Dabei
wird eine einfache und fast vollstandige Abtrennung und Wiederverwertung des organischen
Losemittels gewahrleistet. Kleinert et al. wiesen auRerdem nach, dass die geringen Verluste
des organischen Losemittels durch Methanol, welches durch Abspaltung aus den

Hemicellulosen gebildet wird, ausgeglichen werden kénnen [90,91].

Eine weitere Moglichkeit zur Abtrennung der Kohlenhydrat-Anteile vom Lignin ist die
Zugabe von Wasser. Durch Verschieben des Gleichgewichts fallen die Ligninbruchstiicke
aus, wahrend vorwiegend Kohlenhydrate in der Lésung verbleiben. AnschlieRend erfolgt auch
in diesem Verfahren die Destillation des organischen Lésemittels, welches anschlielend dem

Prozess wieder zugefuhrt werden kann [91,99].
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2.5. Thermische Behandlung der Ablaugen zur Nutzung der

aromatischen Zerfallsprodukte

Sowohl die Lignin-Fraktion aus der Lignocellulose-Bioraffinerie als auch die Ablaugen aus
der Zellstoffindustrie sind, besonders wegen der aromatischen Strukturen der
Ligninabbauprodukte, potentiell wertvolle Rohstoffe auf nachwachsender Basis. Aufgrund
der Komplexitat der Gemische ist es jedoch bis heute nicht moglich, diese effizient zu
isolieren und zu nutzen. Daher werden auch heute noch die Ablaugen zum gréfi3ten Teil bei
hohen Temperaturen (~1300°C) verbrannt, wobei die hochwertigen aromatischen Strukturen
aufgebrochen werden, wobei Gase wie z.B. Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid oder

Methan gebildet werden [49].

Eine alternative Herangehensweise zur Nutzung der aromatischen Substanzen sowie der
Abbauprodukte der Hemicellulosen ist die thermische Behandlung bei Temperaturen bis etwa
1000°C, wobei aromatische, zumeist monomere Strukturen im Kondensat, dem sogenannten
Bio-Ol, aufgefangen und weiterverwendet werden kénnen. Neben der Nutzung von Bio-Ol ist
die Verwendung von erzeugten Gasen sowie von Kohle zur Energiegewinnung mdglich

[120].

Die thermische Behandlung von Biomasse lasst sich grundlegend in zwei Methoden
unterscheiden. Zum einen die hydrothermolytische Spaltung des Lignins, wo bei rund 300°C
unter Druck ein Abbau zu Monomeren im Strdmungsrohrreaktor ablauft. Diese Methode
besitzt den grof3en Vorteil, dass jegliche Vorbehandlung der Ablaugen, wie das Trocknen und
Isolieren verschiedener Verbindungen z.B. von Schwefeloxiden, entfallt. Je nach gewahlten
Bedingungen werden die Ligninabbauprodukte hauptséchlich zu monomeren phenolischen
Strukturen (hydrothermische Verflissigung) oder zu Gasen wie Methan, Kohlenstoffdioxid
etc. (hydrothermische Vergasung) abgebaut [121]. Neben diesen Produkten fallt ligninhaltige
Hydrokohle an, die vorwiegend aus nicht-umgesetztem Lignin und hoéhermolekularen

Ligninbruchsticken besteht [121].

Eine andere Mdglichkeit ist die Pyrolyse des Lignins bzw. der Fraktionen bei hoheren

Temperaturen und Verweildauern von nur wenigen Sekunden. Die Pyrolyse beschreibt die
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thermische Zersetzung chemischer Verbindungen unter Luft- bzw. Sauerstoffausschluss.
Dabei werden chemische Bindungen gespalten, wobei C-C und C-H-Bindungen im Gegensatz
zu Verbrennungsprozessen zum Grofdteil erhalten bleiben [122]. In dem Prozess, der
bevorzugt in Wirbelschichtreaktoren, Extrudern oder Ablationsapparaturen durchgefiihrt wird,
entsteht energiereiches Bio-Ol, welches aus Mono- und Oligomeren besteht. Die Ausbeute

des Bio-Ols ist dabei stark von der Aufheizrate und der Endtemperatur abhéngig [120].

Wahrend bereits Anfang bis Mitte des 20. Jahrhunderts viele Veroffentlichungen zur
thermischen Behandlung von Holz und anderer Biomasse publiziert wurden, wurden erste
Arbeiten zur Pyrolyse von isoliertem Lignin erst in den 1980er Jahren verdffentlicht
[123,124]. El-Kalyoubi et al. untersuchten das thermische Verhalten von Klason-Lignin aus
verschiedenen Pflanzen zwischen 200-600°C und fanden heraus, dass die Aktivierungsenergie
(E) zum Abbau von Lignin bei rund 8 kJ/mol liegt [123]. Eine Differential-Thermoanalyse
(DTA) zeigte bei allen untersuchten Klason-Ligninen zwei endotherme Signale im Bereich
von 100°C und zwischen 375-450°C. Wahrend das Signal bei 100°C vorwiegend auf die
Anwesenheit von Wasser hindeutet, wurde postuliert, dass im Bereich von 375-450°C Lignin
vollstandig zersetzt wurde. Im Bereich von 300-375°C finden demnach die exothermen

Hauptoxidations- und Zersetzungsreaktionen statt [123].

Li et al. untersuchten die Pyrolyse der getrockneten Rickstdnde aus den Ablaugen eines
Kraft-Verfahrens und fanden eine Art Zweiphasen-Zersetzung [125]. Sie postulierten, dass
zwischen 200 und 600°C ein Abbau der Hemicellulosen und der Cellulose aus den Ablaugen
zu Methan, Hexan und anderen kurzkettigen Alkanen erfolgt. Erst zwischen 800 und 1000°C
konnten Lignin und andere Materialien vollstandig zu phenolischen Monomeren,
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff und weiteren niedermolekularen Gasen abgebaut
werden [125]. Die Zusammensetzung ist dabei stark abhangig von Baumart und

Isolierungsmethode.

Die Voraussetzung fir eine stoffliche Verwertung der Verbindungen aus den Ablaugen ist
zum einen eine geeignete Fraktionierungsmethode sowie eine dezidierte Analytik der

Verbindungen.
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2.6. Analytik der Ablaugen und der Fraktionen aus den
ligninhaltigen Ablaugen

Die Struktur des heterogenen Biopolymers Lignin wird sowohl in den industriell verwendeten
Verfahren zur Zellstoffgewinnung (Kapitel 2.3) als auch in der Lignocellulose-Bioraffinerie
(Kapitel 2.4) stark veréndert. Wie bereits erldutert, finden eine Reihe von Abbau- und
Kondensationsreaktionen statt. Dies fuhrt zu einer Vielzahl verschiedener aromatischer
Ligninabbauprodukte in den Ablaugen. Des Weiteren sind je nach Verfahren unterschiedliche
Konzentrationen Zucker, Carbonsauren, Anorganik und weitere Substanzen in den Ablaugen
vorhanden. Diese strukturelle Komplexitdt und Diversitat in den Ablaugen erfordern die
Entwicklung geeigneter Methoden zur umfassenden Analyse der Proben [23,26]. Trotz
jahrzehntelanger Forschung und Entwicklung vieler Methoden zur Bestimmung der
Zusammensetzung der Ablaugen, zur qualitativen und quantitativen Untersuchung einzelner
Substanzklassen und der funktionellen Gruppen sowie die Bestimmung diverser KenngroRen,
ist eine vollstandige Aufklarung der Zusammensetzung aktuell noch immer nicht maglich.
Die Untersuchung chemischer und physikalischer Eigenschaften des Lignins bzw. dessen
Abbauprodukten wurde vielfach zur Klassifizierung und Aufklarung der ablaufenden

Reaktionen durchgefiihrt [26].

Im Folgenden werden nur eine kleine Auswahl an Analysemethoden zur Charakterisierung
der Ablaugen bzw. des Lignins vorgestellt, einen umfassenderen Uberblick ber
verschiedenste Verfahren bieten zahlreiche Biicher und Sammelwerke wissenschaftlicher

Institutionen [23,26,37,126].

Die Methoden basieren meist auf Summenparametern, z.B. durch die Bestimmung der

Trockenmasse, des Aschegehalts und der Anorganik.

Die Bestimmung des Ligningehaltes zur Charakterisierung von Holz und Ablaugen ist von
groRer Bedeutung. Obwohl eine Vielzahl von unterschiedlichsten Methoden entwickelt
wurden, ist bis heute keine Methode bekannt, die mit einer hohen Validitat die
Quantifizierung des Lignins bzw. der Ligninabbauprodukte ermdglicht [26]. Die bekannteste

und meist genutzte Methode zur Bestimmung des Ligningehaltes ist die saure Hydrolyse, die
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1967 von Pearl und Browning detailliert untersucht wurde [26]. Dabei werden Kohlenhydrate
in stark sauren Milieu hydrolysiert, wahrend Lignin bzw. dessen Abbauprodukte als Feststoff
in der Losung verbleiben und gravimetrisch bestimmt werden kénnen. Dazu z&hlt auch die
sogenannte Klason-Lignin-Methode, bei dem eine Vorhydrolyse der Probe mit 72 % H2SO4
bei Raumtemperatur erfolgt, bevor anschlieend die Probe auf eine etwa 3 % H>SO4-L6sung
verdinnt und 4h erhitzt wird [127,128]. Aufgrund fehlender Standards ist es jedoch nicht
auszuschlielen, dass Lignin bzw. dessen Abbauprodukte ebenfalls zum Teil hydrolysiert
werden oder auch Nicht-Lignin-Komponenten wie zum Beispiel einige Kohlenhydrate unter
den gegebenen Bedingungen reagieren und sdureunldsliche Abbauprodukte bilden [26,129].
Diese Abweichungen werden zum Teil durch die spektroskopische Bestimmung des
séureloslichen  Lignins, also dem Filtrat des Klason-Lignins Kkorrigiert. Fir diese
Bestimmungen werden meist Wellenlangen von 205 oder 280 nm verwendet, da dort hohe
Absorptionen des Lignins beobachtet werden kdnnen. Schoning et al. postulierten, dass eine
Wellenlédnge von 205 nm am geeignetsten erscheint, da eine hohe Absorption des Lignins
sowie ein geringer Einfluss der Kohlenhydratabbauprodukte vorliegen [130]. Bereits 1950
zeigte Fuchs, dass Furfural bei einer Wellenldange von 280 nm deutliche Absorptionsbanden
aufweist, so dass zu hohe Ligningehalte nachgewiesen wurden [131]. Ein weiteres Problem
stellen die Standardextinktionskoeffizienten dar, die bei der Berechnung des Ligningehaltes
eingesetzt ~ werden.  Die  Extinktionskoeffizienten ~ sind  sowohl  von  der
Monolignolzusammensetzung als auch von den Bindungstypen im Lignin abhéngig. Diese
konnen sich jedoch aufgrund der verwendeten Pflanzen und des Aufschlussverfahrens
unterscheiden [129]. Andere Methoden wie die indirekte Bestimmung von Lignin durch die
Umsetzung der Ligninabbauprodukte mit essigsaurem Acetylbromid basieren ebenfalls auf
einer spektroskopischen Messung im UV-Bereich (280 nm), so dass diese Methoden

gleichermalien fehlerbehaftet sind [26,129].

Eine weitere, in der Literatur haufig verwendete KenngroéRe zur Charakterisierung von Lignin
bzw. dessen Abbauprodukten ist die Molekulargewichtsverteilung, die meist mittels
Gelpermeationschromatographie  (GPC), Lichtstreuung oder Dampfdruckosmometrie

bestimmt wird. In den letzten zwei Jahrzehnten wurden zudem Ultrafiltration und
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Massenspektrometrie vermehrt eingesetzt [14]. Die Molekulargewichtsbestimmung von
Lignin bzw. dessen Bruchstiicken ist auch mit diesen Methoden aktuell problematisch. Zum
einen fehlen vergleichbare Standards, zum anderen beeinflussen viele verschiedene Parameter
die Wechselwirkungen mit dem Sdulenmaterial oder den Membranen [26]. Zu diesen
EinflussgroRen zéhlen z.B. die Reaktivitat und lonenstérke, die aufgrund unterschiedlicher
funktioneller Gruppen variieren. Auch die quantitative Bestimmung funktioneller Gruppen
gestaltet sich aufgrund der strukturellen Komplexitat, der polyfunktionellen Eigenschaften

sowie der Loslichkeit der Substanzen schwierig [37].

Lediglich bei der Pyrolyse von Holz und von isolierten Ligninen konnten mittels Kopplung
einer Pyrolyseeinheit mit einem Gaschromatographen mit massenspektrometrischer Detektion
(Py-GC-MS) einige Strukturen aufgeklart werden. Dabei konnten typische Ligninbruchstlicke

wie Alkylsyringole und -guaiacole nachgewiesen werden [132-136].

Eine moglichst volistandige Charakterisierung ist jedoch notwendig, um eine ganzheitliche
Nutzung des Holzes zu ermoglichen und die organischen Substanzen, wie die
Ligninabbauprodukte, einer effizienten und umweltbewussten Verwendung zufuhren zu

kdnnen.

2.7. Die Ligninabbauprodukte: Reststoff oder wertvoller

Rohstoff

Die Verwendung nachwachsender Rohstoffe zur energetischen Nutzung und zur Synthese von
Plattformchemikalien in der Industrie wird, vor allem aufgrund der Verknappung fossiler
Rohstoffe, seit einiger Zeit kontrovers diskutiert. Obwohl die Nutzung nachwachsender
Rohstoffe zu industriellen oder energetischen Zwecken besonders aus umweltrelevanten
Grinden viele Vorteile bietet, steht diese zumeist in Konkurrenz zu der Nahrungs- und
Futtermittelindustrie. So wird bereits aktuell zur Bereitstellung von Biokraftstoffen und zur
energetischen Nutzung in Bioraffinerien eine Anbau- und Nutzungsflache von rund 12 % der

Ackerflachen Deutschlands benétigt, hauptséachlich zur Gewinnung von Stérke, Fetten und
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Olen. Die Tendenzen steigen jedoch mit  zunehmender Nachfrage und
Anwendungsmaoglichkeiten nachwachsender Rohstoffe [137]. Neben der Anbaubiomasse
zahlt auch Holz, dessen Bestandteile wie Cellulose, Hemicellulosen und Lignin potentiell
hochwertige Strukturen aufweisen zu den erneuerbaren Rohstoffquellen. Diese bendtigen
zwar auch Anbauflachen, stehen jedoch im Gegensatz zu Lebensmitteln wie Getreide und
Raps nicht in direkter Konkurrenz zur Nahrungs- und Futtermittelindustrie. Wéhrend
Cellulose und Hemicellulosen bereits vielfach Anwendung in der chemischen Industrie

finden, wird Lignin bisher nur in geringem Mal3e als Rohstoffquelle stofflich genutzt.

Wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, werden jahrlich ca.132 Mio. t Cellulose in der Papier-
und Zellstoffindustrie isoliert, wobei rund 160 Mio. Tonnen Ablaugen (Trockenmasse)
anfallen [8,11,138]. Das Kraft- sowie das Sulfit-Verfahren stellen seit vielen Jahren die
industriell bedeutsamsten Prozesse zur Isolierung des Zellstoffs aus Holz dar. Wahrend dieser
Prozesse fallen im groRen Umfang ligninhaltige Ablaugen an, die nach derzeitigem Stand der
Technik zur energetischen Nutzung verbrannt werden. Hinzu werden zukunftig groRe Mengen
an Ligninabbauprodukten ~ in  Lignocellulose-Bioraffinerien ~ anfallen,  dessen

Nutzungsmaglichkeiten aktuell ebenfalls limitiert sind.

2.7.1. Wirtschaftlichkeit der energetischen Nutzung
Auf den ersten Blick scheint die energetische Nutzung eine gute Mdglichkeit zu sein, die
ligninhaltigen Nebenprodukte sinnvoll einzusetzen. Die Ablaugen, die der Verbrennung
zugefiihrt werden, bestehen aus diversen organischen Substanzen, der Anorganik und aus
Wasser [48]. Durch Verbrennung der Ablaugen ist es mdoglich, die anorganischen
Chemikalien zuriickzugewinnen und wieder dem Prozess zuzufiihren. Die Verbrennung der
organischen  Bestandteile, wie die  Natriumsalze des Lignins und die
Kohlenhydratabbauprodukte erzeugen Energie, welche den Bedarf der Zellstoff- und
Papierproduktion deckt und Energieuberschiisse in das offentliche Netz einspeist [6,48].
Aufgrund des Erneuerbare-Energien-Gesetzes wird die Einspeisung von ,griinem* Strom

aktuell subventioniert, so dass die Gewinnmarge deutlich erhéht wird [139].
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Bei nédherer Betrachtung des Prozesses wird jedoch deutlich, dass das hohe energetische
Potential des Lignins im Verfahren deutlich reduziert wird. Wéhrend der Heizwert von
wasserfreiem Lignin je nach Holzart zwischen 25-27 MJ/kg betrégt, reduziert sich dieser
aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie fur das Eindicken der Ablaugen von 15-20 %
Trockenmasse auf etwa 70 % deutlich [48,140]. Dieser hohe Energieverbrauch verringert den
Heizwert der Ablauge ebenso, wie die nichtligninhaltigen Bestandteile, deren energetisches
Potential deutlich geringer ist. So betragt der Heizwert einer eingedickten Ablauge

(Trockenmasse: 60-70 %) nur etwa 7-17 MJ/kg [141].

AuRerdem entstehen wahrend der Verbrennung verschiedene Gase wie Methan,
Kohlenstoffmonoxid, = Kohlenstoffdioxid, = Wasserstoff, = Schwefelwasserstoff  und
Schwefeldioxid, dessen Emissionen eine Belastung fiir die Umwelt darstellen [29,48]. Trotz
der Riickgewinnung von Anorganik und der ,energetischen Selbstversorgung® der
Zellstoffindustrien dirfen die aufgezeigten Nachteile nicht vernachlassigt werden. Zumal
jedoch fir erneuerbare Energien nicht zwangslaufig kohlenstoffhaltige Rohstoffe verwendet
werden mdissen, sondern bevorzugt auf andere Quellen wie Wind- oder Solarenergie
zurlickgegriffen werden kann. Diese sind in ausreichendem MaRe vorhanden, bisher fehlt es

jedoch an Mdglichkeiten, Energie im groRen MaRstab langerfristig zu speichern [142].

Allerdings betrifft die Umstellung von fossilen auf nachwachsende Rohstoffe nicht nur die
Energieerzeugung, sondern vor allem auch die Herstellung von Plattformchemikalien. In
diesem Bereich stellt die Biomasse die einzige alternative Kohlenstoffquelle zur Erzeugung

von Chemikalien auf nachwachsender Rohstoffbasis dar [143,144].

2.7.2. Stoffliche Nutzung der Abbauprodukte als Alternative zur
Verbrennung

Aktuell basiert die industrielle Herstellung von Chemikalien vorwiegend auf Erdél und

Erdgas, aus denen Grundchemikalien wie Ethen, Propen, Benzol, Toluol oder Xylol Uber

katalytische oder thermische Umwandlung gewonnen werden kdnnen [145]. Diese dienen

anschlieBend als Edukte fir eine Vielzahl von Plattformchemikalien. In Anbetracht der
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Ressourcenverknappung ist es jedoch von wachsender Bedeutung, die stoffliche Nutzung
nachwachsender Rohstoffe zu fordern. Wahrend die Papier- und Zellstoffindustrie aktuell ihre
Prozesse in Bezug auf die Qualitdt und Quantitat des Zellstoffs optimiert, werden die
Ablaugen diesbezlglich nicht kontrolliert [146]. Im Sinne einer ganzheitlichen Nutzung von
nachwachsenden Rohstoffen ist eine Prozesskontrolle hinsichtlich aller anfallenden Produkte

jedoch unerlasslich.

Wie bereits in Kapitel 2.3 und 2.4 erléutert, bestehen die anfallenden Ablaugen in der
Zellstoffindustrie sowie die Ligninfraktion in der Lignocellulose-Bioraffinerie zu einem
grolRen Anteil aus aromatischen, haufig phenolischen Substanzen. Im Vergleich zur Erdol-
und Erdgasindustrie, wo aromatische Verbindungen durch thermische oder katalytische
Umwandlung aufwendig, kosten- und energieintensiv aufgebaut werden, ist die direkte
Isolierung aromatischer Verbindungen aus den Ablaugen denkbar [147]. Besonders in
Anbetracht der Tatsache, dass Aromaten heutzutage zu den wichtigsten Rohstoffen in der
chemischen Industrie zahlen und in der Herstellung von Kunststoff, Synthesekautschuk und
Synthesefasern eine bedeutende Rolle spielen, Uberrascht es, dass aktuell eine solche
stoffliche Nutzung der Ligninabbauprodukte kaum stattfindet [148]. Lediglich 1-2 % der
Aromaten werden aus den Ablaugen isoliert und zur Herstellung spezieller Produkte
weiterverarbeitet [149]. Dabei handelt es sich meist um die aromatischen

Ligninabbauprodukte, die aus dem Sulfitverfahren gewonnen werden.

Aktuell werden diese isolierten Ligninabbauprodukte vorwiegend als Dispergier- oder
Bindemittel in Beton, Farben und Lacken oder in Futter- und Dungemitteln zugesetzt
[145,150]. Die Isolierung einzelner Bestandteile aus den Ablaugen, wie z.B. die Gewinnung
von Vanillin oder Dimethylsulfoxid (DMSO) ist ebenfalls von untergeordneter Bedeutung, da
die industrielle Nachfrage nach diesen Produkten beschrankt ist [145]. GrofRtechnische

Anwendungen zur Nutzung der Aromaten aus dem Kraft-Verfahren sind bisher nicht bekannt.

Um jedoch die stoffliche Nutzung der Ligninabbauprodukte zu fordern, ist ein Umdenken in

den industriellen Prozessen notwendig. Dazu ist eine ganzheitliche Betrachtung der Verfahren
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im Hinblick auf eine gute Qualitat sowohl von der Cellulose und den Hemicellulosen als auch

von den Ligninabbauprodukten unerl&sslich.
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3. Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit wurde zundchst die Ablauge aus dem etablierten und meist genutzten Kraft-
Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie, als auch die Ablauge aus dem Organosolv-
Verfahren der neu entwickelten Lignocellulose-Bioraffinerie untersucht. Wahrend die
Ablauge des Kraft-Verfahrens unter anderem unter dem Aspekt der Reproduzierbarkeit der
Zusammensetzung analysiert wurden, wurde der Einfluss der Anderung der
Katalysatorkonzentration wéhrend des Aufschlusses in der Ablauge des Organosolv-
Verfahrens bestimmt. Dazu wurden die verschiedenen Chargen der Ablaugen aus beiden
Verfahren mit folgenden Methoden untersucht — Messung des pH-Wertes, Bestimmung der
Trockenmasse und der leichtfliichtigen Verbindungen, Analyse des Ligningehalts,

anorganischer Bestandteile sowie des Aschegehalts.

Zudem wurden Verfahren zur Isolierung der Ligninabbauprodukte von anderen Bestandteilen
aus den Ablaugen untersucht, optimiert und die Anwendbarkeit fir die groBtechnische

Analyse diskutiert.

Da es sich bei den Ligninabbauprodukten jedoch auch um eine Vielzahl verschiedener
Verbindungen handelt, wurde die Thermolyse als Verfahren zur Vereinheitlichung und
Uniformierung der Verbindungen in Bezug auf Molekulgrofle oder die Anzahl an
funktionellen Gruppen am Beispiel der Organosolv-Ablauge untersucht und mit der Pyrolyse

der Verbindungen verglichen.

3.1. Untersuchungen zur stofflichen Nutzbarmachung der
Ablauge aus dem Kraft-Verfahren der Papier- und

Zellstoffindustrie

Das meist genutzt und etablierte Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie ist das
alkalische Kraft-Verfahren. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Ablauge aus dem
alkalischen Kraft-Verfahren der Zellstoff- und Papierfabrik Rosenthal GmbH untersucht. Laut

Herstellerangaben setzt der Betrieb in dem Verfahren 70 % Fichten- und 30 % Kiefernholz
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ein, das mit NaOH und NaxS zur Isolierung der Cellulose umgesetzt wird [43]. Aktuell ist
dieses Verfahren ausschlieBlich auf hohe Ausbeuten eines qualitativ hochwertigen Zellstoffs
ausgelegt, wahrend die Zusammensetzung der Ablaugen nicht detailliert kontrolliert wird. Die
Kappazahl, mit der der Endpunkt des Aufschlusses festgelegt wird, beschreibt den
Restligningehalt im Zellstoff und wird ber die Menge an Kaliumpermanganat bestimmt, das
fur die Oxidation von Doppelbindungen im Zellstoff bendtigt wird. Um jedoch die
vorwiegend aromatischen Inhaltstoffe der Ablaugen stofflich nutzen zu kénnen, sind zum
einen detaillierte Kenntnisse Uber die Ablauge sowie dessen gleichbleibende Qualitat bzw.
Zusammensetzung und zum anderen 6kologisch und 6konomisch effiziente Methoden zur
Isolierung der Ligninabbauprodukte sowie zur Rickgewinnung der Anorganik unbedingt
notwendig. Aus diesem Grund sollen im folgenden Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit

der Zusammensetzung der Ablaugen durchgefiihrt werden.

3.1.1. Vergleich verschiedener Chargen der Ablauge aus dem Kraft-
Verfahren

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Zusammensetzung der Ablaugen wurde Uber

einen Zeitraum von 14 Tagen téglich eine Probe der Ablauge entnommen und verschlossen.

Zur Analyse der Proben wurden etablierte Methoden, wie die Bestimmung der Trockenmasse,

des pH-Wertes, des Ligningehalts oder auch des Aschegehalts herangezogen. Ebenso wurden

die leichtflichtigen Verbindungen sowie die Gehalte verschiedener Elemente wie z.B.

Natrium, Kalium aber auch Schwefel bestimmt und verglichen.

Auf den ersten Blick wiesen die Chargen der Ablaugen visuell als auch olfaktorisch keine
Unterschiede auf. Alle Ablaugen zeichneten sich durch eine dunkelbraune Flissigkeit aus.
Zudem ist in allen Chargen ein stechend penetranter Geruch erkennbar. Dieser konnte jedoch
vorerst nicht ndher Kklassifiziert werden. Bei diesen Feststoffpartikeln handelte es sich
voraussichtlich um nicht zersetzte Holzreste, die abfiltriert und im weiteren Verlauf nicht
weiter berlcksichtigt wurden. Bevor die Proben getrocknet und die Trockenmasse bestimmt

wurden, wurde der pH-Wert in den Ablaugen gemessen.
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3.1.1.1.  Vergleich der pH-Werte und der Trockenmassen in den Chargen
Der pH-Wert wird mit einer pH-Elektrode unter stdindigem Rihren der Chargen bestimmt.
Die gemessenen pH-Werte der unterschiedlichen Chargen aus dem Kraft-Verfahren sind in
Abbildung 26 gezeigt. Bei den Messungen wurde ein mdoglicher Natriumfehler nicht
berticksichtigt. Die Anwesenheit von Natriumionen bei einem pH-Wert > 12 kann jedoch zu

einem Messfehler der Elektrode fiihren und einen geringeren pH-Wert vortauschen.

Bestimmung des pH-Wertes

13
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©

[oe]
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Abbildung 26: Bestimmung des pH-Wertes in den unterschiedlichen Chargen des Kraft-Verfahrens

Die pH-Werte der 14 Chargen liegen im Bereich von pH 12,8 (Nr. 2) bis 13,0 (Nr. 5). Der
pH-Wert ist im Prozess hauptséchlich von der Verwendung des Natriumhydroxids abhangig.
Wie bereits in Abbildung 6 erldutert wurde, werden die eingesetzten Chemikalien, wie z.B.
das Natriumhydroxid, zuriickgewonnen und wieder im Prozess eingesetzt. Dabei wird die
Zusammensetzung der zurlickgewonnenen Chemikalien nicht Gberprift, so dass verdnderte
Konzentrationen sowie Verunreinigungen nicht berucksichtigt werden. Lindgren et. al.
untersuchten bereits 1996 den Einfluss verschiedener Parameter auf die Delignifizierung, wie
die Konzentration der Hydroxid- oder Hydrosulfid-lonen. Dabei zeigte sich, dass eine
Konzentrationsédnderung der Hydroxid- und Hydrosulfid-lonen einen groRen Einfluss auf den

Abbau des Holzes hat [151]. Demnach fiihrt insbesondere eine Erhohung des Hydroxid-
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Gehalts zu einer Verminderung des Restlignins im Zellstoff. Die Unterschiede in den pH-
Werten der 14 Chargen der Ablauge konnten auf eine unterschiedliche Konzentration dieser
Chemikalien in den Chargen hindeuten. Bereits geringe Unterschiede in der
Zusammensetzung der eingesetzten Chemikalien koénnen somit Einfluss auf die
Delignifizierung und damit auf die Abbau- oder auch auf die Kondensationsreaktionen des
Lignins haben. Wie bereits erwahnt, wird der Endpunkt des Aufschlusses anhand der
Kappazahl, nicht jedoch durch die Dauer des Aufschlusses bestimmt. Das bedeutet, dass
durch eine Anderung der Zusammensetzung der eingesetzten Chemikalien auch die Dauer des
Aufschlusses verkirzt bzw. verlangert werden konnte. Da jedoch besonders in der letzten
Phase des Aufschlusses vermehrt Kondensationsreaktionen an den Ligninabbauprodukten
auftreten konnen, kann die schwankende Zusammensetzung der Chemikalien zu grof3en

Unterschieden in der Variabilitat der Abbauprodukte fihren [151].

Um dies anhand weiterer Parameter untersuchen zu kénnen und maégliche Abhéngigkeiten in
den Chargen festzustellen, wurden die Proben zun&chst getrocknet. Die Bestimmung der
Trockenmasse ist ein experimentell einfach durchzufiihrendes, reproduzierbares Verfahren,
um eine Aussage Uber die Vergleichbarkeit der Chargen zu erhalten. Dazu wurde eine
definierte Menge der Ablauge bei 105°C im Trockenschrank bis zur Massenkonstanz
getrocknet. In Abbildung 27 sind die Unterschiede der Trockenmasse in den 14 Chargen des

Kraft-Verfahrens dargestellt.
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Bestimmung der Trockenmasse
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Chargennummer
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Abbildung 27: Bestimmung der Trockenmasse in den unterschiedlichen Chargen des Kraft-Verfahrens; [%] bezogen auf die
Einwaage der fliissigen Probe

Die Werte der Trockenmasse liegen zwischen 14,6 % und 18,3 %. Damit sind deutliche
Unterschiede in der Bestimmung der Trockenmasse in den 14 Chargen erkennbar. Die
Charge 2, die bereits den niedrigsten pH-Wert aller Chargen aufwies, enthielt auch mit
14,6 % bezogen auf die Einwaage die geringste Trockenmasse im Vergleich. Um eine
mdogliche Abhéangigkeit von Trockenmasse und pH-Wert feststellen zu kdnnen, wurden in
Abbildung 28 die Daten der pH-Wert-Bestimmung gegen die Werte der Trockenmasse

aufgetragen.
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Abhéngigkeit Trockenmasse und pH-Wert
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Abbildung 28: Uberpriifung der Abhangigkeit von Trockenmasse und pH-Wert

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, besteht jedoch keine Korrelation zwischen der
Trockenmasse und dem pH-Wert. Somit ist keine direkte Abhdangigkeit zwischen der
Konzentration an NaOH, das den pH-Wert hauptséchlich beeinflusst und der Trockenmasse
zu erkennen. Es sind keine Angaben Uber die Reaktionsdauer bekannt, so dass
Abhangigkeiten der Prozessfihrung und der Trockenmasse bzw. der Zusammensetzung der

Chargen nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Da eine durchschnittliche Trockenmasse von etwa 17 % auch bedeutet, dass rund 83 %
Wasser sowie leichtflichtige organische Substanzen wahrend des Trocknungsprozesses

verdampft werden, wurden im Weiteren leichtfliichtige Verbindungen einiger Chargen

untersucht.

3.1.1.2.  Vergleich der leichtfliichtigen Verbindungen in den Chargen
Zur Bestimmung der leichtfliichtigen Substanzen wurden sieben der Chargen des Kraft-

Verfahrens  mit  Headspace-Gaschromatographie-Massenspektrometrie ~ (HS-GC-MS)
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analysiert. Die Identifizierung der Substanzen erfolgte anhand von Massenspektren.
AnschlieBend wurden die Flachen unter den Signalen ausgewertet und die Chargen
miteinander verglichen. Somit sollen Aussagen Uber die Vergleichbarkeit der Chargen
mdoglich sein. Die Chromatogramme der Chargen 4 und 8 sind exemplarisch in Abbildung 29

dargestellt. Die Massenspektren sowie die weiteren Chromatogramme sind im Anhang zu

finden.
700000 T
90000 9
cj
|
=
i
80000 =
70000
60000
50000 -
o
2
40000 § 2
£38 5
g2 : 3 g 3
30000 F» g ) £ 2
o - 2 k=l o 2
27 2 2 & e
[ [} o =
20000 s o 3 L7
/ & 1142
10000 ot
e e = cmuu
Tme> 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600  17.00 1800 1900 2000  21.00 2200
100000 spa T
s0000| ||
c
©
£
soooo| || 2
o
=
70000 E
]
>
£
50000 @
E
(=]
1337
50000
40000 2
5
2 _
= 25
30000 — B £ 8
c =] = o £
5 £ g 3 88
20000 28 ¢ E S -
£ 700 o @ 1762 18
w o
10000 soo fl P 2
L) -
e e g e S
Time—> 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000  21.00 2200

Abbildung 29: HS-GC-MS; Chromatogramme der Ablaugen der 4. (oben) und der 8.Charge (unten) aus dem Kraft-Verfahren
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In Tabelle 7 ist eine Ubersicht der Inhaltstoffe in den Chargen dargestellt. Bei dem Vergleich
der Chromatogramme der HS-GC-MS Analyse sind bereits deutliche Unterschiede in der

Zusammensetzung der leichtfliichtigen Substanzen in den Chargen erkennbar.

Tabelle 7: Vergleich der leichtfliichtigen Verbindungen in den Chargen des Kraft-Verfahrens; +: in Charge enthalten, -: nicht

in Charge nachweishar

Substanzklasse Identifizierte Chargennummer
Substanz 2 4 6 8 10 12 14
Kurzkettige Methanol + + + + + + +
Alkohole Ethanol + + + + + + +
Kurzkettige Aceton + + + + + + +
Ketone 2-Butanon + + + + + + +
: 4-Terpineol + + + + + + +
Terpineole .
a-Terpineol + + + + + i +
Schwefel- Ethanthiol - - - + - - -
Kohlenstoff- ~ Dimethyldisulfid - - - + - - +
Verbindungen Dimethyltrisulfid - - - + - - -
Chloroform + + + - + + +
: Acetonitril - + - - - + .
Weitere
. Tetrahydro-2-
Verbindungen - + - - - - -
methylfuran
2-Methylhexan - - - - - - +

In allen untersuchten Chargen der Schwarzlauge konnten kurzkettige Alkohole (Methanol und
Ethanol), kurzkettige aliphatische Ketone (Aceton und 2-Butanon) sowie Terpineol-lsomere

(Abbildung 30) identifiziert werden.

OH

Abbildung 30: Strukturen des 4-Terpineols (links) und des a-Terpineols (rechts)
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Verbindungen wie Chloroform, Acetonitril, Tetrahydro-2-methylfuran (THMF) und
2-Methylhexan sind ebenso wie verschiedene Kohlenstoff-Schwefel-Verbindungen

(Ethanthiol, Dimethyldisulfid und Dimethyltrisulfid) nur in einzelnen Chargen nachweisbar.

Wahrend die Alkohole und Ketone aus Bruchstiicken des Lignins und der Kohlenhydrate
entstehen, wird das Dimethyldisulfid wéhrend der Abspaltung der Methoxygruppen am
Aromaten gebildet (Abbildung 15, Kapitel 2.3.1.1) [53,55,58]. Einen Nachweis von
Dimethyltrisulfid in den Ablaugen des Kraft-Verfahrens konnte in der Literatur nicht
gefunden werden. Jedoch ist bekannt, dass Dimethyldisulfide zu Dimethyltrisulfid und

Dimethylsulfid disproportionieren kénnen (Abbildung 31) [152].

2 H,C-S-S-CHj H,C-S-S-S-CH; + H4C-S-CH,

Abbildung 31: Disproportionierung des Dimethyldisulfids

Die Terpineole sind Monoterpene, die im Ol verschiedener Kiefern-Arten vorkommen [153].
In den aktuellen Prozessen werden diese Terpineole nach dem Eindicken der Ablaugen als

Tall6l entfernt und weiterverarbeitet [154].

Das Vorkommen des Tetrahydro-2-methylfurans berrascht, da 5-Ring-Verbindungen
vorwiegend aus Kohlenhydratabbauprodukten unter sauren Bedingungen (z.B. im Sulfit-
Verfahren) entstehen [155]. In den Ablaugen des Kraft-Verfahrens hingegen wurde diese
Verbindung bisher nicht identifiziert. Das Chloroform, welches in nahezu allen analysierten
Proben nachgewiesen werden konnte, ist vermutlich auf den Eintrag von chlorhaltigen
Verbindungen wahrend der Bleiche zurtickzufiihren. Die Bleiche dient zum Entfernen von
Restlignin sowie Farbstoffen aus dem Zellstoff durch Oxidation. Dazu werden in der Papier-
und Zellstofffabrik Rosenthal zwei Verfahren angewendet, zum einen eine ,,total-chlorfreie®
Bleiche (TCF) und zum anderen die meist genutzte ,,elementar-chlorfreie* Bleiche (ECF). Bei
der ECF wird zusétzlich Chlordioxid hinzugesetzt. Auf diesem Weg werden Chlorhaltige

Verbindungen, wie z.B. Chloroform gebildet und gelangen durch den Wasserkreislauf in die

Ablaugen [9]. Analysenergebnisse der Firma Rosenthal aus dem Jahr 2012 bezifferten den

51



Ergebnisse und Diskussion

Gehalt an Chlor (CI) aus Chlorhaltigen Verbindungen auf 0,35% bezogen auf die

Trockenmasse der eingedickten Ablauge [5].

Im Folgenden wurden die Peakflachen einiger Substanzen miteinander verglichen und in
Abbildung 32 dargestellt. Aufgrund der hohen Konzentration des Methanols kommt es zu
einer Uberladung des Detektors, so dass die Peakflachen des Methanols nicht ausgewertet
werden konnten. Mdgliche Matrixeffekte, die durch unterschiedliche Salzkonzentration in den

Ablaugen entstehen konnten, wurden nicht ber(icksichtigt.

Peakflachen HS-GC-MS
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Abbildung 32:Peakflachen verschiedener fluchtiger Inhaltsstoffe in unterschiedlichen Chargen des Kraft-Verfahrens mittels
HS-GC-MS

Das Diagramm verdeutlicht, dass groRe Unterschiede in den leichtfliichtigen Verbindungen
vorhanden sind. So konnten beispielsweise in der Probe 8 im Gegensatz zu den Ubrigen
Proben grolere Mengen schwefelhaltiger Verbindungen nachgewiesen werden. Auch die
Abweichungen des Acetons-Gehalts sind sehr groR. Wie bereits beschrieben, ist Aceton ein
Abbauprodukt des Lignins bzw. der Hemicellulosen. Die deutlichen Abweichungen in den
Peakflachen der leichtflichtigen Verbindungen konnten zum einen auf die bereits

beschriebenen Matrixeffekte bei HS-GC-Messungen bedingt sein, zum anderen ist
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voraussichtlich auch ein unterschiedlich starker Abbau des Holzes bzw. des Lignins in den 7

Chargen urséachlich fur diese Schwankungen.

Zur weiteren Untersuchung der Kontinuitat bei der Zusammensetzung der Ablauge wurden
anschlieBend die getrockneten Proben der Chargen untersucht und verglichen. Dazu wurde
das Loslichkeitsverhalten, der Ligningehalt, die Anorganik und der Aschegehalt der Proben
bestimmt. Zudem wurden mittels sukzessiver Erhitzung der Proben Verlaufskurven

miteinander verglichen.

3.1.1.3.  Vergleich des Ligningehalts in den getrockneten Proben der
Chargen

Im néchsten Schritt wurden chemische Analysen durchgefihrt, mit denen die Kraft-Ablauge
naher beschrieben werden kann. Da Kohlenhydrate bei den gegebenen Bedingungen im
Kraftverfahren nur geringfligig abgebaut werden und nur mit 1-3% bezogen auf die
Trockenmasse in den Ablaugen anfallen, wurden diese im weiteren Verlauf nicht néher
berticksichtigt. Im Gegensatz zu den Kohlenhydraten stellen Ligninabbauprodukte mit einem
Anteil von etwa 30-50 % ein wichtige Komponente in den getrockneten Ablaugen dar [6,156—
158]. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit die Ligningehalte der 14

getrockneten Proben bestimmt und miteinander verglichen.

Trotz der in Kapitel 2.6 beschriebenen Probleme bei der Analyse des Ligningehalts wurde
aufgrund der ebenfalls fehlerbehafteten Alternativen die sogenannte Klason-Lignin-Methode
sowie die Bestimmung des séurel6slichen Lignins fur den Vergleich der unterschiedlichen
Chargen des Kraft-Verfahrens herangezogen. Es ist zu berticksichtigen, dass wahrend der
sauren Hydrolyse neben Lignin bzw. dessen Abbauprodukten auch Nicht-Lignin-
Komponenten erfasst werden konnten [129]. Andererseits konnen wéhrend der
spektroskopischen Bestimmung des séurel6slichen Lignins Substanzen, die bei gleicher
Wellenlange (280 nm) absorbieren, wie z.B. Furfural, zu Uberbefunden fiihren [128,131]. Da

jedoch, wie bereits erldutert, der Kohlenhydratanteil und damit auch der Furfural-Anteil in der
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Schwarzlauge sehr gering sind, wurden die Messungen zur Bestimmung des sdurel6slichen

Lignins bei 280 nm durchgefuhrt.

Unter Berucksichtigung dieser Fehlerquellen wurden die Ligningehalte der Chargen
miteinander verglichen. In Abbildung 33 ist die Bestimmung des Ligningehalts in den
unterschiedlichen Chargen des Kraft-Verfahrens zu sehen. Die Angaben sind prozentual
dargestellt und beziehen sich auf die Trockenmasse der Probe. Die
Verfahrensstandardabweichung ist in der Bildunterschrift fir das Klason-Lignin sowie den
séureloslichen Anteil wiedergegeben. Die Formel zur Berechnung der Standardabweichung
ist ebenso wie die detaillierte Durchfuhrung der Lignin-Bestimmung im Kapitel 6.3.3
erlautert. Die Charge 14 konnte nicht mehrfach bestimmt werden, da eine Filtration der Probe
problematisch war. Es ist anzunehmen, dass der Niederschlag sehr dispers war und die Poren

im Filterpapier nach wenigen Millilitern verstopften.

Bestimmung des Ligningehalts
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Abbildung 33: Bestimmung des Ligningehaltes (Klason-Lignin + sdureltsliches Lignin) in den unterschiedlichen Chargen
des Kraft-Verfahrens; Die Verfahrensstandardabweichung fir die Bestimmung des Klason-Lignins betrégt 0,96 % rel., fir
die Analyse des sdureldslichen Lignins 0,78 % rel.
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Wie zu erkennen ist, schwankt der Anteil des Gesamtlignins zwischen 29 % (Nr. 3) und 44 %
(Nr. 10). Diese Unterschiede sind auch in der separaten Betrachtung vom Klason- und
séureloslichen Lignin zu erkennen. Ein geringerer Anteil an Klason-Lignin bedeutet, dass
eine verstarkte Hydrolyse der Verbindungen im Sauren stattfand. Wéhrend jedoch die
aromatischen, hydrolysierten Verbindungen bei 280 nm zur Absorption in der UV/Vis-
Spektroskopie beitragen, konnen neben aromatischen Verbindungen bei der sauren Hydrolyse
auch nicht-aromatische Verbindungen aus den aromatischen Ligninabbauprodukten gebildet
werden, die mit der photometrischen Methode nicht erfasst werden. Somit bedeutet ein
niedriger Lignin-Gehalt nicht unbedingt eine geringere Trockenmasse. Allerdings zeigen die
Ergebnisse deutliche Abweichungen in den Messwerten, die auf einen unterschiedlich starken
Abbau in den Chargen schlieen lassen. Dieser ist durchaus mdoglich, da der Prozess des
Kraft-Verfahrens, wie bereits erwéhnt, ausschlieflich auf die Produktion eines qualitativ
hochwertigen, reil3festen Zellstoffs ausgerichtet ist. Dabei wird der Endpunkt des Prozesses
mittels der Kappazahl bestimmt. Die Ablaugen werden anschlielend ohne weitere
Prozesskontrollen zur energetischen Nutzung und der Riickgewinnung der Chemikalien der
Verbrennung zugefiihrt. Sowohl durch den Aufschluss als auch durch die anschlieRenden
Aufarbeitungsschritte der Anorganik, wie der Kaustifizierung, werden Verunreinigungen und
anorganische Reaktionsprodukte eingetragen. Somit verandert sich die Zusammensetzung der
Anorganik, die wieder in dem Aufschlussverfahren eingesetzt wird. Eine geringe Anderung
der Prozessparameter, wie die Dauer des Aufschlusses oder die Zusammensetzung der
Aufschluss-Chemikalien konnen die Beschaffenheit und Zusammensetzung der Ablaugen

stark beeinflussen [63].

Aus diesem Grund wurde im Folgenden die Anorganik in den getrockneten Chargen

untersucht und miteinander verglichen.

3.1.1.4. Vergleich der Anorganik in den getrockneten Chargen
Neben Ligninabbauprodukten sind vor allem anorganische Verbindungen in den Ablaugen
enthalten. Diese stammen nur in geringen Mengen direkt aus dem Holz, der Groliteil der

Anorganik wird im Laufe des Prozesses zugesetzt (vgl. 2.3.1), durch die Verbrennung der
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Ablaugen chemisch umgewandelt und zuriickgewonnen, so dass diese im Prozesskreislauf
gefuhrt werden konnen [43]. Die Bestimmung der gesamten Salzfracht wird Gber die
Berechnung des Rickstands nach Verbrennen der Proben bei einer definierten Temperatur
bestimmt. Wahrend des Erhitzens werden zum einen fliichtige Verbindungen verdampft und
zum anderen organische Molekule oxidiert und zu leichtfliichtigen Verbindungen wie z.B.
Kohlenstoffdioxid und Wasser zersetzt. Da eine Zersetzung im Vergleich zum Abdampfen
schnell verlauft, wurde zundchst in Vorversuchen die bendtigte Zeit zum Erreichen der
Gewichtskonstanz bei der entsprechenden Temperatur bestimmt. Dabei zeigte sich, dass die
Gewichtsabnahme bei allen Temperaturstufen in der Ablauge des Kraft-Verfahrens im
Zeitraum von 1-6 Stunden fast stagniert. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit die 14
Chargen des Kraft-Verfahrens bei 105°C fur getrocknet, gewogen und dann fir nur eine
Stunde bei 150°C im Muffelofen erhitzt und anschlielend erneut gewogen. Infolge dessen
wurde die Temperatur um 50°C erhéht und die Proben flr eine weitere Stunde erhitzt. Diese
Prozedur wurde bis zu einer Temperatur von 600°C wiederholt, so dass Verlaufskurven der
Auswaagen aufgezeichnet werden konnten. In Abbildung 34 sind exemplarisch die Daten von
drei Chargen dargestellt. Anhand dieser Chargen lassen sich charakteristische Merkmale des
Erhitzens der gesamten Proben erldutern. Eine vollstandige Darstellung des sukzessiven
Erhitzens aller Chargen ist im Anhang zu finden. Die Angabe in [%] ist bezogen auf die
Trockenmasse der Proben. Die Fehlerbalken stellen die berechnete Standardabweichung des

Verfahrens dar.
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Thermisches Verhalten der Ablaugen

Aschegehalt [%)]

70 - - -
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatur [°C]

—0—Nr.2 ——Nr. 8 Nr. 14

Abbildung 34: Sukzessive Veraschung mit Bestimmung des Aschegehalts bis 600°C (interpolierte Verbindungslinien
basieren nicht auf Berechnungen bzw. Messdaten, sondern dienen der  Veranschaulichung); Die
Verfahrensstandardabweichung wurde fiir jeden Temperaturschritt einzeln berechnet

Wie deutlich zu erkennen ist, sind Abweichungen im Verlauf der Kurven besonders im
Bereich von 150°C - 450°C erkennbar. Anhand der Verlaufskurven kdnnen 4 Zonen in der
thermischen Zersetzung diskutiert werden, die zur Veranschaulichung in Abbildung 34 durch
vertikale Balken abgegrenzt werden. Zone 1, die den Temperaturbereich von 150 - 250°C
beschreibt, weist deutliche Unterschiede in dem thermischen Verhalten der Chargen auf.
Bereits bei der ersten Temperaturstufe bei 150°C ist der Massenverlust der Chargen aufféllig.
Wihrend die Charge 2 im Temperaturbereich bis 150°C einen Masseverlust von <1 %

aufweist, liegt dieser bei der Chargennummer 14 bereits bei 6,4 %.

Auch im weiteren Verlauf (200-250°C) ist zu erkennen, dass einige Chargen, wie z.B. Nr. 2
(8,3 %), einen starkeren Massenverlust verzeichnen als z.B. die Chargen 8 (5,9 %) und 14
(5,8 %). Laut Nassar, der die thermische Zersetzung von Schwarzlaugen unter oxidativen und
inerten Bedingungen miteinander verglich, sind diese Massenverluste im Temperaturbereich
von 150-250°C auf Wasser, welches an Molekiile wie Hemicellulosen gebunden ist, sowie auf

leichtfliichtige Verbindungen wie Methanthiol (CH4S) oder Dimethylsulfid ((CHs)2S)

57



Ergebnisse und Diskussion

zurlckzufuhren [159]. Wahrend viele der leichtflichtigen Verbindungen aufgrund ihrer
niedrigen Siedetemperaturen (z.B. Dimethylsulfid: 37°C) beim Trocknen der Proben bereits
verdampfen, liegt die Siedetemperatur von adsorbiertem Wasser bei Gber 100°C und kénnte
somit einen Beitrag zu den Massenverlusten bis 250°C liefern. Zudem ist der Massenverlust
bis 250°C entweder auf Verbindungen zurickzufiihren, die aufgrund ihrer Siedetemperaturen
und Dampfdriicke bei Temperaturen bis 250°C verdampfen oder auf leichtfliichtige

Verbindungen, die durch thermischen Abbau im Bereich von 150-250°C gebildet werden.

In der 2. Zone, dem Bereich von 250-350°C, sind ebenfalls deutliche Unterschiede der
Chargen zu erkennen. Wie bei der Probe Nr. 2 deutlich zu erkennen ist, ist der Massenverlust
bei der Temperaturerhdhung von 250°C auf 300°C sehr gering, anders als beispielsweise bei
der Chargennummer 14. De Wild et al. postulierten, dass neben Hemicellulosen und
Cellulosen in diesem Temperaturbereich auch der Abbau von Lignin beginnt. Das bedeutet,
dass Bindungen im Lignin oxidativ gespalten werden und die gebildeten kleineren Molekiile,
wie z.B. Carbonsduren und aromatische Monomere verdampfen. So liegt beispielsweise die
Siedetemperatur von Guaiacol bei 205°C [160]. Guaiacol ist ein einfach methoxyliertes

Phenol und wird haufig als Abbauprodukt des Lignins im Nadelholz nachgewiesen [11].

Zwischen 350 - 450°C (Zone 3) sind die Unterschiede zwischen den Chargen dagegen gering.
Der Massenverlust betrdagt in dieser Zone < 5 %. Auch in diesem Bereich werden weitere
Bindungen aufgebrochen und Substanzen verfliichtigt. Nassar definierte sogar den Bereich
von 262-610°C als Temperaturfenster, in dem Lignin unter oxidativen Bedingungen zu
leichter fliichtigen Verbindungen abgebaut wird [159]. Wie jedoch in dem Vergleich der
Chargen zu erkennen ist, dndert sich das Gewicht der Chargen im Bereich von 450-600°C nur
marginal. Daher ist anzunehmen, dass die thermolytische Spaltung von Bindungen in diesem
Temperaturbereich abgeschlossen ist. Eine weitere Erhéhung der Temperaturen (T > 800°C)
fahrt zur Bildung von Kohle, wobei diese mit vorliegendem Natriumsulfat zu Natriumsulfit

und Kohlenstoffdioxid weiterreagieren kann [159].

Um derart Nebenreaktionen mit anorganischen Substanzen zu vermeiden, wurde der

Ruckstand bei 600°C bestimmt und ist in Tabelle 8 dargestellt. Es ist dennoch zu
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bertcksichtigen, dass dieser Gehalt nicht der Summe aller Salze entspricht, da die Bildung
von Carbonaten (hauptséchlich Na,COz) zur Gewichtszunahme fiihren konnte.
Tabelle 8: Bestimmung des Riickstands der unterschiedlichen Chargen des Kraft-Verfahrens nach Erhitzen auf 600°C;

Angaben in [%] bezogen auf die Trockenmasse der Chargen; Die Standardabweichung fiir die Bestimmung des Riickstands
bei 600°C betragt 0,54 % rel.

Chargen-  Ruckstand Chargen-  Ruckstand
nummer [9%6] nummer [%%6]

1 74,0 8 74,8

2 76,3 9 75,8

3 75,9 10 75,1

4 72,5 11 76,3

5 74,3 12 70,9

6 75,9 13 74,3

7 74,0 14 73,2

Auch der Ruckstand nach oxidativem Abbau bei 600°C zeigt deutlich, dass es Unterschiede in
dem Vergleich der Chargen des Kraft-Verfahrens gibt, die auf variierende
Zusammensetzungen der Ablaugen zurlckzufuhren sind. Der Ruckstand, der mit circa 70-
77 % sehr hoch erscheint, konnte auf die groBen Mengen Natrium und Schwefel, die im
Kraft-Verfahren in Form von Natriumsulfid und Natriumhydroxid zugesetzt werden,

zurickzufihren sein.

Um diese These zu untersuchen, wurden die getrockneten Proben nach einem
Mikrowellenaufschluss ~ mittels  Induktiv  gekoppeltem  Plasma  mit  optischer
Emissionsspektroskopie (ICP-OES) analysiert. Die Ergebnisse dazu sind in Abbildung 35
dargestellt. Mit Hilfe eines Multielementstandards konnten diverse Metalle kalibriert und in

der Probe untersucht werden.
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Bestimmung der Metallgehalte (Na, K)

T

Chargennummer

Gehalt [%]
= & 3 &

6]

0

mKalium = Natrium

Abbildung 35: Bestimmung der Anorganik; Gehalt von Natrium und Kalium; Gehalt in [%] bezogen auf die Trockenmasse
der Ablaugen

Dabei konnten lediglich Natrium und Kalium mit ausreichend hoher Konzentration
quantitativ nachgewiesen werden. Die Konzentrationen anderer Elemente wie beispielsweise
Calcium lagen unter der Bestimmungsgrenze der Analyse. Das Kalium, dass zu geringen
Anteilen auch im Holz enthalten ist, wird voraussichtlich jedoch vorwiegend durch
Verunreinigungen der technischen Natriumsalze eingetragen [161,162]. Eine zu erwartende
Abhéngigkeit konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Mdglicherweise ist dies durch die
geringen Kaliumkonzentrationen und die relativen Fehlergrenzen, die etwa 10% betragen, zu
erklaren. In den Chargen der Ablauge konnten in allen Chargen 1,0 £ 0,1% Kalium
nachgewiesen werden. Die Werte des Natriums variieren hingegen zwischen 21,8 + 0,8 %
(Nr. 5) und 25,9 + 0,5 % (Nr. 14) bezogen auf die Trockenmasse der Chargen. Dabei handelt
es sich zum einen um organisch gebundenes Natrium sowie um anorganische Natriumsalze.
Wie der Literatur zu entnehmen ist, wird Natrium dem Holz in Form von Natriumhydroxid
(NaOH) und Natriumsulfid (Na2S), aber auch als oxidierte Natriumschwefelverbindungen

(NazSO4, NazS203, Na2SO3) beim Aufschluss hinzugesetzt. Letztere entstehen wahrend der
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Verbrennungsprozesse zur Ruckgewinnung der Chemikalien als Nebenprodukte und werden
aufgrund der Wiederverwertung in den Prozess eingetragen und verbleiben so in den

Ablaugen [11].

Neben den Alkalimetallen konnten grofiere Mengen Schwefel in den Ablaugen nachgewiesen
werden. Wie in Abbildung 36 dargestellt, waren in den Chargen etwa 5 % Schwefel enthalten.
Die Verfahrensstandardabweichung ist in der Bildunterschrift angegeben. Dieser kann ebenso

wie Natrium organisch als auch anorganisch gebunden vorliegen.

Bestimmung des Schwefelgehalts
5,5
50
— 45
S
=
<53
O 40
3,5
3,0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Chargennummer

Abbildung 36: Bestimmung des Schwefelgehalts mittels ICP-OES; Gehalt in [%)] bezogen auf die Trockenmasse der
Chargen; Die Verfahrensstandardabweichung betragt 0,24 %

Organisch gebundener Schwefel kann in Form von Thiiranen oder Thiolen an die
aromatischen Ligninbausteine gebunden sein (vgl. Abbildung 12). Auflerdem konnte mit
Hilfe der Analysen der leichtflichtigen Verbindungen mittels HS-GC-MS nachgewiesen
werden, dass organische Schwefelverbindungen wie Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid,
Methanthiol oder auch Schwefelkohlenstoff, die durch Abspaltungsreaktionen gebildet
werden, entstehen[55,58,61]. Der Schwefelgehalt in den Chargen lag zwischen 4,71 % (Nr.

12) und 5,29% (Nr. 3). Somit variiert die Konzentration des Schwefels bzw. der
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Schwefelverbindungen in den Ablaugen. Wie in Abbildung 37 dargestellt, sind keine direkten

Abhangigkeiten vom Lignin- und Schwefelgehalt festzustellen.

Abhéngigkeit von Lignin und Schwefel
50
45 °
[ ]
40 P ®
35 ° e e
[ ] ) ®
S 30 ° °
£ 25
c
=2
- 20
15
10
5
0
4,6 47 4.8 49 5 51 5,2 53 54
Schwefel [%]

Abbildung 37: Untersuchung zur Abhéngigkeit vom Klason-Lignin und dem Schwefel-Gehalt

Dies deutet darauf hin, dass in den untersuchten Chargen des Kraft-Verfahrens die
Zusammensetzung der Ablaugen von verschiedenen Parametern beeinflusst wird. So ist zu
beachten, dass der experimentell bestimmte Schwefelgehalt in den Ablaugen nicht mit dem
Gehalt an Na,S aus den zugesetzten Chemikalien tbereinstimmt, da zusatzlich eine Vielzahl
anderer Schwefelverbindungen vorliegen konnen. So sind die Reaktionen wahrend des
Aufschlusses unter anderem auch von dem Anteil des Gesamtalkalis, der Temperatur oder der

Dauer des Aufschlusses abhéangig.

Fur weitere Aussagen zur Abhéngigkeit einzelner Parameter des Aufschlusses waren
Versuche im grofitechnischen Malistab notwendig. So koénnte beispielsweise die
Zusammensetzung der Chemikalien vor dem Aufschluss sowie der Einfluss einer Anderung
der Zusammensetzung der Aufschlusschemikalien untersucht werden. Wé&hrenddessen
mussten alle anderen Parameter wie zum Beispiel die Dauer des Aufschlusses bei
gleichbleibender Qualitat des Zellstoffs konstant bleiben. Solche Untersuchungen waren im

62



Ergebnisse und Diskussion

Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mdglich, da die grofitechnische Anlage der Zellstoff- und

Papierfabrik Rosenthal GmbH zu 100% ausgelastet ist.

Die aktuellen Untersuchungen zeigen allerdings deutlich, dass zum aktuellen Zeitpunkt starke
Unterschiede in der Beschaffenheit der Chargen vorliegen. Dies stellt ein gro3es Problem fiir
eine stoffliche Nutzung der Ablauge aus dem Kraft-Verfahren dar. Mdoglichkeiten zur
erweiterten Prozesskontrolle werden ebenso wie weitere Schlussfolgerungen zu einem
spateren Zeitpunkt (Kapitel 3.1.3) diskutiert. Zuvor wird ein weiteres Problem bei einer
mdoglichen stofflichen Nutzung der Ligninabbauprodukte aus den Ablaugen erortert. Zudem
ware flr eine Umstellung der Ablaugenverwertung von einer energetischen auf eine stoffliche
Nutzung das Recycling der Anorganik zu beachten. Aus 6konomischer und 6kologischer
Sicht ist die Ruckgewinnung der eingesetzten Reagenzien unverzichtbar. Zum einen ist die
Rickgewinnung der Anorganik essentiell fir die Kostenrechnung der Zellstofffabriken, zum
anderen kénnen hohe Salzfrachten die Weiterverarbeitung und Nutzung von Ablaugen als
nachwachsende Rohstoffe in der Industrie storen. Daher mussen Verfahren zur Isolierung der
potentiell wertvollen aromatischen Ligninabbauprodukte und der Abtrennung der Anorganik

aus den Ablaugen entwickelt werden.

3.1.2. Untersuchungen zur Fraktionierung der Ablauge aus dem Kraft-
Verfahren

Die Fraktionierung von Ablaugen aus der Zellstoffindustrie, bei der organische und

anorganische Substanzen voneinander getrennt und weiterverarbeitet werden kdnnen, ist von

grolRer Bedeutung fur eine alternative Nutzung der Inhaltsstoffe. Zudem ist es mdglich, dass

eine Vereinheitlichung der Ablaugen insbesondere der organischen Bestandteile mit Hilfe der

Fraktionierungen moglich ist. Dabei sind Uniformierungen anhand der MolekilgroRe zu

Monomeren oder Uber die funktionellen Gruppen denkbar.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1.3 beschrieben, sind in der Literatur viele Methoden zur Isolierung
von Ligninabbauprodukten aus den Ablaugen des Kraft-Verfahrens beschrieben. Diese

umfassen zum einen Fallungen durch Verschiebung des pH-Wertes, aber auch Extraktionen
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organischer Substanzen mit verschiedenen Ldsemitteln [68-80,83-86]. Viele dieser Arbeiten
beschaftigen sich mit der Fraktionierung zur Strukturaufklarung des nativen Lignins und zur
Bestimmung einzelner Strukturen oder Bindungstypen. Die Fallung mittels pH-Verschiebung
ist die wohl bekannteste und meist genutzte Methode zur Isolierung der Ligninabbauprodukte.
In der Literatur werden anschlielend einzelne Verbindungen, wie z.B. Vanillin isoliert. Im
Rahmen der Arbeiten anderer Forschungsgruppen wurden bislang lediglich die isolierten
organischen Verbindungen untersucht, wéhrend Untersuchungen des Filtrats ebenso wenig
durchgefuhrt wurden, wie detaillierte Untersuchungen zum Verfahren der pH-Féllung. Daher
wurde in dieser Arbeit die pH-Féallung zur Abtrennung der Anorganik und einer Aufreinigung
der Organik untersucht. Dazu sollte die F&llung mehrfach wiederholt werden, wobei
Titrationskurven aufgenommen wurden. AnschlieBend wurden sukzessive Fallung
durchgefuhrt. In den Fraktionen wurden die Ausbeuten, das Verhalten der Fraktionen beim
Erhitzen sowie die Anorganik bei unterschiedlichen pH-Werten bestimmt. In einem letzten
Schritt sollte die Moglichkeit einer weiteren Aufreinigung der Fraktionen durch Verwendung

wassriger und organischer Losemittel Gberprift werden.

3.1.2.1. Fallung durch pH-Shift
Die Féllung mittels pH-Verschiebung kann durch Zugabe von Sauren oder durch Einleiten
von Kohlenstoffdioxid durchgefiihrt werden. Dabei wird der pH-Wert gesenkt, so dass die
enthaltenen Substanzen abhéngig von den S&urekonstanten (pKs) protoniert werden. Da sich
die Loslichkeit der Ligninbruchstiicke in wassriger Losung aufgrund der Protonierungen stark
andert, werden die Verbindungen bei entsprechendem pH-Wert aus der Lésung ausgefallt
[69]. In Tabelle 9 sind Saurekonstanten von Verbindungen verschiedener Substanzklassen

dargestellt, die laut Literatur in den Ablaugen enthalten sind.
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Tabelle 9: Dissoziationskonstanten von Verbindungen, die in Ablaugen enthalten sind [163-165]

Substanzklasse Verbindung Saurekonstante (pKs)
Vanillin 7,40
Phenole Guaiacol 9,98
Eugenol 10,19
Ameisenséure 3,75
Carbonsauren Essigséure 4,76
2-Hxdroxybutterséure 3,80
Myristinséure 4,90
Fettsduren Palmitinsdure 4,70
Stearinsaure 4,70
. 11,96
Schwefelverbindung Schwefelwasserstoff 704

Um den Einfluss der Saurekonstanten wahrend der Féallungen sowie die Reproduzierbarkeit
dieser untersuchen zu kénnen, wurden drei Aliquote der Ablauge (Chargennr. 14) des Kraft-
Verfahrens mit Salzséure (HCI) titriert und der Verlauf der Titrationskurven verglichen. Diese

Titrationskurven sind in Abbildung 38 dargestellt.

Titrationskurven Schwarzlauge

14

12

10

pH-Wert

0 10 20 30 40 50 60
Verbrauch HCI [mL]

— V1l —V2 V3

Abbildung 38: Titrationskurven der Ablauge aus dem Kraft-Verfahren; Messpunkte nach je 0,5 mL HCI, die Punkte wurden
zur Veranschaulichung verbunden
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Der pH-Wert der Ablauge aus dem Kraft-Verfahren liegt bei pH > 12,5, so dass Phenole,
Carbonséuren und die aufgefiihrten Schwefelverbindungen zu Beginn der Fé&llung fast

vollstandig dissoziiert vorliegen.

Bei Betrachtung der Titrationskurven sind zwei Wendepunkte bzw. Bereiche in denen die
Wendepunkte liegen, eindeutig zu erkennen. Der erste Wendepunkt liegt augenscheinlich im
Bereich zwischen pH 9,5-11. In diesem Wendepunkt liegen somit Verbindungen mit einem
pKs-Wert zwischen 9,5-11 gleichermal’en protoniert wie unprotoniert vor. Wie der oben
aufgefiihrten Tabelle 9 zu entnehmen ist, handelt es sich dabei voraussichtlich um Phenole,
die beim Aufschluss vermehrt aus dem Lignin gebildet werden. Zudem liegen in diesem
Bereich Carbonate als Hydrogencarbonate (pKs: = 10,25) und das eingesetzte Sulfid sowie
gebildete Polysulfide (NaxSn) vorwiegend als Hydrogensulfid vor [166]. Wahrend die
Hydrogencarbonate mit der zugegebenen Sdure zu Kohlenstoffdioxid reagieren kdnnen,

werden durch die Hydrogensulfide verschiedene Thiole gebildet.

Durch weitere Zugabe von Séure wird vermehrt Schwefelwasserstoff durch Protolyse des
Hydrogensulfids und der Polysulfide gebildet (pKs. = 7,04) (Abbildung 39) [167].

Schwefelwasserstoff ist fliichtig und wird so aus der Ablauge entfernt.

-1
Na,S, + 2 HCl — 2 NaCl + H,S + “—8 Sg

Abbildung 39: Saure Hydrolyse der Polysulfide [167]

Die pKs-Werte der Carbonsduren dagegen befinden sich im Bereich von 3-5, so dass der
Wendepunkt im Bereich zwischen pH 6-7,5 nicht, wie in der Literatur beschrieben, das
Dissoziationsgleichgewicht der Carbonséuren ist [69]. Vielmehr lassen die pKs-Werte darauf
schlieRBen, dass dieser Wendepunkt die Protolyse verschiedener Produkte wie z.B. Vanillin,

strukturahnliche Aromaten oder auch verschiedener Schwefelanaloga beschreibt.

Wie die Abbildung 38 deutlich zeigt, unterscheidet sich die Titrationskurve V2 von den
Kurven V1 und V3. Wéhrend die drei Kurven bis zu einem pH-Wert von 10,0 fast
deckungsgleich verlaufen, sinkt der pH-Wert in V2 im Bereich von pH 10 bis pH 7
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langsamer. In diesem Bereich liegen die Sé&urekonstanten vieler Phenole und
Schwefelverbindungen. Da die flissige Ablauge vor der Aliquot-Bildung homogenisiert
wurde, ist eine unterschiedliche Zusammensetzung der Aliquote auszuschlieBen. Daher
missen die Abweichungen in den Titrationskurven auf Unterschiede in den Féllungen
zuruckzufiihren sein. So war in allen Aliquoten bei einem pH <8,5 eine beginnende
Schaumbildung zu erkennen, die bei einem pH-Wert von ungefahr 6 stark ausgepragt war.
Madglicherweise verhinderte diese Schaumbildung an der Oberflache der Ablauge trotz des
Rihrens eine direkte, vollstdndige Vermischung bei der Probe V2. Der Schaum ist auf
Gaserzeugung zuruckzufiihren. Wie bereits erwéhnt, liegt der zweite pKs zur Bildung des
Schwefelwasserstoffs bei 7,04. Zudem sind laut Literaturangaben auch Carbonate in den
Ablaugen enthalten [9]. Diese liegen bei einem pH-Wert von 6 z.T. vollstandig protoniert als
Kohlensaure (H2COz) oder als Hydrogencarbonat (pKs, = 6,3) vor, das im Gleichgewicht zu

Kohlenstoffdioxid in Wasser steht (Abbildung 40) .

H2CO3 ‘: C02 + Hzo

Abbildung 40: Dissoziationsgleichgewicht der Kohlensaure

Aufgrund der gebildeten Schaumdecke ist jedoch eine gleichméaRige Vermischung und somit
eine konstante Verringerung des pH-Werts nicht gewaéhrleistet. Durch punktuellen
Séureliberschuss kann es zur Bildung anderer Verbindungen kommen. Um die
Reproduzierbarkeit der Fallungen zu verbessern und Abweichungen durch die
Schaumbildung zu verhindern, ist eine sehr starke Durchmischung und das Vermeiden von

lokalen pH-Unterschieden notwendig.

Zur weiteren Charakterisierung der Fallungsreaktionen wurden die pH-Werte von drei
weiteren Aliquoten der Ablauge mit HCI gesenkt, wobei der Niederschlag in regelmaiigen

Abstanden (Schritte pH=1) abgetrennt und gravimetrisch bestimmt wurde (Abbildung 41).
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Ablauge des Kraftverfahrens

Zugabe HCI

pH 11

Zentrifugieren
dekantieren

Zugabe HCI

pH 10

Zentrifugieren
dekantieren

\ 4

Niederschlag pH 11

Zugabe HCI

pH9

Zentrifugieren
dekantieren

A 4

Niederschlag pH 10

Zugabe HCI

pH 2

Zentrifugieren
dekantieren

Niederschlag pH 9

A 4

Filtrat

Abbildung 41: Schema zur Veranschaulichung der sukzessiven Fallung; gestrichelter Pfeil: Wiederholung in pH 1-Schritten

bis pH 2

Die Niederschldge der pH-Stufen wurden bis zur Massenkonstanz getrocknet und prozentual
(bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge) dargestellt. Abbildung 42 zeigt, dass sich in den

Fraktionen pH 11 und pH 2 kein Niederschlag gebildet hat. Die grote Niederschlagsmenge

A 4

Niederschlag pH 2

(~ 49 %) wurde hingegen zwischen pH < 11 und pH 9 gebildet.
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Niederschlag der sukzessiven Fallung
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Abbildung 42: Niederschlagsmenge der sukzessiven Fallung; [%)] bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge; Fehlerbalken
basieren auf Standardabweichungen aus Dreifachbestimmung; der rote Balken beschreibt die Trockenmasse des getrockneten
Filtrats

Da die Ablaugen neben Anorganik besonders Ligninabbauprodukte enthalten, unterstitzen
diese Ergebnisse die These, dass in diesem pH-Bereich vorwiegend phenolische Substanzen
protoniert werden und aus den Ablaugen ausfallen. Diese Vermutung misste in folgenden
Arbeiten mithilfe flussigchromatographischer Analysen mit massenspektrometrischer
Detektion verifiziert werden. Geringere Mengen an Niederschlag bilden sich im Bereich von
pH < 9 bis pH 6 (~ 4 %). Aufgrund der Dissoziationskonstanten ist anzunehmen, dass in
diesem Abschnitt Vanillin sowie Vanillin-dhnliche Substanzen ausfallen. Weiterer
Niederschlag entsteht zwischen pH < 6 und pH 3. Dieser konnte auf verschiedene
Carbonséuren zurtickzufuhren sein. Laut Sixta sind in den Ablaugen des Kraft-Verfahrens
etwa 30% Carbonséuren bezogen auf die gesamte Trockenmasse der Ablauge enthalten [9].
Dies erscheint angesichts der Fallung jedoch sehr viel. Wéhrend der sukzessiven Fallungen
konnten im pH-Bereich von pH < 6 bis pH 3 nur circa 6 % bezogen auf die Trockenmasse der
Ablauge geféllt werden. Dabei handelt es sich voraussichtlich um Fettséduren aus dem Tall6l,
die in einem spéateren Aufarbeitungsschritt aus den Ablaugen entfernt und weiterverwendet

wurden. Kurzkettige Carbonsduren, wie z.B. Ameisen-, Essig- oder Glycolsdure bilden
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allerdings den Hauptanteil der Carbonséuren in den Ablaugen. Diese sind jedoch
wasserloslich und verbleiben im Filtrat der gefallten Ablauge. Aufgrund der Siedepunkte
verdampfen diese zum Teil auch beim Trocknen der Ablaugen oder des Filtrats (Siedepunkt

Ameisenséure: 100°C [168]).

Die Menge des getrockneten Filtrats liegt mit circa 42 % bezogen auf die Trockenmasse der
Ablauge deutlich unter den 70 % des Rickstands nach Erhitzen der Ablauge auf 600°C. Dies
kann verschiedene Grinde haben. Zum einen ist denkbar, dass nach dem Erhitzen organische
Verbindungen in dem Rickstand verbleiben, zum anderen ist nicht gewahrleistet, dass
beispielsweise die Alkalimetalle wéhrend der Féllung vollstandig abgetrennt werden und im
Filtrat vorliegen. So enthalten Mono-, Di-, Tri- und Oligomere der Ligninabbauprodukte, die
bis pH 9 durch Protonierung phenolischer -OH ausfallen, voraussichtlich weitere funktionelle
Gruppen. Mdglicherweise ist die Protonierung einer funktionellen Gruppe ausreichend, um
die Wasserloslichkeit herabzusetzen. Das ausgeféllte Molekil kdnnte somit neben der
protonierten funktionellen Gruppe auch nicht-protonierte Funktionalititen besitzen. Dadurch
wirde beispielsweise organisch gebundenes Natrium als Gegenion mit gefallt werden. Um
diese These zu bestdtigen, wurde der Gehalt an Natrium und Schwefel mit ICP-OES
bestimmt. Aufgrund der geringen Ausbeuten in vielen Fraktionen wurde die Féllung unter

vereinfachten Bedingungen wiederholt (Abbildung 43).
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Ablauge des Kraftverfahrens

Zugabe HCI
v Zentrifugieren
dekantieren
pH9 —> Niederschlag Ng
Zugabe HCI
\ Zentrifugieren
dekantieren
pH 2 > Niederschlag N,
\ 4
Filtrat F_,

Abbildung 43: Schema zur vereinfachten sukzessiven Fallung

Die Messungen der drei Fraktionen mittels ICP-OES sind in Abbildung 44 dargestellt. Die
Prozentangaben sind auf den Gesamtgehalt des entsprechenden Elements in der Ablauge des
Kraft-Verfahrens bezogen. Die Verluste an Natrium und Schwefel wurde ber die Differenz

berechnet.

Es wird deutlich, dass das Natrium aus der Ablauge (76 %) hauptséchlich im Filtrat
wiederzufinden ist, wahrend in den Niederschldgen pH 9 und pH 2 nur geringe Mengen
Natrium enthalten sind. Eine detaillierte Berechnung dieser Daten ist im Kapitel 6.3.5.2

gezeigt.
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Massenbilanz von Natrium und Schwefel
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Abbildung 44: Massenbilanz von Natrium und Schwefel; die Angaben in [%] sind bezogen auf den Gehalt von Na bzw. S in
der Ablauge. Die Verluste ergeben sich aus der Differenz zu 100%

Zwar bleibt ein Grofiteil der Natriumverbindungen geldst und ist im Filtrat enthalten,
allerdings ist auch in den Fraktionen, insbesondere in der Féllung bis pH°9, Natrium
nachweisbar. Einerseits konnte es sich dabei um anorganische Natriumsalze handeln, die
mitgefallt wurden. Andererseits unterstiitzt dies die These, dass Verbindungen mit mehreren
funktionellen Gruppen durch Protonierung einer funktionellen Gruppe (z.B. eines
phenolischen -OH) aus der Losung ausfallen, wahrend Natrium als Gegenion an anderen

funktionellen Gruppen mitgefallt wurde.

Schwefel war hingegen in allen Fraktionen vergleichsweise gering. So wurden in der Fraktion
pH 9 etwa 4 %, bei pH 2 circa 2 % und im Filtrat etwa 10 % bezogen auf den Schwefelgehalt
in der Ablauge nachgewiesen. Wéhrend der Schwefel in den Niederschldgen voraussichtlich
organisch gebunden ist, handelt es sich bei dem Schwefel, der im Filtrat nachgewiesen
werden konnte, vermutlich groRteils um Natriumsulfat. Die hohen Verluste des Schwefels
sind durch Schwefelwasserstoff zu erklaren, das aufgrund eines pKs, = 7,04 wahrend der

Fallung entsteht und aus der Probe ausgetrieben wird.
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Im Folgenden sollten die drei Fraktionen sukzessive erhitzt werden, um Unterschiede im

Verlauf sowie die Riickstandsmengen bei 600°C zu bestimmen.

Die Daten, die in Abbildung 45 dargestellt sind, wurden zudem mit der Verlaufskurve des
Erhitzens der getrockneten Ablauge (blau) verglichen. Das sukzessive Erhitzen der Féllungen

zeigt, dass deutliche Unterschiede in den Verlaufskurven der Fraktionen vorhanden sind.

Sukzessives Erhitzen der Fraktionen nach pH-Féllung
100

90
80
70 \
60
@ ——
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—&—Ablauge @ —@—pH?9 pH2 —e—Filtrat

Abbildung 45: Sukzessives Erhitzen unterschiedlicher pH-Stufen mit Bestimmung des Riickstands bei 600°C (Kurvenverlauf
basiert nicht auf Berechnungen bzw. Messdaten, sondern dient lediglich der Veranschaulichung des Verlaufs)

Erstens ist ein deutlicher Unterschied in der Menge des Riickstands bis 300°C erkennbar. Das
Filtrat, in grun dargestellt, weist nur einen geringen Verlust durch Erhitzen auf, wahrend bei
der Fraktion bis pH 9 (rot) bereits ein groRerer Massenverlust bis 300°C zu erkennen ist. Am
wenigsten Rickstand bei 300°C ist jedoch bei der Fraktion nach Fallung bis pH 2 (gelb) zu

erkennen.

Zweitens sinkt der Rickstand der Probe pH 9 (rot) bei Temperaturen Uber 500°C im
Gegensatz zu allen anderen Proben nochmals deutlich. Eine Verringerung des Rickstands
durch Erhitzen ist auf eine Zersetzung von Ligninabbauprodukten zu gasférmigen

Verbindungen zurtickzufiihren. Dabei konnte es sich einerseits um Verbindungen handeln, die
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in der Ablauge enthalten sind und erst bei Temperaturen ber 500°C zersetzt werden. In der
Verlaufskurve der Ablauge ist dieser Massenverlust bei 550°C jedoch nicht zu erkennen, so
dass es sich nicht um Verbindungen aus der Ablauge handeln kann. Somit muss es sich um
organische Verbindungen handeln, die erst durch sdureinduzierte Reaktionen bzw.

Protonierungen gebildet und bei Temperaturen tiber 500°C zersetzt werden.

AulRer in der Fraktion pH 9 sind zwischen 500-600°C keine signifikanten Unterschiede in den
Auswaage der Ruckstande zu erkennen. Die prozentualen Daten der Ruckstande bei 600°C

sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Bestimmung des Rickstands nach Erhitzen der Fraktionen nach pH-Fallung bis 600°C; % bez. auf die
Trockenmasse der Probe vor dem Erhitzen]

Probe Rickstand
[%6]
Ablauge 75,9
pH 9 37,4
pH 2 14,6
Filtrat 95,4

Die Menge des Rickstands bei 600°C betragt in der Probe pH 9 etwa 37 %, in pH 2 dagegen
nur 15 %. Wahrend des Erhitzens werden die organischen Verbindungen in den Proben
weitestgehend oxidiert und verfliichtigt, wahrend enthaltene Anorganik in Form von Salzen
grof3teils als Riickstand bei 600°C im Tiegel verbleibt. Dies ist ein weiterer Beleg dafur, dass
bei der Fallung bis pH 9 Anorganik mitgefallt wird. Dabei handelt es sich voraussichtlich

vorwiegend um Natrium, das organisch an aromatische Ligninabbauprodukte gebunden ist.

Die Ruckstandsmenge des Filtrats ist erwartungsgemal hoher und betragt etwa 95 %. Es
handelt sich um verschiedene Natriumsalze, die durch Reaktionen der eingesetzten
Aufschlussreagenzien und der Ligninabbauprodukte entstanden sind. Anders als die meisten
organischen Verbindungen werden viele anorganische Salze bei Temperaturen bis 600°C

nicht zersetzt.

Da im Filtrat vorwiegend Anorganik, wie z.B. verschiedene Natriumsalze, enthalten sind,

wird deutlich, dass zur Isolierung der Anorganik von organischen Bestandteilen eine Féllung
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bis pH 2 notwendig ist. Denn so ist eine vollstandige Féallung saureunloslicher Verbindungen
durch pH-Verschiebung realisierbar. Wahrend eine Vielzahl der in Ablaugen enthaltenen

funktionellen Gruppen protoniert vorliegen, ist die Anorganik im Filtrat geldst.

In der Verarbeitung der Ligninabbauprodukte zur stofflichen Nutzung kénnen gegebenenfalls
bereits geringe Mengen an Verunreinigungen zur Inhibierung von Synthesen fuhren. Im
folgenden Kapitel sollen daher Moglichkeiten zur Aufreinigung des Filtrats sowie der

Fraktion pH 2 untersucht werden.

3.1.2.2.  Aufreinigung der Fraktionen nach Fallung bis pH 2
Die Analyse der Fraktion pH 2 zeigt, dass etwa 15 % der Probe nach Erhitzen bis 600°C als
schwarzer Ruckstand im Tiegel verblieben sind. Damit sind entweder noch organische
Bestandteile in der Fraktion enthalten, die nicht bis 600°C thermisch zersetzt wurde, oder die
Fraktion enth&lt Anorganik. Die Schwarzfarbung des Rickstands deutet daraufhin, dass
zumindest geringe Mengen Organik im Tiegel zuriickgeblieben sind. Allerdings werden
organische Molekile groRtenteils durch das Erhitzen der Probe unter Sauerstoff oxidiert und

sind bei 600°C zersetzt, so dass 15% Riickstand nicht damit zu erklaren sind.

Daher handelt es sich bei dem Rickstand voraussichtlich hauptsachlich um anorganische
Salze. Wahrend einige Salze wie Natriumhydrogensulfat bei Temperaturen kleiner 600°C zu
leichtflichtigen Gasen zersetzt werden, verbleiben andere Natriumsalze wie Na2SOs
(Zersetzung ab 890°C) oder NaCl (Siedetemperatur: 1413°C) bei einer Verbrennung bis
600°C als Ruckstand zurtck. Somit sind in der Fraktion pH 2 Salze enthalten, die bei der

Fallung eingeschlossen bzw. mitgefallt wurden.

Aus diesem Grund sollte im Folgenden untersucht werden, ob Schritte zur Aufreinigung wie
z.B. Nachwaschen des Niederschlags oder Extraktionen mit organischen Losungsmitteln
sinnvoll sind. Dazu wurden zunéchst 3 Aliquote der Ablauge mit HCI auf pH 2 eingestellt und
filtriert. Zwei der drei Filterkuchen werden mit definierten Volumina (25 und 50 mL) einer
wassrigen Losung, dessen pH-Werte mit HCI auf pH 2 eingestellt wurde, nachgewaschen.

AnschlieBend werden alle Aliquote getrocknet.
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In Abbildung 46 sind sowohl die Rilckstandsmengen nach Erhitzen der Niederschldge bis
600°C (Balken), als auch die Ausbeuten (Datenpunkte) dargestellt. Um Abhangigkeiten dieser
Parameter zu vergleichen, wurden die Ruckstande nach Erhitzen der Proben umgerechnet und
ebenso wie die Ausbeute in % bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge angegeben. Somit
beziehen sich die Prozentangaben in diesem Fall ebenso wie die Ausbeuten der

Aufreinigungsversuche auf die Trockenmasse der Ablauge.

Nachwaschen der Fraktion pH 2

10 60
9 54
8 48

42
36
30
24

Rickstand nach 600°C [%]
ol
Ausbeute [%]

0mL 25mL 50 mL
Volumen H,O zum Nachwaschen der Fraktion pH 2/100 mL Ablauge

mmmm Riickstand nach Erhitzen bis 600°C —@=— Ausbeute der Féllung nach dem Nachwaschen

Abbildung 46: Einfluss des Nachwaschens des Niederschlags nach der Féallung bis pH 2; Primérachse beschreibt Massen der
Rickstande nach Erhitzen auf 600°C (Balken); Sekunddrachse: Ausbeute der Féllungen nach dem Nachwaschen
(Datenpunkte); Beide Angaben sind in [%] bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge

Es ist offensichtlich, dass das Nachwaschen des pH 2-Niederschlags einen groRen Einfluss
auf die Ausbeute und die Menge des Rickstands nach dem Erhitzen aufweist. So sinken
sowohl die Ausbeuten als auch die Rickstandsmengen. Es ist zu erkennen, dass ohne
Nachwaschen (0 mL) etwa 8 % als Riickstand im Tiegel verbleibt, wahrend der Gehalt durch
das Nachwaschen mit 50 mL Waschlésung auf 0 % gesenkt werden konnte. Zeitgleich sank
allerdings auch die Ausbeute von 54 auf 38 %. Dies lasst darauf schlielen, dass wahrend der

Fallung entweder organische Verbindungen erneut gel6st werden, oder sdurelGsliche

76



Ergebnisse und Diskussion

Substanzen wie Salze mitgeféllt und erst durch das Nachwaschen wieder aus dem
Niederschlag ausgewaschen werden. IN weitergehenden Untersuchungen mdsste das Filtrat
des Waschvorgangs gesondert betrachtet werden, um eine Loslichkeit des Lignins

auszuschlieRen.

Unter Bertcksichtigung, dass der Rickstand nach Erhitzen der unbehandelten Ablauge bei
etwa 75 % liegt, fihrt die Fallung durch pH-Verschiebung zu einer deutlichen Reduzierung.
Die Annahme vorausgesetzt, dass der Rickstand nach dem Erhitzen bis 600°C vornehmlich
anorganische Verbindungen enthélt, ist somit eine Abtrennung der Anorganik von der
Organik moglich. Mithilfe dieser Fallungen und des Nachwaschens kdnnten zum einen
Verunreinigungen aus dem Niederschlag und damit aus den organischen Bestandteilen geldst

und zum anderen Verluste der Anorganik minimiert werden.

Neben der Aufreinigung durch  Waschvorgdnge konnten  Extraktionen  der
Ligninabbauprodukte und der Anorganik kostenginstigere Alternativen darstellen.
Organische, leichtfliichtige Loésemittel konnten gegebenenfalls durch Destillation einfach
zurickgewonnen werden: Dadurch kénnten zum einen LOsungsmittel eingespart und zum
anderen hohe Energiekosten aufgrund der niedrigen Siedetemperatur vermieden werden. Im
folgenden Kapitel sollen daher Aliquote der Ligninabbauprodukte und des Filtrats mit

verschiedenen Losungsmitteln extrahiert werden.

Die Flussig-Flussig Extraktion, die routinemaRig zur Abtrennung organischer Substanzen aus
wassrigen Phasen verwendet wird, bietet die Moglichkeit, die organischen Verbindungen
abhéngig von deren Polaritit aus einer wassrigen Losung zu entfernen, wahrend die Salze

sowie Kohlenhydrate in der wassrigen Phase verbleiben [169].

Die Wahl eines geeigneten Losungsmittels ist dabei abhangig von der Polaritat der Analyten.
Ligninabbauprodukte weisen aufgrund der aromatischen Strukturen sowie der hohen Anzahl
freier Hydroxy-Gruppen einen mittelpolaren bis polaren Charakter auf. Zur Aufreinigung des
Niederschlags eignen sich somit lediglich unpolare, wasserunlgsliche Verbindungen wie

Hexan.
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Fur die Extraktion wurde ein Aliquot der Ablauge mit HCI versetzt und auf pH 2 eingestellt.
AnschlieRend wurde die Losung filtriert und der Niederschlag in 50% Hexan und 50%
Wasser aufgenommen. Nach erfolgter Extraktion wurden die Suspensionen zentrifugiert und

die organische Phase abgetrennt, getrocknet und die Ausbeute bestimmt.

Der Hexan-Extrakt enthielt gelbliche Kristallstrukturen mit einer Ausbeute von 0,5 %,
bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge. Um die gelblichen Kristalle zu charakterisieren,

wurde der Hexan-Extrakt mittel GC-(TOF)MS analysiert (Abbildung 47).
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Abbildung 47: GC-Chromatogramm der Hexan-Extraktion nach pH 2 — Fallung

Es wird deutlich, dass nur ein intensives Signal im Chromatogramm zu erkennen ist. Das

Massenspektrum zu diesem Signal ist in Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Massenspektrum des Signals aus der Hexan-Extraktion nach pH 2 - Féllung

Anhand der typischen Fragmentierung sowie des Vergleichs mit einem Referenzspektrum aus
der Literatur kann dieses Signal zweifelsfrei als Cyclooctaschwefel identifiziert werden [170].
Wie bereits in Kapitel 2.3.1.1 beschrieben, entsteht elementarer Schwefel wahrend der
Abbaureaktionen am Lignin. Dieser bildet die bei Raumtemperatur stabile orthorhombische
Modifikation des Sg-Molekils [171]. Wie auch in der Erddl-Industrie sind Schwefel und
schwefelhaltige VVerbindungen auch der Verarbeitung von Ligninabbauprodukten nachteilig.
Zum einen fihren schwefelhaltige Flissigkeiten und Dampfe zu Korrosionen in den
Anlagenteilen. Zum anderen gilt Schwefel als Katalysatorgift, so dass verschiedene Synthesen
zur stofflichen Verwertung der Ligninabbauprodukte inhibiert werden koénnten [172]. Mit
Hilfe der Extraktion des Niederschlags mit einem Hexan:Wasser-Gemisch ist es mdglich,
21,7% des Schwefels aus dem Niederschlag der pH 2-Fallung zu entfernen (vgl. Abbildung
44). Zwar lasst das darauf schliellen, dass neben dem Cyclooctaschwefel zudem organisch

gebundener Schwefel in dem Niederschlag enthalten ist. Allerdings kann eine Minimierung
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des Schwefelgehalts im Niederschlag um fast 22 % je nach Weiterverwertung sinnvoll sein.
Der extrahierte Schwefel konnte anschlieend beispielsweise zu Schwefeldioxid oxidiert und
zu Schwefelsédure weiterverarbeitet und zur Fallung der Ligninabbauprodukte eingesetzt
werden. Allerdings miussten auch in diesem Fall die entstehenden Kosten fur die Extraktion
und das Recycling dem Mehrwert fiir die Prozesse zur Verwertung der aufgereinigten

Ligninabbauprodukte gegeniibergestellt werden.

Ebenso wie die Aufreinigung des Niederschlags kann auch die Aufreinigung des Filtrats
sinnvoll sein. Das Filtrat der nachgewaschenen pH 2-Féllung ist vor der Aufreinigung eine
gelb-bréaunliche Flussigkeit, die getrocknet werden kann. Wie in Abbildung 49 links
dargestellt, bleibt somit ein gelbliches Pulver zuriick. Diese Farbung ist moglicherweise auf
mittelpolare bis polare Abbauprodukte des Lignins zurlickzufiihren. Zur Entfernung dieser
Verbindungen eignen sich Losungsmittel ahnlicher Polaritat, welche nicht mit Wasser
mischbar sind. Daher wurde das Filtrat mit Ethylacetat extrahiert. Anschliefend wurde
sowohl die wassrige als auch die organische Phase getrocknet, so dass Ethylacetat durch
Destillation zurtickgewonnen und im Kreislauf gefuhrt werden konnte. Wie auf dem mittleren
Bild in Abbildung 49 zu erkennen ist, konnte das Filtrat durch die Extraktion fast vollstandig
entfarbt werden, wéhrend etwa 2,1 % bezogen auf die Menge des getrockneten Filtrats als
viskose, braunliche Verbindungen (rechts) extrahiert wurden. Damit flhrt das Extrahieren der

geringen Mengen organischer Verbindungen zu einer fast vollstdndigen Entfarbung des

Filtrats und damit zu einer weiteren Aufreinigung.

Abbildung 49: Extraktion des Filtrats aus der Fallung bis pH 2 - links: Filtrat getrocknet ohne Extraktion; Mitte - Filtrat
getrocknet nach Extraktion mit Ethylacetat; Rechts: Ethylacetat-Extrakt getrocknet (VergréRerung des Bildausschnitts)
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Der Extrakt sollte in weiteren Arbeiten auf die Inhaltsstoffe untersucht werden. Handelt es
sich bei den Inhaltsstoffen ebenso wie beim Niederschlag der Féallung um eine Vielzahl
verschiedener Ligninabbauprodukte, so konnen diese vereinigt werden. Somit wirde die
Ausbeute des Niederschlags nach dem Nachwaschen auf etwa 40 % steigen. Andererseits
kdnnte es sich um einzelne Verbindungen mit hohem Wertschopfungspotential handeln, so

dass eine separate Weiterverarbeitung sinnvoll erscheint.

Auf diese Weise kdnnten organische Verbindungen der Ligninabbauprodukte aus dem Filtrat
und somit aus der Anorganik entfernt werden. Die erhaltene Anorganik kénnte anschlieRend
aufbereitet und in das Aufschlussverfahren zuriickgefuhrt werden. Um jedoch die Probleme
mit der schwankenden Qualitdt bzw. der Zusammensetzung der Ablaugen zu vermeiden,
mussten auch nach dieser Aufreinigung weitere Untersuchungen sicherstellen, dass eine

konstante Zusammensetzung der Chemikalien, die im Prozess eingesetzt werden, gegeben ist.

3.1.3. Schlussfolgerungen aus den Untersuchungen der Ablauge aus dem
Kraft-Verfahren

Der Vergleich der 14 Chargen aus dem Kraft-Verfahren zeigt deutlich, dass die
Zusammensetzung der Ablaugen im aktuellen Verfahren der Papier- und Zellstoff-Industrie
nicht kontrolliert wird, so dass deutliche Unterschiede zwischen den Chargen entstehen
konnen. Ein wichtiger Grund ist die aktuelle Zielsetzung der Zellstoffhersteller, die derzeit
einzig auf eine groRe Ausbeute eines hochwertigen, reilRfesten Zellstoffs wertlegen. Dabei ist
weder eine gleichbleibende Qualitat noch eine definierte Zusammensetzung der Ablaugen fir
die Zellstoffhersteller von Interesse, da diese fir die Verbrennung der Ablaugen keine
Relevanz aufweisen. Fr eine stoffliche Verwertung dieser Ablaugen bzw. der enthaltenen

Ligninabbauprodukte sind konstante Zusammensetzungen notwendig.

Bereits die Schwankungen in den Natrium- und Schwefelkonzentration in den Chargen der
Ablauge haben zur Folge, dass auch nach Kaustifizierung und der Verbrennung der
organischen Substanzen zur Energieerzeugung und Rickgewinnung der Chemikalien die

Gehalte von Natrium und Schwefel abweichen. So ist aus der Literatur bekannt, dass neben
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Natriumhydroxid und Natriumsulfid auch oxidierte Natriumschwefelverbindungen (Naz;SOa,
NaS203, NaS0s) in den zuriickgewonnenen Chemikalien enthalten sind. Die oxidierten
Natriumschwefelverbindungen sind wéhrend des Aufschlusses nahezu inert, mindern
allerdings die Konzentration der reduzierenden Spezies (NazS) und setzen die Reaktivitat im
Prozess herab. Das Verhaltnis der Schwefelalkalis (NazS) zum Gesamtalkali (Na;S + NaOH)
wird in der Papier- und Zellstoffherstellung als Sulfiditat bezeichnet [173]. Bereits Vu et al.
konnten zeigen, dass eine Anderung der Sulfiditat Einfluss auf den Abbau des Lignins hat. So
nimmt der Ligningehalt bei einer Steigerung der Sulfiditat (von 0-25%) deutlich zu, wéhrend

bei einer weiteren Steigerung der Sulfiditét bis 45% der Ligningehalt stagniert [174].

Die Abbauprozesse sind auRerdem von der Dauer des Aufschlusses abhangig. Wahrend in der
der Initial- und Bulkphase vorwiegend Bindungen in dem Lignin gebrochen werden, finden in
der letzten Phase, der sogenannten Reststoffphase, vermehrt Kondensationsreaktionen statt
[11,57,63]. Da aktuell der Endpunkt des Aufschlusses zur Isolierung der Cellulose
ausschlieBlich durch die Bestimmung der Kappazahl, also dem Ligningehalt in der Cellulose
festgelegt wird, variiert die Dauer des Aufschlusses. Das bedeutet, dass auch die ablaufenden
Abbau- und Kondensationsreaktionen in den Chargen voneinander abweichen. Die
Kondensationsreaktionen filhren zu Verbindungen, dessen chemische und physikalische
Eigenschaften sich haufig von denen der Ligninabbauprodukte unterscheiden und aufgrund
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen im weiteren Verlauf des Aufschlusses nicht
nochmals gespalten werden kdnnen [175]. Dies erklart die festgestellten Unterschiede u.a.

vom Ligningehalt, der Trockenmasse sowie den leichtfliichtigen Verbindungen.

Um sowohl qualitativ und quantitativ hochwertige Zellstoffe sowie konstante und definierte
Zusammensetzungen in den Ablaugen zu erhalten, missen somit Prozessanderungen
vorgenommen werden. Eine Madglichkeit stellt dazu die Kontrolle die eingesetzten
Chemikalien dar. Die konstante Zusammensetzung dieser Agenzien fuhrt zu kontrollierten

Prozessparametern und damit voraussichtlich zu konstanten Aufschlussbedingungen.

Allerdings sollte fiir die stoffliche Verwertung der Ligninabbauprodukte zukiinftig auch der

Endpunkt des Aufschlusses neu definiert werden. Da die Bildung von
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Kondensationsprodukten stark von der Dauer des Aufschlusses abhangig ist, ist bei einer
konstanten Zusammensetzung der Chemikalien einen optimalen Zeitpunkt zu definieren, um
den Prozess zu beenden. So ware eine Beendigung des Verfahrens vor der Reststoffphase
denkbar. Nachteilig ware jedoch, dass etwa 10-15 % des Lignins im Zellstoff verbleiben und
damit eine intensivere Bleiche des Zellstoffverfahrens durchgefihrt werden musste [63].
Mdoglich ware zudem auch das Austauschen der Ablauge durch frische Weildlauge nach der
Hauptphase, so kdnnten sowohl die hohe Qualitdt und Quantitat des Zellstoffs sowie eine

weniger komplexe Ablauge ohne Kondensationsprodukte erhalten werden.

Neben den deutlichen Unterschieden in der Beschaffenheit der Chargen des Kraft-Verfahrens
stellt vor allem der hohe Anteil anorganischer Verbindungen sowie die enthaltenen

Schwefelverbindungen ein groRes Problem dar.

Wie in Kapitel 3.1.2 gezeigt, konnen durch die pH-Verschiebung Ligninabbauprodukte aus
den Ablaugen gefallt werden. Fast 50 % (Trockenmasse der Ablauge) werden bereits bei
einem pH >9 protoniert, wasserunléslich und fallen aus der Loésung aus. Aufgrund der
Dissoziationskonstanten ist anzunehmen, dass es sich dabei um die phenolische
Ligninabbauprodukte handelt. Bei weiterer Fallung bis pH 2 kdnnen nochmals etwa 10 % der
Ablauge (Trockenmasse) geféallt werden. AuBerdem wird durch die Féllung
Schwefelwasserstoff (pKs = 7) gebildet und aus der Losung entfernt. Somit kénnen 84% des
Schwefels in Form von Katalysatorgiften wie Organoschwefelverbindungen und Sulfiden, im
Gegensatz zu Verfahren der Petrochemie einfach von den aromatischen Verbindungen
abgetrennt werden [176]. Die Aufreinigung der verschiedenen Fraktionen kann anschlieend

durch Extraktionen erreicht werden.

Die erfolgreiche Fraktionierung der Ablaugen durch pH-Verschiebung sowie die
Aufreinigung durch Extraktionen ist aus zwei Griinden von groem Interesse. Erstens findet
durch die Abtrennung der Salze und der Schwefelverbindungen eine Aufreinigung der
Ligninabbauprodukte statt. Besonders die Schwefelverbindungen kdénnen in Prozessen zur
Weiterverarbeitung der aromatischen Verbindungen zu Problemen fiihren. Denn Schwefel
sowie verschiedene Schwefelverbindungen gelten als Katalysatorgifte und konnen so die

Reaktionen inhibieren.
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Zweitens konnte die Anorganik nach der lIsolierung aufbereitet und wieder im Prozess
eingesetzt werden. Maoglicherweise konnte die Aufbereitung mit den bestehenden Verfahren
kaustifiziert werden. Somit ist sowohl aus 6konomischer als auch aus 6kologischer Sicht das

Recycling der Anorganik auch fur eine alternative Nutzung der Ablaugen sinnvoll.

Eine Umstellung des Verfahrens ist zunéchst ein kostenintensiver Prozess, der zukunftig unter
wirtschaftlichen Aspekten betrachtet werden misste. Jedoch kdnnten durch diese Umstellung
etwa 50 % der stofflichen Verwertung des Erddls durch die Ligninabbauprodukte aus der

Papier- und Zellstoffindustrie ersetzt werden.

Neben dieser Quelle fir Ligninabbauprodukte konnten zukunftig grofle Mengen an
Ligninabbauprodukten als Reststoffe in der Lignocellulose-Bioraffinerie anfallen. Wahrend
die Cellulose und die Hemicellulosen dieses Verfahrens aktuell bereits durch Verzuckerung
zu Ethanol und Carbonséuren umgesetzt werden, sind bisher kaum effiziente Anwendungen
der Ligninabbauprodukte bekannt. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
die Ablaugen dieses Organosolv-Aufschlusses aus der Pilotanlage der Lignocellulose-

Bioraffinerie untersucht.
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3.2. Untersuchungen zur stofflichen Nutzbarmachung der
Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-

Bioraffinerie

Das Organosolv-Verfahren, das bereits 1931 von Kleinert et al. entwickelt wurde, ist die
Grundlage fiir die Pilotanlage der Lignocellulose-Bioraffinerie am Fraunhofer-Institut fir
Chemisch-Biotechnologische Prozesse (Fraunhofer CBP) in Leuna [88,91]. Das Fraunhofer-
Institut flr chemisch-biotechnologische Prozesse in Leuna stellt den Projektpartnern die, in
der Pilotanlage anfallenden Zwischenprodukte — Lignin und Zucker — zur Verwendung als
chemische Rohstoffe zur Verfligung. Diese nutzen das Lignin zur Extrusion von Formteilen
oder als Zusétze in Harzen. Jedoch stellt die schwankende Qualitat der nachwachsenden

Rohstoffe die Betriebe vor Probleme [177,178].

Fur den Aufschluss werden 100 % Buchenholz verwendet, die mit Gemischen aus Ethanol
und Wasser aufgeschlossen werden. Im Gegensatz zu dem etablierten Verfahren der Papier-
und Zellstoffindustrie ist dieses Verfahren in der Entwicklungsphase, in der die Parameter fiir
die Optimierung des Prozesses regelmaRig verandert werden [91]. Einer Nutzung der
Inhaltstoffe der Ablaugen als nachwachsende Rohstoffe missen jedoch detaillierte Kenntnisse
uber die Zusammensetzung der Ablaugen zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund sollen
in dieser Arbeit zundchst mithilfe literaturbekannter Analyseverfahren Kenntnisse Uber die
Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-Bioraffinerie gesammelt werden.
Da neben Ligninabbauprodukten auch Hemicellulosen in den Ablaugen enthalten sind, sollen
anschlieBend verschiedene Methoden zur Trennung der Hemicellulosen und der

Ligninabbauprodukte untersucht und verglichen werden.

3.2.1. Vergleich zweier Chargen der Ablauge aus dem Organosolv-
Verfahren
Zur Untersuchung der Beschaffenheit und der Zusammensetzung der Ablauge aus dem

Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-Bioraffinerie wurden 2 Proben der Ablauge
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entnommen (OSA 1 + OSA 2). Aufgrund der laufenden Optimierungsversuche wéhrend des
Aufschlusses sind Reproduzierbarkeitsbestimmungen wie bei der Ablauge aus dem Kraft-
Verfahren zu diesem Zeitpunkt nicht méglich. Die zwei Chargen unterscheiden sich vor allem
im unterschiedlichen Gehalt der Schwefelsdure, die als Katalysator hinzugesetzt wurde
(Tabelle 11).

Tabelle 11: Katalysatormengen in den verwendeten Chargen der Ablauge des Organosolv-Verfahrens; Die Prozentangaben
beziehen sich jeweils auf absolut trockenes (atro) Buchenholz

Probenname H2S0a4 [%0]
OSA1 1
OSA?2 0,5

Diese sollen in Bezug auf den pH-Wert, die Trockenmasse, den EtOH-Gehalt, die Analyse
leichtfliichtiger Verbindungen, dem Gehalt an Lignin und Schwefel sowie das thermische
Verhalten bei Erhitzen der Probe unter oxidativen Bedingungen charakterisiert werden.
Soweit dies mdglich ist, sollen Aussagen Uber den Einfluss der Katalysatormenge in Bezug

auf die untersuchten Parameter getétigt werden.

Sowohl visuell als auch olfaktorisch sind keine Unterschiede in den Ablaugen erkennbar. Bei
beiden Chargen handelt es sich um braune Flissigkeiten mit einem deutlich vernehmbaren
Bittermandel-Geruch. Um diesen Geruch zu Klassifizieren, sollten zu einem spateren
Zeitpunkt mithilfe von HS-GC-MS-Messungen leichtfliichtige Verbindungen untersucht
werden. Zunachst wurden jedoch der pH-Wert sowie die Trockenmasse der Chargen

bestimmt.

3.2.1.1. Vergleich der pH-Werte und der Trockenmassen in den Chargen
Wiéhrend der pH-Wert mit einer pH-Elektrode unter stdndigem Ruhren bestimmt wurde, sind
die Proben zur Bestimmung der Trockenmasse bei 105°C bis zur Massenkonstanz getrocknet

worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 dargestellt.
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Tabelle 12: Bestimmung der Trockenmasse und des pH-Werts in den Ablaugen aus dem Organosolv-Verfahren

OSA 1l OSA 2
pH-Wert 2,52 3,38
Trockenmasse [%0] 6,3 6,4

Im Gegensatz zu der Ablauge aus dem Kraft-Verfahren sind die pH-Werte in der Ablauge des
Organosolv-Verfahrens deutlich geringer. Die niedrigen pH-Werte resultieren zum einen aus
dem sauren Charakter des Holzes, da wéhrend der Fragmentierungsreaktionen der
Hemicellulosen Essigséure gebildet wird (vgl. Kapitel 2.4.1.1). Zum anderen ergibt sich der
niedrige pH-Wert aus der Zugabe der Schwefelséure als Katalysator. Der Unterschied in den
pH-Werten der beiden Chargen lasst sich durch den héheren Einsatz von Schwefelsdure in der
Probe OSA 1 erkléaren. Sowohl der niedrigere pH-Wert als auch die hohere Konzentration an
Schwefelsdure in der Probe kdnnten im Prozess zu einer erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit

und damit zu einem stérkeren Abbau des Holzes bzw. des Lignins gefuhrt haben [90,117].

Die Trockenmasse der Ablaugen aus dem Organosolv-Verfahren ist mit knapp 6,5 % deutlich
geringer als im Kraft-Verfahren (~ 17 %). Anders als bei der Ablauge aus dem Kraft-
Verfahren werden beim Aufschluss in der Lignocellulose-Bioraffinerie Gemische aus Wasser

und niedrig siedendem Ethanol verwendet.

3.2.1.2.  Vergleich der leichtflichtigen Verbindungen in den Chargen
Der Aufschluss im Organosolv-Verfahren beruht auf der Verwendung von Ethanol:Wasser-
Gemischen. Um das Verhaltnis dieses Gemisches zu ermitteln, wurden Destillationen
definierter Aliquote der Organosolv-Chargen durchgefiihrt (Tabelle 13).

Tabelle 13: Destillation der Ablaugen aus dem Organosolv-Verfahren; Angaben in Gewichtsprozent [%)] bezogen auf die
Masse der Ablaugen (flissig)

OSA 1l OSA 2
Destillat [Gew. %]
(ethanolische Phase) 49,6 51,8
, S
Rickstand [Gew. %] 50.4 182

(wassrige Phase)
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Anhand der Daten aus den Destillationen wird ersichtlich, dass in beiden Ablaugen
Wasser:Ethanol-Gemische im Verhéltnis 1:1 fiir den Holzaufschluss verwendet wurden. Die
Destillate beider Ablaugen wiesen eine gelbliche Verfarbung auf, die auf weitere
leichtfliichtige Verbindungen schlieBen lasst. Zur Charakterisierung dieser Verbindungen
wurden die Chargen mittels HS-GC-MS analysiert. Die Chargen des Organosolv-Verfahrens
wurden anschliefend durch die Auswertung der Peakflachen miteinander verglichen, um so
Rickschliisse zum Abbau des Holzes in Abhangigkeit der Katalysatormenge ziehen zu
kénnen. Das Chromatogramm der 1.Charge des Organosolv-Verfahrens (OSA 1) ist

exemplarisch in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Bestimmung leichtflichtiger Verbindungen mit HS-GC-MS; Chromatogramm der Ablauge OSA 1 aus dem
Organosolv-Verfahren

Das Chromatogramm zeigt deutlich, dass neben Ethanol weitere fliichtige Verbindungen in
den Ablaugen enthalten sind. Bis auf 1,1-Diethoxyethan wurden alle Substanzen in beiden

Chargen des Organosolv-Verfahrens nachgewiesen.
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Wie bereits in den Ablaugen des Kraft-Verfahrens, sind auch in den Proben des Organosolv-
Verfahrens verschiedene kurzkettige Ketone (2-Butanon, 3-Methyl-2-Butanon) zu finden.
Diese stammen ebenso wie Diethoxymethan und 1,1-Diethoxyethan aus den Abbauprodukten
des Lignins. Der Ethylether und das Ethylacetat entstehen durch die séurekatalysierte
Reaktion von Ethanol. Zudem wurden Furfural nachgewiesen. Das Furfural, das ebenfalls in
beiden Chargen nachgewiesen werden konnte, ist die Ursache flr den deutlich vernehmbaren
Bittermandel-Geruch in den Ablaugen. Wie bereits in Kapitel 2.4.1.1 beschrieben, wird das
Furfural durch den Abbau von Cellulose und Hemicellulosen gebildet [115]. Im Gegensatz
zum Kraft-Verfahren entsteht durch den partiellen Abbau von Cellulose und Hemicellulosen

Zellstoff von geringerer Qualitéat.

Durch den Vergleich der Peakflachen der Substanzen in den beiden Chargen soll der Einfluss
der Katalysatormenge auf den Abbau von Lignin, Cellulose und Hemicellulosen zu

leichtfliichtigen Verbindungen ermittelt werden. Dieser ist in Abbildung 51 dargestellt.

\ergleich der Peakflachen leichtfliichtiger Verbindungen
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Abbildung 51: Vergleich der Peakflachen verschiedener Inhaltsstoffe in unterschiedlichen Chargen des Organosolv-
Verfahrens mittels HS-GC-MS
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Es wird deutlich, dass die Katalysatormenge einen deutlichen Einfluss auf die Bildung
leichtflichtiger Verbindungen hat. Alle analysierten Verbindungen waren in der Probe OSA 1
mit einer Katalysatormenge von 1% H>SOs bezogen auf die eingesetzte Menge des
Buchenholzes atro (0 % Holzfeuchte) in deutlich héheren Konzentrationen enthalten. Durch
den Katalysator erhoéht sich die Reaktionsgeschwindigkeit und fuhrt somit zu einem
effizienteren Abbau des Lignins. Jedoch ist auch die Furfural-Konzentration in Probe OSA 1
deutlich hoher als in Probe OSA 2, die nur 0,5 % Schwefelsdure bezogen auf das Buchenholz
atro als Katalysator enthélt. Dies zeigt, dass neben der gewiinschten Zersetzung des Lignins
auch Cellulose und Hemicellulosen durch hohere Katalysatormengen vermehrt abgebaut
werden. Dies entspricht auch den Erkenntnissen von Akgul et al., dessen Parameterscreening
zeigt, dass die Zellstoffausbeute mit steigender Katalysatormenge abnimmt und

Zuckerabbauprodukte gebildet werden [179].

Im Folgenden soll untersucht werden, ob &hnliche Abhéngigkeiten auch anhand von
Summenparametern wie z.B. dem Ligningehalt, in den getrockneten Proben der Ablaugen aus

dem Organosolv-Verfahren zu beobachten sind.

3.2.1.3.  Vergleich des Ligningehalts in den getrockneten Proben der
Chargen

Wie bereits bei der Analyse der Ablaugen aus dem Kraft-Verfahren wurden auch in den zwei
Chargen des Organosolv-Verfahrens die Ligningehalte mit Hilfe des Klason-Lignin-Methode
bestimmt und unter Bericksichtigung der Katalysatormenge miteinander verglichen. Die
Ergebnisse dieser Bestimmung sind in Abbildung 52 dargestellt. Der Ligningehalt ist in [%]
angegeben und  bezient sich auf die Trockenmasse der Ablauge. Die
Verfahrensstandardabweichung fur das Klason-Lignin und das sdureldsliche Lignin ist in der

Bildunterschrift angegeben.

90



Ergebnisse und Diskussion

Bestimmung des Ligningehalts
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Abbildung 52: Bestimmung des Ligningehalts (Klason-Lignin + sdureldsliches Lignin) in den zwei Chargen des Organosolv-
Verfahrens; [%] bezogen auf die Trockenmasse der Ablaugen. Die Standardabweichung der Klason-Ligninbestimmung
betragt 0,86 %, fir das sdureldsliche Lignin 0,65 %

Wie die Darstellung zeigt, sind deutliche Unterschiede in den Ligningehalten der Chargen zu
erkennen. Wahrend in OSA 1 etwa 78 % Gesamtlignin (Klason-Lignin + s&ureldsliches
Lignin) enthalten sind, konnten in OSA 2 circa 63 % Gesamtlignin nachgewiesen werden.
Diese Ergebnisse lassen sich mit Beobachtungen von Sarkanen aus dem Jahr 1990 und Mc
Donough aus 1993 erklaren. Sie stellten fest, dass es unter Verwendung von Sduren als
Katalysatoren vermehrt zu unkontrollierten Kondensationsreaktionen an resonanzstabilen
Benzylcarbokationen kommt [118,180]. Wie in Kapitel 2.4.1.2 in Abbildung 24 dargestellt,
werden wahrend der sauren Hydrolyse leichtflichtige Verbindungen wie z.B. Methanol
abgespalten, so dass eine vermehrte Bildung leichtfliichtiger Verbindungen durch eine hohere

Katalysatorkonzentration begunstigt wird.
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3.2.1.4.  Vergleich der Anorganik in den Chargen
Wahrend in der untersuchten Ablauge der Papier- und Zellstoffindustrie eine hohe Salzfracht
als Aufschlussreagenzien hinzugesetzt wird, sind in der Ablauge der Lignocellulose-
Bioraffinerie keine groBen Mengen Anorganik zu erwarten. Diese Tatsache wird haufig als
Vorteil des Organosolv-Verfahrens gegeniliber dem Kraft- und Sulfitverfahren hervorgehoben.
Zur Uberpriifung dieser Aussagen wurden in dieser Arbeit die Metall- sowie
Schwefelkonzentrationen in den Chargen der Organosolv-Ablauge bestimmt. Die Ergebnisse
der beiden Chargen wurden verglichen und Rickschlisse bezuglich der verschiedenen

Schwefelsdurekonzentrationen gezogen.

Die Analyse der Chargen mittels ICP-OES ergab, dass nur geringe Konzentrationen
verschiedener Metalle in den Ablaugen nachgewiesen werden konnten. Wéhrend Kalium,
Natrium und Calcium mit einer Gesamtkonzentration von <1 % bez. auf Trockenmasse in den
Chargen der Organosolv-Ablaugen nachgewiesen werden konnten, lagen die anderen
bestimmten Metalle unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die nachgewiesenen Kationen
stammen aus dem Holz, das die (Erd-)Alkalimetalle Gber die Né&hrstoffe aus dem Boden
aufnimmt. Die geringe Salzfracht in den Ablaugen spiegelte sich auch in dem thermischen
Verhalten der Chargen wieder. Bereits bei 450°C fand unter oxidativen Bedingungen eine
nahezu vollstdndige Zersetzung der Verbindungen aus dem Organosolv-Verfahren zu
leichtfliichtigen Substanzen statt. Zusatzlich konnte in beiden Chargen Schwefel festgestellt
werden. Die Konzentrationen entsprechen dem Gehalt an Schwefel durch die zugesetzte

Katalysatormenge.

Die unterschiedliche Katalysatormenge in den untersuchten Chargen fuhrte zu grof3en

Unterschieden in der Zusammensetzung der Ablaugen, wie z.B. in dem Ligninanteil.

Da die Ablaugen sowohl Ligninabbauprodukten als auch Hemicellulosen, katalytische
Schwefelsduremengen sowie das Alkohol:Wasser-Gemisch enthalten, ist neben der
Optimierung der Prozessbedingungen fir eine ganzheitliche Nutzung aller Komponenten und
einer Rickgewinnung des verwendeten Alkohols auch eine Fraktionierung der Ablaugen

unerlasslich.

92



Ergebnisse und Diskussion

Aktuell werden die Cellulose und die Hemicellulosen aus dem Verfahren verzuckert und zu
kurzkettigen Alkoholen und Carbons&uren umgesetzt, wahrend fiir die Ligninabbauprodukte
bisher keine effizienten grofRtechnischen Nutzungsmdglichkeiten entwickelt werden konnte.
Aus der Literatur sind dazu zwei Methoden zur Fraktionierung der Ablaugen aus dem
Organosolv-Verfahren bekannt — die Destillation von Ethanol oder die Zugabe von Wasser
[90,91,99]. Beide Verfahren basieren auf der Verschiebung des Loslichkeitsgleichgewichts
der Ligninabbauprodukte, die aus der Losung ausfallen, wéhrend andere Substanzen wie
Zucker oder organische Sauren in der wassrigen Phase geltst bleiben [90]. Diese Fallungen
werden bisher jedoch nur verwendet, um die Hemicellulosen von den Ligninabbauprodukten

abzutrennen. Die Hemicellulosen werden anschlieRend der Verzuckerung zugefihrt.

Bisher ist aus der Literatur jedoch kein Vergleich der Fraktionierungsmethoden und der
erhaltenen isolierten Ligninabbauprodukte bekannt. Dieser Vergleich der unterschiedlichen
Methoden zur Verschiebung des Loslichkeitsgleichgewichts wurde im néchsten Kapitel
durchgefuhrt. Dazu wurden die isolierten Ligninabbauprodukte durch bekannte

Analyseverfahren untersucht und verglichen.

3.2.1.5. Untersuchungen zur Fraktionierung der Ablauge aus dem
Organosolv-Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ablauge OSA 2 der Lignocellulose-Bioraffinerie sowohl

durch Destillation des Ethanols als auch durch Zugabe von Wasser fraktioniert und die

Fraktionen charakterisiert und die Methoden miteinander verglichen.

Die Destillation der Ablauge zur Entfernung des Ethanols ist eine einfache Methode, bei der
neben der Isolierung der Ligninabbauprodukte direkt Ethanol zurliickgewonnen und im
Prozess wiederverwendet werden kann. Wie bereits in Kapitel 2.4.1.3 beschrieben, fanden
Kleinert et. al. heraus, dass das eingesetzte Ethanol fast vollstandig recycelt wird und kleine
Verluste durch die Bildung von Methanol wahrend des Aufschlusses ausgeglichen werden
[90]. In Abbildung 53 ist die Fraktionierung der Ablauge durch Destillation schematisch

dargestellt.
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Abbildung 53: Schematische Darstellung der Fraktionierung der Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren durch Destillation

Zum Entfernen des Ethanols wurden drei Aliquote der Ablauge OSA 2 aus dem Organosolv-
Verfahren mit einer Claisen-Destillationsapparatur bei einer Kolonnenkopftemperatur von
max. 78°C destilliert. Nach Abschluss der Destillation wurde die wassrige Phase filtriert, um
den Niederschlag zu isolieren. Die Filtration gestaltete sich jedoch problematisch, da die
Fraktion der wasserunléslichen Ligninabbauprodukte wéhrend der Destillation trotz
ausgiebigem Ruhrens stark an der Innenwand des Rundkolbens haftete. Durch die
,Verkrustungen konnen moglicherweise Verunreinigungen eingeschlossen werden, die

anschlieBend aufwendig entfernt werden missten.

Als alternative Methode wurde in dieser Arbeit anschlieBend die Fraktionierung mittels
Zugabe von Wasser untersucht und die Durchfiihrbarkeit verglichen. Wie in der Abbildung 54
dargestellt, wurde Wasser zu einem Aliquot der Ablauge OSA 2 hinzugegeben. Um die
Mindestwassermenge zu ermitteln, die zur vollstdndigen F&llung der wasserunléslichen
Substanzen benétigt wird, wurden zu den Aliquoten der Organosolv-Ablaugen
unterschiedliche VVolumina Wasser hinzugegeben Nach Filtration der Losungen erfolgte eine

Destillation, um Ethanol zuriickzugewinnen. Der Destillationsriickstand wurde getrocknet.
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Abbildung 54: Schematische Darstellung der Fraktionierung der Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren durch Zugabe von
Wasser

Die Zugabe des Wassers unter Ruhren fuhrte zu einem fein verteilten Niederschlag
(Fraktion Organosolv-Lignin; kurz OSL), der sich, anders als bei der Destillation, durch
Filtration gut aus der Losung isolieren liel. Nachteilig ist jedoch, dass zum einen im
Vergleich zur Destillation ein zusatzlicher Schritt notwendig ist, zum anderen das Trocknen
der wassrigen Phase durch die hoheren Wassermengen kosten- und zeitintensiver ist. Fir den
Vergleich der Methoden wurden die Ausbeuten der wasserunldslichen Ligninverbindungen

bestimmt und miteinander verglichen. Die Daten sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Ausbeute wasserunldslicher Verbindungen nach
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Abbildung 55: Ausbeute wasserunldslicher Verbindungen (Fraktion W1) nach Fraktionierung der Organosolv-Ablauge;
Angaben in [%] bezogen auf die Trockenmasse der Ablauge OSA 2; Fehlerbalken basieren auf Dreifachbestimmungen der
Fraktionierungen

Die Destillation der Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren zur Entfernung des Ethanols
fihrt zu einer Ausbeute von 58,5 + 1,2 %, waéhrend die max. Niederschlagsmenge durch
Zugabe von Wasser bei 40,4 £ 1,1 % liegt. Moglicherweise fiihren die Verkrustungen, die
wahrend der Destillation des Ethanols entstehen, zu Einschlussen wasserldslicher
Verunreinigungen, wie z.B. Zuckerabbauprodukten oder organischer Sauren, die mit den
ausfallenden phenolischen Verbindungen agglomerieren. Dies wirde zu einer deutlichen
Steigerung der Ausbeute fihren und somit die deutlich hohere Ausbeute durch Destillation
erklaren. Zur Aufreinigung des Niederschlags wéren in diesem Fall weitere Prozessschritte
notwendig. Weitere Untersuchungen konnten Aufschluss Uber eine mdgliche Agglomerat-
Bildung liefern. Zudem ist eine Optimierung der Destillation U(ber eine andere

Ruhrgeschwindigkeit oder die Wahl einer anderen Rihrvorrichtung denkbar.

Allerdings ist es auch maglich, dass bei der Fallung durch Zugabe von Wasser Restlignin in

der Losung verbleibt und somit eine niedrigere Ausbeute entsteht.
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Wie in der Abbildung dargestellt, ist bei der Fé&llung durch Zugabe von Wasser auch das
verwendete VVolumen von immenser Bedeutung. Das halbe VVolumen Wasser bezogen auf das
Volumen der Organosolv-Ablauge ist nicht ausreichend um eine nahezu vollstandige
Fraktionierung der wasserunldslichen Verbindungen zu erreichen. Erst die Ausbeuten der
Fraktionierungen im Verhéltnis 2:1 und 3:1 sind unter Berlicksichtigung der Fehlergrenzen
gleich, so dass im weiteren Verlauf die Probe der 2:1-Fallung zur Analyse der Fraktionierung

und zur Bestimmung der Inhaltsstoffe verwendet wird.

Neben nicht-aromatischen Verbindungen wie den Zuckerabbauprodukten und organischen
Sduren ist die Abtrennung der Schwefelsdure aus dem Katalysator von groRer Bedeutung.
Inwiefern diese Fraktionierung zur Abtrennung des Schwefels durch Zugabe von Wasser zur
Ablauge mdglich ist, wurde durch die Analyse der Fraktion W1 mittels ICP-OES untersucht.

Das Ergebnis ist in Abbildung 56 wiedergegeben.
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Abbildung 56: Vergleich des Schwefelgehalts in der Fraktion Organosolv-Lignin (OSL) und in der Ablauge OSA 2; die
Angabe in [%] bezieht sich auf die Trockenmasse der Ablauge
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Wiéhrend in der Ablauge OSA 2 0,27 = 0,03 % Schwefel bezogen auf die Trockenmasse der
Ablauge nachgewiesen werden konnten, sind nach der Fraktionierung lediglich 0,012 *
0,001 % Schwefel (bez. auf Trockenmasse der Ablauge) in der Fraktion des Organosolv-
Lignins enthalten. Somit konnte gezeigt werden, dass durch Zugabe von Wasser der

Katalysator zu > 99% von den wasserunléslichen Komponenten abgetrennt werden konnte.

Zur naheren Analyse der wasserunldslichen Komponenten wurde der Ligningehalt mit Hilfe
der Klason-Lignin-Methode ermittelt. Die Zusammensetzung der Fraktion W; ist in

Abbildung 57 veranschaulicht.

Bestimmung des Ligningehalts und
Zusammensetzung der Fraktion OSL

9,8%

86,3%

= Klason-Lignin = sdureldsliches Lignin andere Komponenten

Abbildung 57: Darstellung der Zusammensetzung der Fraktion OSL (Organosolv-Lignin) in Bezug auf den Ligningehalt in
der Probe; Prozentangaben sind bezogen auf die Trockenmasse des Fraktion OSL; Werte entsprechen den Mittelwerten einer
Dreifachbestimmung; Die Werte ,,Andere Komponenten“ wurden rechnerisch ermittelt (x =100 - Klason-Lignin -
saureldsliches Lignin).

Im Vergleich zu dem Gesamtligningehalt (Klason-Lignin + sdureldsliches Lignin) in der
Ablauge OSA 2 (63,20 £ 0,46 %) ist dieser in der Fraktion W1 mit circa 90 % deutlich hoher,

so dass eine Aufreinigung der ligninhaltigen Verbindungen wéhrend der Fraktionierung durch
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Zugabe mit Wasser ebenso stattfindet wie eine Abtrennung des Katalysators. Die
Verunreinigungen durch andere Komponenten konnten mdoglicherweise durch mehrfaches

Nachwaschen der Fraktion OSL minimiert werden.

Im Gegensatz zu den Ablaugen aus dem Kraft-Verfahren sind die isolierten
Ligninabbauprodukte aus der Lignocellulose-Bioraffinerie in verschiedenen organischen

Losungsmitteln 16slich.

Da fir die stoffliche Nutzung der Verbindungen neben den Isolierungsmethoden detaillierte
Informationen zu den Strukturen der Ligninabbauprodukte notwendig sind, wurden die
Proben in einem Gemisch aus Aceton und Methanol geldst und mit 2D-comprehensiver
Gaschromatographie-Massenspektrometrie analysiert. Dabei ist zu beachten, dass die
Messbarkeit der Analyten sowohl von der Fliichtigkeit als auch von der Konzentration der
Verbindungen abhdngig ist. So wurde in vorangegangenen Arbeiten gezeigt, dass Trimere
und Tetramere mit einer Lignin-ahnlichen Struktur unter den gegebenen Bedingungen nicht
mit GCxGC-MS analysiert werden konnten [181]. Dies ist durch die hohen
Siedetemperaturen mehrkerniger aromatischer Verbindungen zu erklaren. So liegt
beispielsweise der Siedepunkt eines Triphenylmethanols bereits bei 360°C [182]. Wie in dem
Chromatogramm in Abbildung 58 dargestellt, konnten mit dieser Methode jedoch

verschiedene Inhaltsstoffe der OSL-Fraktion identifiziert werden.

99



Ergebnisse und Diskussion

Masses: TIC

i

Abbildung 58: Ausschnitt aus dem 2D-GC-Chromatogramm der Fraktion OSL, weiRe Kreise markieren die zwei intensivsten
Signale

Mithilfe der Massenspektren konnten vielen Signalen Strukturen zugeordnet werden (Tabelle
14). In der Tabelle ist zudem die Anzahl der Verbindungen angegeben, die keiner Struktur

sicher zugeordnet werden konnten.

100



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 14: Ubersicht der Verbindungen, die in der Fraktion des Organosolv-Lignins (OSL) identifiziert werden konnten

Substanzen in unbehandeltem Organosolv- Lignin (OSL)

Nicht-aromatische Verbindungen

”O\)Lo/\ %OA /\Hko/\

OH

Hydroxyessigsaure- 2-Hydroxypropansaure-  Hydroxybutansaure-

ethylester ethylester ethylester
(0] [¢]
NOA \/ONOA
o ]
4-Oxopentansaure- Butandisaurediethylester
ethylester
Furfural 5-Methylfurfural 5-Hydroxymethylfurfural
c O\ AN
(5]
(@)
=
>
2 -
= ; o > -
g OH OH OH
2 Guaiacol
3 ualaco Vanillin 4-Vinylsyringol
IS
£
< o °
< AN o e}
\O/ij\o/ ~ o ~ o
OH OH OH
Syringaldehyd Syringylaceton Syringylpropan-1,2-dion

+ 11 strukturdhnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

Bei den, im Chromatogramm markierten, intensivsten Signalen, handelt es sich um Vanillin

und Syringaldehyd. Die wenigen aromatischen Strukturen in dem isolierten Organosolv-

Lignin lassen vermuten, dass in den Ablaugen des Organosolv-Verfahrens eine hohe Anzahl
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an Tri- und Oligomeren vorliegt, die nicht erfasst wurden. Die aromatischen Verbindungen
unterscheiden sich somit MolekulgroRe und Funktionalisierung. Fir eine groRtechnische

Nutzung der Ligninabbauprodukte mussten diese jedoch vereinheitlicht werden.

3.2.2. Schlussfolgerungen aus den Untersuchungen der Ablauge aus dem
Organosolv-Verfahren

Die Charakterisierung der Chargen zeigte, dass die Katalysatorkonzentration einen grofen
Einfluss auf den Aufschluss des Holzes und somit auf die Zusammensetzung der Ablaugen
hat. So konnten in der Charge mit der hoheren Katalysatorkonzentration mehr leichtfliichtige
Verbindungen sowie ein hoherer Ligningehalt festgestellt werden. Auf Grundlage der
Reaktionsmechanismen, die in Kapitel 2.4.1 beschrieben wurden, ist zu vermuten, dass die
hohere Schwefelsdurekonzentration vermehrt zu Kondensationsreaktionen unter Abspaltung
leichtfluchtiger Verbindungen flhrt. Dadurch werden hohermolekulare Verbindungen
gebildet. Um jedoch Ligninabbauprodukte stofflich nutzen zu koénnen, sollten die
Verbindungen in den Ablaugen mdglichst in MolekilgroRe und Funktionalitaten ahnlich sein.
Aus diesem Grund scheinen geringere Saurekonzentrationen im Organosolv-Aufschluss fur
die Weiterverarbeitung von Ligninabbauprodukten besser geeignet zu sein. Jedoch mdissten
fur die Wahl der optimalen Prozessbedingungen im Organosolv-Aufschluss der
Lignocellulose-Bioraffinerie sowohl die Ablaugen als auch die Cellulose mithilfe der

Prozesskontrolle Gberprift und die Kosten und Nutzen berticksichtigt werden.

Die Isolierung der Ligninabbauprodukte kann tber zwei Methoden erfolgen, die in dieser
Arbeit untersucht werden. Wahrend durch Destillation des Ethanols mdglicherweise
Verunreinigungen eingeschlossen werden, werden im anderen Fall grol3e Wassermengen zur
vollstandigen Féllung der Ligninabbauprodukte benétigt. Allerdings wird so ein fein verteilter
homogener Niederschlag gebildet, der schnell abfiltriert werden kann. Das Ethanol kann
anschlieBend durch Destillation zuriickgewonnen und kann erneut im Prozess eingesetzt

werden. Die  Zuckerabbauprodukte  konnten  (ber  Sprihtrocknung  getrocknet,
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weiterverarbeitet und zur Erzeugung von chemischen Grundstoffen wie Ethanol, Milch-,

Bernstein- oder Essigsauren verwendet werden [91].

Ahnlich wie im Kraft-Verfahren besteht die Fraktion der Ligninabbauprodukte aus
verschiedenen  aromatischen  Substanzen.  Einige  dieser  Substanzen  kdnnen
gaschromatographisch analysiert werden, wahrend andere aufgrund der zu geringen
Fluchtigkeit nicht mittels GCxGC-MS detektiert werden konnen. Dabei handelt es sich
vorwiegend um ein- und zweifach methoxylierte Phenolgrundstrukturen mit Aldehyd- und
Ketonfunktionen in 4-Position. Jedoch ist zu vermuten, dass neben Monomeren auch
héhermolekulare Verbindungen wie Tri- und Oligomere in den Ablaugen enthalten sind, die

nicht mit der Analysemethode erfasst werden konnen.

Die Komplexitdt der Ligninabbauprodukte stellt jedoch auch in diesem Verfahren ein
Problem dar. Die Weiterverarbeitung der aromatischen Verbindungen erfordert Edukte,
dessen chemische und physikalische Eigenschaften vergleichbar sind. Dabei kdénnten die
komplexen Gemische Uber die MolekulgroRe oder die funktionellen Gruppen vereinheitlicht
werden. Eine solche Uniformierung konnte maoglicherweise durch thermolytische Prozesse
erreicht werden. Aus diesem Grund wurde im folgenden Kapitel die Thermolyse der
Ablaugen sowie der Fraktionen  durchgefuhrt.  Untersuchungen  verschiedener
Forschungsgruppen, wie z.B. Browne, Akash oder Bahng et al., zeigten, dass
thermochemische Behandlungen von Biomasse zu Depolymerisationen flihrt, wobei Biodl

sowie brennbare Gase entstehen [124,183,184]

3.3. Thermische Behandlung der Ablaugen und

Fraktionierungen
Zwar wird die thermische Zersetzung von Lignin seit den 1980er Jahren von verschiedenen
Forschungsgruppen untersucht, wobei ein groes Augenmerk auf die optimalen Bedingungen
zur Erzeugung hoher Ausbeuten an Bio6l und Energie gelegt wird, die Zusammensetzung
bzw. die Vereinheitlichung der Inhaltstoffe Gber MolekilgroRe und Funktionalitit jedoch

kaum Beachtung findet. Mithilfe der thermischen Zersetzung ist eine solche Uniformierung

103



Ergebnisse und Diskussion

des erzeugten Biools denkbar. Aus diesem Grund wurden in der Arbeit die Ablauge des
Organosolv-Verfahrens ebenso wie die isolierten Ligninabbauprodukte thermolytisch zersetzt.
Das Biodl wurde anschliefend mit zweidimensionaler comprehensiver Gaschromatographie
gekoppelt mit einem Massenspektrometer qualitativ untersucht. Die Ergebnisse wurden unter
dem Aspekt der Uniformierung ausgewertet und potentielle Nutzungsmdglichkeiten der

Verbindungen in Bezug auf eine stoffliche Anwendung diskutiert.

3.3.1. Thermolyse der Organosolv-Ablauge
Die Thermolyse wurde in einem Ro&hrenofen der Firma Therm-Concept unter
Sauerstoffausschluss durchgefuhrt, so dass die Verbrennung der Probe verhindert wurde. Wie
in der schematischen Darstellung in Abbildung 59 gezeigt, wurden die fliichtigen Bestandteile
sowie die Zerfallsprodukte durch eine mit Chloroform beflllte Kihlfalle geleitet und dort

gesammelt.

Rohrenofen

=

Porzellanschiffchen mit Probe

> Abluft

Dewar mit Eis

ﬁ

Khlfalle mit Chloroform

Abbildung 59: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Thermolyse

Zur Thermolyse wurde eine definierte Menge getrockneter Ablauge (OSA 2) mit einer
Heizrate von 5°C/min bis zu einer Temperatur von 600°C erhitzt, diese Temperatur wurde 2h
gehalten. Anschliefend wurde der Ofen ausgeschaltet, wahrend die Probe bis zum Erreichen

der Raumtemperatur unter Schutzgas auskihlte.
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Einige der flichtigen Verbindungen kondensierten bereits am Ofenausgang in dem
Quarzrohr, so dass diese mit Chloroform geldst und separat analysiert wurden. Nachdem die
Proben des Kondensats am Rotationsverdampfer getrocknet wurden, wurden diese ebenso wie
die Kohle, die im Porzellanschiffchen zuriickblieb, gewogen. Die Auswaagen sind in [%]

bezogen auf die Trockenmasse der eingesetzten Ablauge in Abbildung 60 dargestellt.

Ausbeute nach Thermolyse der Organosolv-Ablauge

50

Ausbeute [%] bez. auf TM
= = N N w
o (S o [S] o

(8]

o

Kohle im Schiffchen  Kondensat Kiihifalle  Kondensat Quarzrohr flichtige
Verbindungen

Abbildung 60: Ausbeute der Fraktionen nach Thermolyse (bis 600°C) der Organosolv-Ablauge; blau: experimentell
bestimmt; rot: Differenz von der eingesetzten Ablauge (TM) und der Summe der Ausbeuten aus Kohle und Kondensat

Es ist auffallend, dass 35,1 % der Probe als Kohle im Porzellanschiffchen verblieben sind.
Weitere Thermolyse-Versuche haben jedoch gezeigt, dass eine Erhéhung der Thermolyse-
Temperatur bis auf 800°C zu einer Minimierung der Kohle fihrt, nicht jedoch zu einer
Erhéhung der Kondensate. Daher ist davon auszugehen, dass durch eine Temperaturerhdhung
von 600°C auf 800°C nur gasformige Verbindungen gebildet werden. Die gasformigen
Verbindungen konnten mit diesem Aufbau nicht aufgefangen werden, so dass sich die Menge
der fluchtigen Verbindungen in Abbildung 60 aus der Differenz der anderen Fraktionen
(46,3 %) ergibt. Dahingegen kondensierten bereits 16,1 % (bezogen auf die eingesetzte

Trockenmasse der Ablauge) hinter dem Ofen im Quarzrohr aus. Dort sinkt die Temperatur
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rapide ab, so dass Verbindungen mit hoheren Siedetemperaturen schnell kondensieren.

Weitere 2,4 % der Verbindungen aus der Ablauge werden im Chloroform gel6st.

Die getrockneten Kondensate wurden anschliefend gaschromatographisch analysiert. In
Abbildung 61 sind die Chromatogramme der Kondensate aus der Kihlfalle und dem Rohr

nach der Thermolyse der Organosolv-Ablauge bei 600°C dargestellt.
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Abbildung 61: Vergleich der Chromatogramme der Kondensate aus Kihlfalle (oben) und Rohr (unten) nach Thermolyse der
Organosolv-Ablauge bei 600°C

Die Chromatogramme zeigen, dass in beiden Proben viele verschiedene Verbindungen
enthalten waren. Aufgrund der Komplexitéat der Proben ist eine qualitative Analyse mit Hilfe
von Massenspektren wegen der Uberlagerungen Uber eine eindimensionale Trennung nicht
moglich. Aus diesem Grund wurden die Proben mittels zweidimensionaler comprehensiver
Gaschromatographie analysiert. In Abbildung 62 ist das 2D-Chromatogramm des Kondensats

aus dem Quarzrohr dargestellt.
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Abbildung 62: Ausschnitt aus dem 2D-Chromatogramm des Kondensats aus dem Quarzrohr nach Thermolyse der
Organosolv-Ablauge

Unter den gewdhlten Einstellungen sind 82 Signale deutlich erkennbar. Die Massenspektren
wurden ausgewertet. Mithilfe charakteristischer Fragmente wurden mdgliche Strukturen
ermittelt und durch Vergleich der gemessenen Spektren mit Referenzdaten aus der Literatur
abgeglichen. Somit konnten 46 Signale zu Strukturen definierter Verbindungen zugeordnet
werden. Diese sind in Tabelle 15 dargestellt. Eine vollstandige tabellarische Ubersicht aller
Signale sowie die detaillierten Angaben der Referenzspektren sind im Anhang zu finden. Da
einige Strukturen bisher nicht Uber Referenzspektren bestétigt, die Strukturen allerdings
aufgrund charakteristischer Fragmentierungen hergeleitet werden konnten, wurden die

postulierten Strukturen in der Tabelle in rot dargestellt.
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Tabelle 15: Ubersicht der Substanzen in der Organosolv-Ablauge nach Thermolyse bei 600°C - Die Ermittlung der
Substanzen erfolgte Uber die Massenspektren der GCxGC-MS Analyse und durch Abgleich mit Referenzspektren; rot: nicht
durch Referenzspektren verifiziert
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W
/ OH OH o
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OH OH
Furfural 1,2-Dihydroxy- 1,2-Dihydroxy-4-  3-Hydroxy-
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(@]
>
< o
i) =
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> p” e \OQ\O/ o o
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Substanzen aus der Thermolyse der Organosolv-Ablauge OSA 2

Im Kondensat des Rohrs

5-Methylfurfural 3-Hydroxy-2-Penten- Dodecanséaure

1,5-Lacton
Q @( Qo/
OH (o] OH OH

Phenol 3-Methylphenol 2,3-Dimethylphenol Guaiacol

\Q\o/ O\/@\OH Eﬁ NOH
OH OH OH

H

5-Methylguaiacol 2,3-Dihydroxy- 1,2-Dihydroxy-
Benzaldehyd 4-Ethylbenzol
X
o/ O/ O/
OH OH oH
4-Ethylguaiacol 4-Propylguaiacol 4-Vinylguaiacol
O [¢] O OH
\3 3 \j(
O/ O/ O/
OH OH OH
Vanillin 4-Acetoguaiacon Guaiacylsaure
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(0] (0]

OH
Syringylessigséure-
methylester

o O\ N
~_ G

Diethylphthalat Dibutylphthalat

1,2-Diguaicylethan  1-Guaicyl-2-Syringylethan

Substanzen aus der Thermolyse der Organosolv-Ablauge OSA 2
Im Kondensat des Rohrs

+ 25 strukturéhnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

Es konnten viele monomere und dimere Verbindungen in den Kondensaten im Quarzrohr und
der Kuhlfalle bestimmt werden. Die Verbindungen, die im Kondensat der Kihlfalle enthalten
waren, wurden allerdings auch in der Probe, die bereits im Quarzrohr kondensierte,
nachgewiesen. Somit wird deutlich, dass keine systematischen Unterschiede zwischen den
gefundenen Verbindungen in Rohr und Kihlfalle bestehen, so dass in weiteren Thermolyse-

Versuchen keine Differenzierung des Kondensats vorgenommen wurde.

Viele der dargestellten Strukturen bestehen aus ein- bis zweifach methoxylierten Phenolen,
sogenannten Guaiacolen und Syringolen, so dass diese auf Bindungsbriiche des Lignins im
Laufe des Holzaufschlusses oder der thermolytischen Behandlung zurlckzufiihren sind.

Neben einer Vielzahl an Monomeren konnten m/z-Verhéltnisse gefunden werden, die
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Dimeren entsprechen. In Abbildung 63 ist ein Massenspektrum eines Dimers aus der

thermolysierten Organosolv-Ablauge abgebildet.
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Abbildung 63: Massenspektrum einer Substanz aus der thermolysierten Ablauge OSA

Laut Niemela ist dieses Massenspektrum charakteristisch flr ein 1-Guaiacyl-2-Syringylethan

[185]. Die Struktur sowie die zugehérigen Fragmente sind in Abbildung 64 dargestellt.
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Exact Mass: 304,13 o)

HO 3 k OH

Chemical Formula: CgHgO," o
Exact Mass: 137,06 /

Chemical Formula: CoH ;05"
Exact Mass: 167,07

Abbildung 64: Struktur und Hauptfragmente des Dimers 1-Guaiacyl-2-Syringylethan

Im nativen Lignin sind solche Ethyl-Brickenbindungen bisher nicht bekannt, so dass diese
Dimere entweder durch Kondensationsreaktionen wahrend des Aufschlusses, wie sie in
Kapitel 2.4.1.2 beschrieben wurden, oder durch radikalische Rekombinationen wahrend der
Thermolyse gebildet werden. Rekombinationsreaktionen wéhrend einer thermolytischen
Behandlung wurden u.a. von Patwardhan et al. beschrieben [186]. Die Bildung wéhrend der
Thermolyse ist wahrscheinlicher, da ahnliche dimere Strukturen in der Bestimmung der
unbehandelten Organosolv-Ablauge nicht identifiziert werden konnten. Die Radikale, die
durch homolytische Spaltung wahrend der Thermolyse entstehen, kdnnen zu verschiedenen

Verbindungen rekombinieren.

Die Phthalate, die in dem Kondensat des Rohrs gefunden wurden, sind typische
Weichmacher, die in gaschromatographischen Messungen hadufig als Verunreinigungen
beschrieben wurden. In der Literatur jedoch werden diese Verbindungen mehrfach als
Thermolyseprodukte in Holz oder in den Ablaugen nachgewiesen [187-189]. Obwohl diese

Weichmacher in Blindwerten nicht gemessen wurden, sollten die Phthalate kritisch betrachtet
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werden. Denn es fallt auf, dass ausschlieflich die géngigen Weichmacher Diethyl- und
Dibutylphthalat und nicht etwa ein Dipropylphthalat wéhrend der Thermolyse gebildet

wirden.

Furfural, Hydroxymethylfurfural und 3-Hydroxy-2-Penten-1,5-Lacton entstehen durch
Abbauprozesse der Kohlenhydrate [150]. Neben diesen Verbindungen wurden viele weitere
Verbindungen detektiert, dessen Strukturen jedoch nicht mithilfe von Referenzspektren
aufgeklart werden konnten. Zum einen sind die Massenspektren einiger Signale nahezu
identisch. Die Signale unterscheiden sich lediglich in den Retentionszeiten minimal. Dabei
handelt es sich um Verbindungen, die in 3- oder 4-Position eine ungesattigte Seitenkette
aufweisen und damit als cis- und trans-lIsomere vorliegen. Ein Beispiel ist das

4-(Propen-1-yl)syringol. Die Massenspektren dieser Isomere sind in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65:Massenspektren des cis- und trans-1somers eines 4-(Propen-1yl)syringol

Wie die Massenspektren zeigen, findet eine identische Fragmentierung statt. In Abbildung 66
wurden den Massen der Fragment-lonen Strukturen zugeordnet. Lediglich in den Intensitaten
sind Unterschiede in den Massenspektren der Isomere erkennbar. Somit ist je nach

Konformation die Bildung einiger Fragmente mehr oder weniger wahrscheinlich.
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Abbildung 66: Fragmentierung des 4-(Propen-1-yl)syringol
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Abbildung 67: Massenspektren, die sich nicht in Fragmenten, sondern nur in den Intensitaten unterscheiden

den

Somit ist anzunehmen, dass sich diese beispielsweise in der Substitutionsposition am

Aromaten unterscheiden. Fur eine Zuordnung dieser Massenspektren zu Strukturen missen

verschiedenste Modellsubstanzen hergestellt und davon Referenzspektren aufgenommen

werden.

Neben den Ligninabbauprodukten sind in dem Thermolysedl der Ablauge auch weitere

Kohlenhydratabbauprodukte enthalten. Die lassen sich (ber charakteristische Fragmente

(m/z= 57, 60, 73) den Kohlenhydraten zuordnen. Jedoch finden wahrend des Aufschlusses

und der Thermolyse verschiedenste komplexe Abbau- und Kondensationsreaktionen an den

Kohlenhydraten statt, so dass &hnlich wie bei den Ligninabbauprodukten eine Vielzahl
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verschiedenster Strukturen denkbar ist. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit allerdings auf der
Nutzung der Ligninabbauprodukte liegt, ist in diesem Rahmen eine Zuordnung zur Klasse der

Kohlenhydrate ausreichend.

3.3.2. Thermolyse des isolierten Organosolv-Lignins

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.5 gezeigt, konnen diese Kohlenhydratabbauprodukte durch
Wasserzugabe von den Ligninabbauprodukten aus den Ablaugen des Organosolv-Verfahrens
abgetrennt werden. Zum Vergleich wurde das isolierte Organosolv-Lignin (OSL) unter
gleichen Bedingungen wie die Ablauge (OSA) thermolysiert. Wie in Tabelle 16 gezeigt,
verbleibt dabei deutlich mehr Substanz (57,2 % bez. auf die Trockenmasse) im Schiffchen
zurick als bei der Organosolv-Ablauge (35,1 %).

Tabelle 16: Massenbilanz der Thermolysen von der Organosolv-Ablauge sowie des isolierten Organosolv-Lignins; Die

Menge der Gase wurde nicht experimentell bestimmt, sondern durch die Differenz gebildet (Gase [%] = 100-Kohle-
Kondensat)

OSA OSL
Kohle Schiffchen [%0] 35,1 57,2
Kondensat [%0] 18,5 16,6
Gase [%0] 46,4 23,2

Somit werden durch die Fraktionierung viele Verbindungen abgetrennt, die schnell zu Gasen
wie z.B. Methan oder Kohlenstoffdioxid abgebaut werden. Ein Vergleich der
Chromatogramme von der Thermolyse der Ablauge und des geféllten Organosolv-Lignins

bestéatigt dieses Ergebnis (Abbildung 68).
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Abbildung 68: Vergleich der Chromatogramme von der Thermolyse der Organosolv-Ablauge (oben sowie des isolierten
Organosolv-Lignins (unten)

Der Vergleich der Thermolyseprodukte aus der Ablauge und den fraktionierten
Ligninabbauprodukten zeigt, dass die Zahl der Substanzen durch die Féllung deutlich
reduziert werden konnte. Das Thermolysedl des Organosolv-Lignins enthalt mit 61
Verbindungen weniger Substanzen als die thermolysierte Organosolv-Ablauge (82). Durch
die Zugabe von Wasser zur Organosolv-Ablauge konnten vornehmlich Substanzen abgetrennt
haben, die Fragmente mit Massen-zu-Ladungsverhaltnissen von m/z = 57, 60 oder 73
enthalten und somit den Kohlenhydratabbauprodukten zuzuordnen sind. Neben bereits
identifizierten Verbindungen aus der thermolysierten Ablauge konnten in dem Kondensat des
isolierten Organosolv-Lignins weitere Verbindungen den Massenspektren zugeordnet werden.
Tabelle 17 zeigt einen Uberblick (iber die Substanzen in der thermolysierten Probe des

isolierten Organosolv-Lignins.
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Tabelle 17: Thermolyseprodukte des isolierten Organosolv-Lignins (600°C); Analyse mittels GCxGC-MS

Substanzen in dem Kondensat des isolierten Organosolv- Lignins (OSL) nach Thermolyse

Nicht in thermolysierter OSA nachgewiesen

Dimethylsulfoxid 2-Methylphenol 6-Methylguaiacol

4-(Propen-1-yl)-  Guaiacylsdureethylester Syringylsaure

ﬁ

/S\ Q\ /@\0/

Q\o)\ dj\o/ \o/é\o/
OH O

2-1sopropoxyphenol  3,4-Dimethoxytoluol 3 5-Dimethoxytoluol

O, O (0] OH
0/ 1 ‘O/ \O j O/
OH OH

OH

/ \

~

guaiacol

o
=
/
% o
OH

Sinapinaldehyd

+ 4 strukturahnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

Auch in thermolysierter

OSA nachgewiesen

YL

Phenol  3-Methylphenol  2,3-Dimethylphenol Guaiacol
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Q\OH
OH

1 OH
OH

1,2-Dihydroxy-4-
Ethylbenzol

E t o
OH

4-Ethylguaiacol

o
OH

3-Methoxy-5-
methylphenol

O,
? E :O/
OH

Propioguaiacon

Substanzen in dem Kondensat des isolierten Organosolv- Lignins (OSL) nach Thermolyse
Bereits in thermolysierter OSA nachgewiesen

1,2-Dihydroxybenzol

B

OH
OH

2,3-Dihydroxy-
benzaldehyd

OH

OH

3-Hydroxyguaiacol

AN N
o/

OH
OH

i OH
OH

1,2-Dihydroxy-4-
Methylbenzol

\Q\o/
OH

5-Methylguaiacol

o/ Ej\o/
OH

4-Vinylguaiacol Vanillin 4-Propylguaiacol
O,
Z
o o
OH OH

3-(Propen-2-yl)-
guaiacol

OH

Guaiacylsaure

Acetoguaiacon

O,
OH
O/
OH

4-Hydroxyacetylguaiacol
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Substanzen in dem Kondensat des isolierten Organosolv- Lignins (OSL) nach Thermolyse

Bereits in thermolysierter OSA nachgewiesen

OH
0
$/ <§0/
OH OH

Guaiacylaceton Dihydroconiferyl-
alkohol
/
% o o
OH OH
4-Ethylsyringol 4-Vinylsyringol

e
~ o o o
OH OH

4-(Propen-2-yl)-

syrinngol 4-(Propen-1-yl)-

syrinngol
/O (0]
~ o o
OH OH
Syringaldehyd Acetosyringon

\O/Q\O/
OH

Syringol

N /(S\O/
OH

4-Propylsyringol

OH
\O/éo/
OH

Dihydrosinapyl-
alkohol

o]
\(:5\0/
OH

Propiosyringon

o
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OH OH

Syringylséaure- 1-Guaicyl-2- 1,2-Syringylethan
Methylester Syringylethan

+ 7 strukturahnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

Substanzen in dem Kondensat des isolierten
Organosolv- Lignins (OSL) nach Thermolyse

Bereits in thermolysierter OSA nachgewiesen
/
\
/

In der thermolysierten Probe des isolierten Organosolv-Lignins konnten neben vielen Mono-
und Dimeren, die bereits in den Thermolyseprodukten der Organosolv-Ablauge enthalten
sind, Dimethylsulfoxid sowie weitere aromatische monomere Strukturen mit verschiedenen
funktionellen Gruppen nachgewiesen werden. So konnten unter den gewéhlten Bedingungen
insgesamt 56 Verbindungen in den thermolysierten Ligninabbauprodukten detektiert und
davon 45 Strukturen zugeordnet werden. Dabei handelt es sich vorwiegend um monomere,
ein- und zweifach methoxylierte Ligninabbauprodukte, die meist in 4-Position durch Alkyl-
(z.B. 4-Ethylsyringol), Alkenyl- (z.B. 4-Vinylsyringol) oder Carbonylseitenketten (z.B.
Syringaldehyd) funktionalisiert sind.

Diese Werte werden im folgenden mit der gaschromatographischen Messung der
unbehandelten Ligninabbauprodukte, also der Probe vor der Thermolyse (vgl. Abbildung 58)
verglichen. Auf diesem Weg sollten Aussagen uber die Auswirkungen der Thermolyse
getéatigt werden. So soll unter anderem uberpriift werden, ob eine Uniformierung in Bezug auf
die  MolekilgroBe oder die funktionellen  Gruppen durch die thermischen

Zersetzungsreaktionen erreicht werden kann.
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Diese und zukinftige Analysen erfolgten mit zweidimensionaler comprehensiver
Gaschromatographie. Fir die Auswertung wurde auch die zweidimensionale Darstellung
herangezogen. Fir die Anschaulichkeit des Vergleichs eignet sich jedoch die eindimensionale
Darstellung der beiden Chromatogramme (Abbildung 69). Diese zeigt deutlich, dass in der
Probe des Organosolv-Lignins vor der Thermolyse deutlich weniger Verbindungen (24)

detektiert werden konnten, als in der thermolysierten Probe des isolierten Lignins (56).
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Abbildung 69: Vergleich der Chromatogramme der und des Organosolv-Lignins vor (oben) und nach (unten) der Thermolyse

Wie bereits in Kapitel 3.2.1.5 erldutert, konnten in der unbehandelten OSL-Probe zwar
leichtflichtige Verbindungen verschiedener Kettenlange, wie z.B. Hydroxyalkanséure-
ethylester nachgewiesen werden, die Anzahl aromatischer Verbindungen, die detektiert
wurden, war hingegen gering. Mdglicherweise lagen viele aromatische, héhermolekulare
Verbindungen in den isolierten Ligninabbauprodukten vor. Diese Substanzen konnten wegen

der eingescharnkten Flichtigkeit jedoch nicht mit GCxGC-MS gemessen werden.
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Ein Vergleich der detektierten Verbindungen aus der thermolysierten und der unbehandelten
Probe des isolierten Organosolv-Lignins (Tabelle 17 und Tabelle 14) zeigt, dass die Anzahl
detektierter aromatischer Verbindungen durch die Thermolyse der Probe von 8 in der
unbehandelten OSL-Probe auf 42 Aromaten durch die Thermolyse der Probe steigt. So
konnten beispielsweise 2 dimere Strukturen in der thermolysierten Proben ermittelt werden,
die nicht in der unbehandelten Probe enthalten waren. Zwar sind Rekombinationsreaktionen
wahrend der Thermolyse bekannt, jedoch ist die Bildung derart vieler Verbindungen durch
Kondensationsreaktionen unwahrscheinlich. Daher, mussen die, in der thermolysierten Probe
nachgewiesenen Dimere, durch Abbaureaktionen hohermolekularer Substanzen gebildet
werden. So  konnten  1-Guaiacyl-2-Syringylethan und  1,2-Syringylethan  durch
Bindungsbriiche z.B. an der Hydroxy-Funktion bei der Thermolyse gebildet worden sein.
Desweiteren konnten verschiedene einfach und zweifach methoxylierte Monomere nach der
Thermolyse detektiert werden. Da in der unbehandelten Ablauge jedoch nur Vanillin und
Syringaldehyd in groRereren Mengen nachgewiesen werden konnten, ist die Bildung dieser
Vielzahl an Thermolyseprodukten basierend auf diesen zwei Monomeren unwahrscheinlich.
Somit ist die Zunahme der aromatischen Verbindungen wéhrend der Thermolyse vorwiegend
auf Abbaureaktionen von gréReren Molekulen, wie Di-, Tri- und Oligomeren zuruckzufiihren.
Mit Hilfe der Thermolyse konnen somit Di-, Tri- und Oligomere, die mittels
gaschromatographischer Analyse nicht erfasst werden koénnen, zu kleineren Verbindungen
abgebaut und fir die Analyse mit GCxGC-MS zuganglich gemacht werden. Diese Ergebnisse
werden auch von Untersuchungen zur Thermolyse von dem Ligninpolymer, die von Brebu et
al. zusammengefasst wurden, gestltzt. Sarkanen et. al fanden dabei heraus, dass das Polymer
je nach Temperatur und Energiezufuhr zu monomeren Verbindungen abgebaut werden

konnen [190].

Auf diesem Weg ist es also mdglich, die Verbindungen aus dem Organosolv-Lignin durch die
Thermolyse vermehrt zu Monomeren abzubauen. Durch den Abbau von Di-, Tri- und
Oligomeren zu Monomeren wéhrend der Thermolyse findet eine Uniformierung abhéngig von
der Molekilgroie statt. Die verschiedenen funktionellen Gruppen in der 4-Position zeigen

hingegen, dass unter den gegebenen Bedingungen keine deutliche Uniformierung in Bezug
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auf die Funktionalisierung gegeben ist. GrofRtechnisch wird jedoch die Pyrolyse komplexer
Proben der Thermolyse vorgezogen. Vorteil des Pyrolyse-Verfahrens gegenlber der
Thermolyse ist vor allem die groRe Zeitersparnis durch plétzliche, kurze und intensive
Warmebehandlung der Probe. Aus diesem Grund wird im néchsten Kapitel der Unterschied

zwischen der Thermolyse und der Pyrolyse anhand der Organosolv-Ablauge untersucht.

3.3.3. Vergleich der Thermolyse und Pyrolyse anhand der Organosolv-
Ablauge

Fur den Vergleich der Thermolyse und der pyrolytischen Behandlung der Organosolv-

Ablauge wurde ein Aufbau verwendet, bei dem die Probe im Schiffchen sowohl vor

(Thermolyse) als auch nach dem Aufheizen des Ofens (Pyrolyse) unter Sauerstoffausschluss

in dem Heizbereich des Quarzrohr platziert werden kann, so dass die Unterschiede zwischen

langsamem Aufheizen (Thermolyse) und schnellem, plotzlichen Erhitzen (Pyrolyse)

untersucht werden kdnnen. Der Aufbau ist in Abbildung 70 dargestellt.

Réhrenofen

Gummistopfen

mit Loch w
u—\ T é { ( _( > Abluft
Stab mit dem das Schiffchen

Fiir die Pyrolyse erst nach Erhitzen
Des Ofens in den Heizraum geschoben
wird

Argon

2

Dewar mit Eis
Porzellanschiffchen mit Probe

Kiihlfalle mit Chloroform

Abbildung 70: Aufbau des R6hrenofens zur Untersuchung von Pyrolyse und Thermolyse

In diesem Aufbau kann dieTemperatur von 400°C nicht Gberschritten werden, so dass sowohl
die Thermolyse als auch die Pyrolyse der Organosolv-Ablauge bei 400°C durchgefiihrt

wurden. In der Literatur zeigten Vergleiche der schnellen und langsamen Pyrolyse von
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Biomasse, dass bei der langsamen Pyrolyse mehr gasformige Verbindungen gebildet werden,
wéhrend durch die schnelle Pyrolyse mehr flussige Kondensationsprodukte aufgefangen

werden [184,190,191].

In Bezug auf die Massenbilanz, die in Tabelle 18 dargestellt ist, sind nur minimale
Unterschiede zwischen der Thermolyse und der Pyrolyse der Organosolv-Ablauge bei 400°C

erkennbar.

Tabelle 18: Massenbilanz der Proben nach Thermolyse und Pyrolyse; Die Gasmenge wurde nicht experimentell ermittelt,
sondern durch Differenz-Bildung berechnet (Gas [%] = 100 — Kohle — Kondensat)

Thermolyse 400°C Pyrolyse 400°C

Kohle Schiffchen [%0] 43,3 44,1
Kondensat [%0] 12,6 13,7
Gase [%0] 44,1 42,2

Der Vergleich der Chromatogramme zeigt jedoch, dass mittels GCxGC-MS deutlich weniger
Signale im Thermolyse-Kondensat (rot; 26 Signale) als im Kondensat der Pyrolyse (blau; 42

Signale) detektiert werden kénnen (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Vergleich der Chromatogramme von Thermolyse (oben) und Pyrolyse (unten) der Organosolv-Ablauge bei

400°C

Waihrend die Massenbilanzen der Thermo- und Pyrolyse darauf schlieBen lassen, dass

wéhrend der Prozesse etwa gleiche Mengen der Ablauge sublimieren und zum Teil wieder

kondensieren, unterscheiden sich die Chromatogramme der beiden Verbindungen deutlich. So

liegen in der Thermolyse bei 400°C voraussichtlich viele hthermolekulare Substanzen vor,

die nicht mit Hilfe der Gaschromatographie analysiert werden kdnnen und im Liner des

Gaschromatographen zurtickbleiben. Hingegen findet bei der Pyrolyse durch die pl6tzliche

intensive Temperaturerh6hung ein deutlich starkerer Abbau statt, so dass mehr monomere

Verbindungen auf diesem Weg analysiert werden kénnen. Tabelle 19 zeigt eine Ubersicht der

identifizierten Verbindungen in der Probe der Pyrolyse und der Thermolyse.
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Tabelle 19: Ubersicht der enthaltenen Verbindungen in der Pyrolyse- und Thermolyseprobe der Organosolv-Ablauge

HO. (0]
\O/E? \0/5\0/
O\ OH

c

2

©

=

[ . ..

g 3,4-Dimethoxytoluol Syringylséaure

S on

e

% o

Z‘ [¢]

o

£

()

=

= o o o o

5 OH OH

< Syringylpropio- Dihydrosinapyl-
1,2-dion alkohol

+ 1 strukturdhnliche Verbindung, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

Vergleich der Verbindungen aus Pyrolyse und Thermolyse bei 400°C

Furfural 5-Methylfurfural  1,2-Dihydroxy-  Guaiacol
benzol
OH
qo/ e \O/(;\O/
OH OH OH
3-Hydroxyguaiacol  4-Ethylguaiacol Syringol

In Thermolyse- und Pyrolyse-Probe enthalten

\O/é\o/ \O/(S\O/ \O/(S\O/
OH OH OH

4-Ethylsyringol  4-(Propen-2-yl)syringol 4-Propylsyringol
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Vergleich der Verbindungen aus Pyrolyse und Thermolyse bei 400°C

In Thermolyse- und Pyrolyse-Probe enthalten

O,

o\ o
~ o o o N o
OH

OH OH

Syringaldehyd Acetosyringon Syringylaceton

OH
A H\ o
P

N e

O (0]

1,2-Disyringylethan

+ 9 strukturahnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

In Pyrolyse-Probe enthalten

HO 0 P °
‘ / o OH
/ HO 0/
OH

OH
5-Hydroxymethylfurfural  1,6-Anhydro-p-D- 5-Methylguaiacol
glucofuranose

N °SN °
OH o o o
OH OH OH OH

1,2-Dihydroxy-4- 4-Vinylguaiacol ~ Vanillin Acetoguaiacon
Methylbenzol
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~ ™~ ~

(0]

OH OH OH

3-Methoxy-5- Guaiacylaceton Propiosyringon
Methylphenol

+ 12 strukturéhnliche Verbindungen, denen kein exaktes
Substitutionsmuster zugeordnet werden konnte

\ergleich der Verbindungen aus
Pyrolyse und Thermolyse
Nur in Pyrolyse-Probe enthalten

Wahrend 28 verschiedene Verbindungen durch langsames Erhitzen in der Thermolyse
detektiert werden konnten, wurden bei der Pyrolyse bei gleicher Endtemperatur bereits 45
Verbindungen nachgewiesen. Dabei handelt es sich zumeist um Derivate des Guaiacols und
des Syringols, bei den funktionellen Gruppen handelt es sich hauptséchlich um Alkylreste und
Carbonyle. Unterschiede in den identifizierten Strukturen von Pyrolyse und Thermolyse sind
jedoch nicht zu erkennen. Die verstarkte Depolymerisation wéhrend der Pyrolyse bei 400°C
fihrt jedoch zu einer gréReren Uniformierung in Bezug auf die Molekilgrofie der
Verbindungen in der Organosolv-Ablauge. Somit ist eine Pyrolyse fur weitere Analysen der
langsamen Thermolyse vorzuziehen. Erstens ist die Pyrolyse das schnellere Verfahren und
zweitens flhrt die Pyrolyse zu der gewinschten Vereinheitlichung der Verbindungen. So
kdnnen viele strukturdhnliche, monomere Verbindungen durch den pyrolytischen Abbau von

Organosolv-Ablaugen gebildet werden.

Neben der Heizrate sind in der Literatur auch grof3e Einflisse durch Temperaturanderungen
oder Anderungen der Probenmenge bei der Pyrolyse bekannt [192]. Diese Einfliisse bei der
Pyrolyse von Organosolv-Ablaugen bzw. isoliertem Organosolv-Lignin missten in
zukunftigen Arbeiten untersucht werden. Zudem konnte diese Methode auch auf die
Ablaugen aus der Papier- und Zellstoffindustrie (bertragen werden. Denn die aktuellen
Ergebnisse verdeutlichen, dass die Pyrolyse eine Herangehensweise zur stofflichen Nutzung
von Ligninabbauprodukten aus der Lignocellulose-Bioraffinerie und voraussichtlich auch fir

die Papier- und Zellstoffindustrie sein kann.
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3.3.4. Schlussfolgerungen aus den Untersuchungen zur thermischen
Behandlung von Ligninabbauprodukten

In Kapitel 3.3 wurden die Ablauge sowie die isolierten Ligninabbauprodukte aus dem
Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-Bioraffinerie thermolysiert und die entstandenen
Kondensationsprodukte untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass durch die
Thermolyse bzw. die Pyrolyse der Proben ein Abbau der Verbindung zu Monomeren erfolgt.
Die erhohte Temperatur spaltet Bindungen an Di-, Tri- und Oligomeren, so dass monomere
Bausteine gebildet werden. Dabei handelt es sich zumeist um ein- und zweifach methoxylierte
Phenole, die haufig in 4-Position substituiert sind. Dabei handelt es haufig um Alkyl- ,
Alkenyl- und Carbonylseitenketten. Durch Untersuchungen zum Einfluss von der
Temperatur, der Verweildauer und der Probenmenge bei der Pyrolyse kénnte moglicherweise
zukiinftig sowohl ein volistandiger Abbau von Di-, Tri- und Oligomeren der
Ligninabbauprodukte zu Monomeren als auch eine Vereinheitlichung der funktionellen
Gruppen erreicht werden. So ist in der Literatur beschrieben, dass wahrend der Pyrolyse vom
Ligninpolymer bei Temperaturen > 600°C vermehrt Bindungsbriiche an Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindungen auftraten und so beispielsweise vermehrt Methoxygruppen abgespalten

wurden, wéahrend Temperaturen tber 900°C Spaltung aromatischer Bindungen fiihrt [190].

Durch die Pyrolyse kénnen also vermehrt monomere, aromatische Ligninabbauprodukte
ahnlicher Strukturen aus den Ablaugen bzw. den isolierten Ligninabbauprodukten gewonnen
werden. Aroamtische Kohlenwasserstoffe stellen seit vielen Jahren eine wichtige
Rohstoffquelle der chemischen Industrie dar. [193] Dieser Bedarf wird aktuell vorwiegend
durch die Gewinnung aus Erddl gedeckt. Dazu wird das Erdol fraktioniert destilliert.
Anschlielend werden bestimmte Fraktionen thermolytisch gecrackt. Dabei fallen neben
kurzkettigen Alkanen und Alkenen Aromaten in Form von Benzol, Xylol oder Toluol an
[193]. Uberschiissiges Toluol wird zudem zu Benzol umgesetzt. Benzol dient zur Herstellung

von Styrolen, Phenolen und dhnlichen funktionalisierten Aromaten.

Bei der Betrachtung der Aromaten, die durch die thermische Behandlung der Ablaugen bzw.
der Ligninabbauprodukte erhalten werden, wird deutlich, dass solche Substanzen bereits in

grolRen Mengen in den Pyrolysedlen vorliegen. So sind aus der Erddlverarbeitenden Industrie
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unzahlige Prozesse zur Umsetzung von Benzolen und anderen aromatischen Verbindungen zu
wertvollen Rohstoffen bekannt. Diese Verfahren konnten voraussichtlich ohne grolie
Umstellungen der Prozesse auf die Nutzung der aromatischen Verbindungen aus den
Ablaugen der Lignocellulose-Bioraffinierie und voraussichtlich auch der Papier- und

Zellstoffindustrie Ubertragen werden.

Da solche Abbauprodukte bereits in der Zellstoffindustrie in hohen Mengen anfallen und mit
einer deutlichen Zunahme der Produktion durch die aufstrebende Lignocellulose-Bioraffinerie
gerechnet werden kann, stellt die Pyrolyse der isolierten Ligninabbauprodukte ein sehr groRRes
Potential fur eine stoffliche Verwertung der Aromaten dar. Langfristig konnte so eine
Alternative flr die Nutzung des Erddls fur die stoffliche Nutzung aromatischer VVerbindungen

in der chemischen Industrie geschaffen werden.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Nutzbarmachung von Ligninabbauprodukten aus den
Ablaugen zur stofflichen Verwertung der aromatischen Verbindungen untersucht. Die
Ablauge des Kraft-Verfahrens, dem etablierten und meist genutzten Aufsschluss der Papier-
und Zellstoffindustrie wurde ebenso wie die Ablauge des Organosolv-Verfahrens der
zukunftsorientierten, innovativen  Lignocellulose-Bioraffinerie  betrachtet, um  die
aromatischen Ligninabbauprodukte einer stofflichen Verwertung der chemischen Industrie
zuganglich zu machen. Allein aus den Ablaugen der Papier- und Zellstoffindustrie kénnten so
bereits langfristig etwa 50% des Erdélbedarf zur stofflichen Verwertung durch die
Ligninabbauprodukte ersetzt werden. Zudem stellt die Lignocellulose-Bioraffinerie ein

ebenso hohes Potential zur Erzeugung aromatischer Ligninabbauprodukte dar.

Voraussetzung fir eine stoffliche Nutzung der Aromaten ist eine konstante, definierte
Zusammensetzung der Rohstoffe. Aus diesem Grund wurden aus dem etablierten Kraft-
Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie zunachst 14 Chargen der Ablauge bezliglich ihrer
Zusammensetzung untersucht. Dazu wurden vorerst folgende Parameter bestimmt und
miteinander verglichen: pH-Wert, Trockenmasse, leichtfliichtige Verbindungen, Ligningehalt,
thermische Zersetzung sowie die anorganischen Bestandteile. Dabei konnten bei allen
bestimmten Parametern groRe Unterschiede zwischen den Chargen festgestellt werden. Diese
Unterschiede konnen auf die aktuelle Prozessfiihrung zuriickgefuhrt werden. Weil der
Endpunkt des Aufschlusses aktuell nicht Gber die Zeit, sondern tUber die Kappazahl definiert
wird, variiert die Reaktionsdauer. Doch besonders in der Reststoffphase finden vermehrt
Kondensationsreaktionen statt und beeinflussen damit die Zusammensetzung der Ablaugen.
Zum anderen wird die Zusammensetzung der Agenzien, die im Prozesskreislauf gefihrt
werden, nicht detailliert Gberprift. Dies konnte durch die schwankenden Gehalte von Natrium
und Schwefel in den Chargen der Ablaugen bestétigt werden. So werden jedoch wéhrend der

Verbrennung neben Natriumhydroxid und Natriumsulfid zum Bespiel auch oxidierte
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Schwefelverbindungen gebildet, die die Reaktivitat im Prozess mindern. Daher muss fir eine
stoffliche Verwertung der Ligninabbauprodukte aus den Ablaugen eine erweiterte
Prozesskontrolle und Prozesssteuerung entwickelt werden, bei der sowohl die
Zusammensetzung der Chemikalien Uberwacht und geregelt wird, als auch der Endpunkt des

Aufschlusses Uber die Zeit definiert wird.

Desweiteren konnte eine Methode zur Abtrennung der Anorganik und zur Isolierung der
Ligninabbauprodukte durch Fallung mittels pH-Shift sowie anschlielender Extraktionen

entwickelt werden.

Eine Umstellung des Verfahrens ermdéglicht somit den Zugang zur stofflichen Verwertung der
aromatischen Ligninabbauprodukte aus der Papier- und Zellstoffindustrie und stellt damit eine

bedeutsame Alternative zur stofflichen Nutzung petrochemischer Produkte dar.

Zudem werden zukinftig groBe Mengen an Ligninabbauprodukten in dem neu entwickelten
Verfahren der Lignocellulose-Bioraffinerie anfallen. Daher wurden zwei Chargen des
Organosolv-Verfahrens in Abhédngigkeit von der Katalysatorkonzentration untersucht. Es
konnten deutliche Unterschiede in den Ablaugen festgestellt werden. Neben einem
verstarkten Abbau von Hemicellulosen und der Cellulose fiihrt eine gréfRere Konzentration
des Katalysators auch zu einer Steigerung des Klason-Lignins durch vermehrt auftretende
Kondensationsreaktionen. Zur Vermeidung der unerwiinschten Reaktionen sollten in diesem

Verfahren zukinftig nur geringe Konzentrationen des Katalysators verwendet werden.

Neben Ligninabbauprodukten sind in der Organosolv-Ablauge Zucker enthalten, die durch
Verschiebung des Lésungsmittelgleichgewichts abgetrennt werden konnten. Die Zugabe von
Wasser flhrte dabei zu einem feinverteilten Niederschlag der Ligninabbauprodukte, der von
den wasserldslichen Zuckern isoliert werden konnte. Die Kohlenhydratabbauprodukte kénnen
durch eine weitere Extraktion aufgereinigt werden. Mit Hilfe der gaschromatographischen
Analyse konnte gezeigt werden, dass die Ligninfraktion aus vielen verschiedenen
Verbindungen unterschiedlicher MolekilgroRBe und Funktionalitdten besteht. Fir eine
stoffliche Nutzung der Ligninabbauprodukte sind jedoch wenige strukturdhnliche

Verbindungen mit hohen Konzentrationen notwendig.
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Am Beispiel der Ligninabbauprodukte aus dem Organosolv-Verfahren konnte gezeigt
werden, dass die thermische Behandlung zu weiteren Depolymerisationen und somit zur
Reduzierung der Anzahl verschiedener Verbindungen fiihrt. So konnten bei der Thermolyse
bei max. 600°C mit Hilfe der Gaschromatographie mit massenspektrometrischer Detektion
(GCxGC-MS) verschiedene meist monomere Verbindungen mit Guaiacol- oder
Syringolgrundgerist identifiziert werden. Der Vergleich der Thermolyse und der Pyrolyse
zeigte, dass durch schnelles, plotzliches Aufheizen dieser Effekt verstarkt wird. Aufgrund der
Versuche zur thermsichen Behandlung unter oxidativen Bedingungen, ist es denkbar, dieses
Verfahren zukinftig auch in das Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie zu
implementieren. Die Pyrolyse konnte dabei in den bestehenden Prozess eingebaut werden, so
dass nach der Abtrennung des Kondensats die zuriickbleibende Kohle und die Anorganik wie
bisher verbrannt und zur Energiegewinnung bzw. Wiederverwertung der Agenzien genutzt

werden konnte.

Auf diesem Weg ist es mdoglich, die groRen Mengen der weitestgehend monomeren
Ligninabbauprodukte als Koppelprodukte aus den jeweiligen Prozessen zu isolieren und als
wertvolle Rohstoffe einzusetzen. Aufgrund der Strukturdhnlichkeiten zu den BTX-Aromaten
aus der Petrochemie konnen bekannte, dauerhaft etablierte petrochemische Verfahren zur
Erzeugung aromatischer Rohstoffe auch fir die Weiterverarbeitung der aromatischen

Rohstoffe aus den Ablaugen verwendet werden.
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5. Ausblick

Im Hinblick auf die ganzheitliche Nutzung der Holzinhaltsstoffe in der Papier- und
Zellstoffindustrie und in der Lignocellulose-Bioraffinerie ist eine Optimierung der Verfahren
und z.T. eine Umstellung der aktuell verwendeten Prozesse notwendig. Dazu sollte
insbesondere im Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie im weiteren Verlauf der
Einfluss der Prozessbedingungen beim Holzaufschluss (z.B. Reaktionsdauer und
Zusammensetzung der Agenzien) im Hinblick auf die Zusammensetzung der Ablaugen
untersucht und diskutiert werden. AnschlieBend sollten verschiedene Mdglichkeiten einer
Prozessumstellung betrachtet werden. So ist beispielsweise ein 2-stufiger Aufschluss denkbar,
bei dem die Aufschlussldsung nach einer definierten Zeit ausgetauscht wird. Auf diesem Weg
konnten moglicherweise Kondensationsreaktionen der Ligninabbauprodukte vermieden

werden, wahrend die hohe Qualitét des Zellstoffs nicht beeintrachtigt wird.

In der Lignocellulose-Bioraffinerie hingegen misste die Aufschlussmethode in Bezug auf alle
Bestandteile des Holzes optimiert und verifiziert werden. Neben den Prozessschritten zur
Fraktionierung und Aufreinigung von den anorganischen Bestandteilen und den
Ligninabbauprodukten sind langfristig fur eine stoffliche Nutzung der Ligninabbauprodukte
weitere Schritte zur Reduktion der Verbindungen durch Vereinheitlichung der MolekilgroRe
und der Funktionalititen notwendig. So sind neben der thermischen Behandlung
beispielsweise oxidative Reaktionen denkbar, um die funktionellen Gruppen sowie die

MolekiilgroRe zu vereinheitlichen.

Die Thermolyse bzw. Pyrolyse misste im Hinblick auf verschiedene Parameter wie z.B.
Ausbeute, Substanzvielfalt etc. optimiert werden. Dazu konnten unter anderem die
Temperatur, Heizrate und Eduktmenge variiert werden. Im Weiteren sollte dieses Verfahren
auch auf die Ablauge des Kraft-Verfahrens angewendet werden. In diesem Fall kénnten
vorwiegend bestehende Prozessschritte beim Aufschluss erhalten bleiben. Die Pyrolyseeinheit

konnte dabei zwischen dem Prozessschritt des Eindickens der Ablaugen und der Verbrennung
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zwischengeschaltet werden, so dass zum einen die entstehenden Koppelprodukte der Pyrolyse
isoliert und weiterverarbeitet werden kdnnten, zum anderen jedoch die bestehenden Verfahren
zur Energieerzeugung und der Rickgewinnung der Agenzien durch Verbrennung des
zuriuckbleibenden Kohlegemisches erhalten blieben. Letztlich ist nicht nur die qualitative
sondern auch die quantitative Analyse der vorwiegend monomeren Verbindungen von

Bedeutung.

Im letzten Schritt sollten Anwendungsmdglichkeiten fur die vorwiegend monomeren
Ligninabbauprodukte aus den fliissigen Kondensaten entwickelt werden. Aufgrund der
aromatischen Grundstruktur und der Funktionalitit in 4-Position kénnten die Substanzen

voraussichtlich in bestehende Produktionsprozessen chemischer Rohstoffe eingesetzt werden.
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6. Material und Methoden

6.1. Die Ablaugen

6.1.1. Die Ablauge aus dem Kraft-Verfahren der Papier- und
Zellstoffindustrie

Es wurden 14 Chargen der Ablauge aus der Papier- und Zellstofffabrik Rosenthal GmbH in

Blankenstein, Germany untersucht. Die Chargen wurden Uber einen Zeitraum von 2 Wochen

taglich aus dem Prozess entnommen, verschlossen und kihl gelagert. Bei allen Chargen

handelt es sich um die Schwarzlauge, die vor dem Eindicken entnommen wird. Laut

Herstellerangaben setzt der Betrieb in dem Verfahren 70 % Fichten- und 30 % Kiefernholz

ein, das mit NaOH und NaxS zur Isolierung der Cellulose umgesetzt wird [43].

6.1.2. Die Ablauge aus dem Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-
Bioraffinerie

Es wurden 2 Chargen der Ablauge aus der Pilotanlage vom Fraunhofer Zentrum fir

Chemisch-Biotechnologische Prozesse CBP in Leuna, Germany untersucht. Fir den

Aufschluss werden 100 % Buchenholz verwendet, die mit Gemischen aus Ethanol und

Wasser aufgeschlossen werden. Dabei wurde in einer Charge 0,5 % und in der anderen 1 %

Schwefelsdure bezogen auf die Menge des absolut trockenen Holzes hinzugesetzt.
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6.2. Fraktionierung der Ablaugen

6.2.1. Untersuchungen zur Fraktionierung der Ablauge aus dem Kraft-
Verfahren der Papier- und Zellstoffindustrie

6.2.1.1. Fraktionierung durch Zugabe von Saure

Aufnahme der Titrationskurven

Ein definiertes Volumen der Ablauge wurde durch langsames Zutropfen mit 6M HCI unter
Ruhren titriert. Der pH-Wert, der mit einer pH-Elektrode (XXX) der Firma XXX bestimmt
wurde, wurde jeweils nach der Zugabe von 0,5 mL HCI abgelesen, so dass durch Auftragung

des HCI-Verbrauchs gegen den pH-Wert Titrationskurven aufgezeichnet werden konnten.

Sukzessive Fallungen

Ein definiertes Volumen der Ablauge wurde bis zu pH 11 mit 6M HCI versetzt. Diese Proben
wurden zentrifugiert, um gegebenenfalls Niederschlage abzutrennen. Anschlieend wurde das
Zentrifugat erneut in pH 1-Schritten versetzt und zentrifugiert (vgl. Abbildung 41). Die
Niederschldage wurden bei 105°C bis zur Massenkonstanz getrocknet und gewogen. Nach
Erreichen von pH 2 wurde das Zentrifugat ebenfalls getrocknet und gewogen. Die Ausbeuten

der Niederschlage sowie des Zentrifugats wurden wie folgt berechnet:

100 [%] * Mprope getrocknet [g]
TMAblauge [g]

TMprope [%] =

Fur die vereinfachte sukzessive Féllung wurde die Ablauge direkt mit 6M HCI bis pH 9
versetzt, der Niederschlag durch Zentrifugieren entfernt. Anschlielend wurde das Zentrifugat
bis zum Erreichen von pH 2 erneut 6M HCI hinzugegeben. Die Niederschldge von pH 9 und

pH 2 wurden ebenso wie das Zentrifugat bis zur Massenkonstanz bei 105°C getrocknet.

139



Material und Methoden

6.2.1.2.  Aufreinigung der Fraktionen nach Fallung bis pH 2

Nachwaschen des Niederschlags bei pH 2

Dazu wurden zunéchst 3 Aliquote der Ablauge (definiertes Volumen) mit HCI auf pH 2
eingestellt und zentrifugiert. Zwei der drei Niederschlage werden mit definierten Volumina
(25 und 50 mL) einer wassrigen Losung, dessen pH-Werte mit HCI auf pH 2 eingestellt
wurde, nachgewaschen. Anschlielend werden alle Niederschldage getrocknet und die

Ausbeuten berechnet.

Extraktion zur Aufreinigung des Niederschlags

Fur die Untersuchungen zur Aufreinigung des Niederschlags nach Fallung der
Ligninabbauprodukte durch pH-Shift wurde ein definiertes Volumen der Ablauge mit
6M HCI bis pH 2 versetzt. Die Lésung wurde zentrifugiert und der Niederschlag in einem
Losungsmittelgemisch aus 50% Wasser und 50% Hexan aufgenommen. Nach der Extraktion
wurde die organische Phase entfernt und Gber Natriumsulfat getrocknet. Anschlielend wurde

die organische Phase am Rotationsverdampfer getrocknet und die Ausbeute bestimmt.

Fur die gaschromatographische Untersuchung wurden 10-20 mg des getrockneten Extrakts in

1 mL Hexan p.a. gel0st.

Extraktion zur Aufreinigung des Filtrats

10 mL des Zentrifugats aus vorangegangenen Fallungen bis pH 2 wurde mit 2 mal 5 mL
Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Im Anschluss wurde diese ebenso wie die wassrige Phase bei

105°C im Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet.
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6.2.2. Untersuchungen zur Fraktionierung der Ablauge aus dem

Organosolv-Verfahren der Lignocellulose-Bioraffinerie

6.2.2.1. Fraktionierung durch Destillation
Ein definiertes Volumen wurde mit Hilfe einer Claisen-Destillationsapparatur bei 78°C
Kopftemperatur destilliert. Auf diesem Weg konnte Ethanol aus der Lésung entfernt werden.
Durch die Verschiebung des Loslichkeits-Gleichgewichts wurden verschiedene Verbindungen
wasserunldslich und bildeten einen Niederschlag am Rand des Kolbens. Die folgende
Filtration flihrte zur Abtrennung der wassrigen Phase. Durch starke Verkrustungen des
Niederschlags im Kolben wurde dieser mit wéassriger Losung nachgewaschen und im Kolben
bei 105°C im Trockenschrank bis zur Massenkonstanz getrocknet. Auch die wéssrige Phase
wurde auf diese Weise getrocknet. Dieser Versuch wurde drei Mal wiederholt und die

Ausbeuten bestimmt.

6.2.2.2.  Fraktionierung durch Zugabe von Wasser
Eine andere Mdoglichkeit zur Verschiebung des Loslichkeits-Gleichgewichts stellte die
Zugabe von Wasser da. Dazu wurden 12 Aliquote eines definierten Volumens der
Organosolv-Ablauge (50 mL) entnommen. Anschlieend wurden unterschiedliche
Wassermengen (3x 25 mL; 3x 50 mL; 3x 100 mL; 3x 150 mL) zu den Aliquoten unter
Ruhren hinzugetropft. Dabei bildete ich fein verteilter Niederschlag, der anschlielend durch
Filtration isoliert und mit Wasser nachgewaschen werden konnte. Sowohl der Niederschlag
als auch das Filtrat wurden anschliefend bei 105°C im Trockenschrank bis zur

Massenkonstanz getrocknet und die Ausbeuten bestimmt.

141



Material und Methoden

6.3. Charakterisierung der Ablaugen und Fraktionen

6.3.1. Bestimmung der Trockenmasse
Zur Bestimmung der Trockenmasse wurde eine definierte Menge der Ablauge (M pjauge) N
einem Becherglas bei 105°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz (Mgeyockner

getrocknet [127]. Die Trockenmasse (TM) in [%] wurde anschliel3end Uber folgende Formel

ermittelt:

100 [%] * Mgetrocknet [g]

TM[%] =
° mAblauge [g]

Dabei ist zu beachten, dass neben Wasser auch leichtfliichtige Verbindungen verdampfen und

somit nicht erfasst werden.

6.3.2. Bestimmung der leichtfliichtigen Verbindungen mittels Headspace-

Gaschromatographie-Massenspektrometrie (HS-GC-MS)

Die HS-GC-MS Messungen wurden von dem Analysenlabor Fulling durchgefihrt. Dazu
wurde pro Probe 1 mL in ein Headspace-Probengefal gefullt und umgehend verschlossen.
Die verwendete Methode zur Bestimmung der fllichtigen Substanzen mittels HS-GC-MS ist

in Tabelle 20 angegeben.
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Tabelle 20: Bedingungen fiir die Messungen am HS-GC-MS

Bedingungen

Gerét QHSS-40 (Firma Quma)
Headspace-
Probenaufgabe Temperierung 80°C
Temperierzeit 60 min
Gerat Agilent 6890
Petrocol DH50.2
Saule 50 mx 0,2 mm x 0,5 um
Film
40°C, 2 min
2°C/min auf 50°C
Gaschromatograph Temperaturprogramm 10°C/min auf 110°C
40°C/min auf 250°C
250°C, 6 min
Tréagergas Helium, Druckprogramm
Detektor HP MSD 5973
Scan m/z = 29-300
Injektion Probenschleife

6.3.3. Bestimmung des Lignin-Gehalts

6.3.3.1.

Saureunlésliches Lignin (Klason-Lignin)

Die Bestimmung des saureunldslichen Lignins basiert auf der TAPPI-Methode T 222-om-99

[127]. Zur Bestimmung des saureunldslichen Lignins, das auch als Klason-Lignin bezeichnet

wird, wurde etwa 1g der ligninhaltigen Probe unter Rihren und Kihlen mit 72%iger

Schwefelsdure (H2SO.) versetzt und anschlieRend bei Raumtemperatur 2 h gerlhrt. Nach

Ablauf der Zeit wird die Probelésung auf eine Schwefelsdaurekonzentration von etwa 3%

verdiinnt und 4 h bis zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen der Lésung wird diese filtriert und

der Feststoff, das sogenannte sdaureunldsliche Lignin wird bei 105°C getrocknet. Der Gehalt

des Klason-Lignins bezogen auf die Trockenmasse der Probe wird anschlieBend wie folgt

berechnet:
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100 [%] * Mgiason—Lignin [g]

Mprope getrocknet [g]

Klason — Lignin [%] =

Wie bereits beschrieben, handelt es sich bei dieser Methode um ein unspezifisches Verfahren,
bei dem neben Ligninkomponenten moglicherweise auch andere in der Probe befindliche

Substanzen erfasst werden kdnnen.

6.3.3.2.  Saureldsliches Lignin [26]
Das Filtrat aus der Bestimmung des séaureunldslichen Lignins wird durch Zugabe von Wasser
auf ein Gesamtvolumen von etwa 575 mL gebracht. Anschlielend wurden diese Proben bei
205 und 280 nm mit einem UV/VIS-Spektrometer der Firma Thermo (Thermo Spectronic
Helios y) gegen 3%ige Schwefelsdure gemessen. Dabei wurden die Proben gegebenenfalls so
verdunnt, dass dessen Absorption zwischen 0,1 und 1,5 liegt. Der Gehalt des séureldslichen

Lignins wurde wie folgt berechnet:

Verd.x V, LA
saurelosliches Lignin [%] = gesamt L] * 100

L
E28Onm [g * CM * Mprope getrocknet *d [Cm]

Verd.: Verdinnung; Vgesam:: Gesamtvolumen des Filtrats; A: Absorption; Ezsonm: 23,6 L/(g*cm); d: Schichtdicke
der Kivette (1 cm)

6.3.4. Bestimmung des Ruckstands nach Erhitzen bis 600°C
Der Aschegehalt gibt ein Indiz fur die Zusammensetzung der Proben an. Wahrend organische
Verbindungen groftenteils bei Temperaturen bis 600°C zersetzt werden, sind die meisten
anorganischen Verbindungen bei diesen Temperaturen bestandig und bleiben als Asche
zuriick. Daher wurde fur die Bestimmung des Aschegehalts eine definierte Menge der
getrockneten Probe in einen ausgeheizten Tiegel eingewogen. Dieser wurde anschlieBend fur
eine Stunde bei 150°C im Muffelofen Thermicon P von Heraeus erhitzt, abgekihlt und
gewogen. In ersten Versuchen wurde dieser Schritt bis zum Erreichen der Massenkonstanz
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wiederholt. Aufgrund nur geringer Schwankungen wurde in weiteren Versuchen auf das
Erreichen der Massenkonstanz verzichtet. Dann wurde die Temperatur um 50°C erhéht und
der Tiegel wieder fiir eine Stunde erhitzt, abgekihlt und gewogen. Diese Abfolge wurde in
50°C Schritten bis zum Erreichen von 600°C wiederholt, so dass eine Verlaufskurve der
Veraschungen aufgetragen werden konnte. Der Aschegehalt bei der jeweiligen Temperatur T

wurde wie folgt berechnet:

100

Masseverlustr [%] = 100 — ] * (Mginwaage — Mr) [9]

mEinwaage [g

Meinwaage: GeWicht der Probe bei der Einwaage; mr: Gewicht der Probe bei bestimmter Temperatur

Fur die graphische Darstellung wurde die Temperatur gegen den Massenverlust aufgetragen.

6.3.5. Bestimmung der anorganischen Bestandteile

6.3.5.1. Bestimmung der Metallgehalte und des Schwefels mittels Induktiv
gekoppeltem Plasma — Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Fur die Bestimmung der Metall- und Schwefelgehalte wurden die Proben per

Mikrowellenaufschluss in Lésung gebracht. Dabei wurden etwa 0,15 g einer Probe in das

Mikrowellenaufschlussgefal eingewogen und mit 4 mL konzentrierter Salpetersaure, 2 mL

Wasserstoffperoxid und ca. 5 mL Wasser versetzt. Auf gleiche Weise wird mit einem

Blindwert verfahren. Die Methode zum Mikrowellenaufschluss ist in Tabelle 21 dargestellt.

Tabelle 21: Bedingungen fur den Mikrowellenaufschluss

Gerét MLS Ethos plus, MLS GmbH
S Software Easywave 3
3 Mikrowellen- o ]
o aufschluss Temperaturprogramm 18°C/min auf 200°C
§ Temperierzeit 1°C/min auf 210°C
o 210°C, 1h
abkuhlen
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Anschlieend wurde das Probenmaterial mit Hilfe eines Spritzenfilters filtriert und in

100 mL- Kolben tberflhrt. Fir die Kalibrierreihe wurden 7 Standards wie folgt hergestellt:

Es wurde eine Kalibrierreihe mit einem Multielement-Standard (1 g/L) hergestellt. Aus einer
Stammldsung mit 6 mg/L wurden Kalibrierlésungen im Bereich von 0-1500 pg/L verdlnnt.
Dabei wurden die Proben vor dem Auffillen auf 100 mL mit 4 mL Salpetersdure versetzt. Die

Messbedingungen am ICP-OES sind in Tabelle 22 dargestellt.

Tabelle 22: Messbedingungen ICP-OES

Gerat Varian 720-ES
Agilent Technologies
Software ICP Expert 1l
Version 1.1.2
Leistung 1,2 kW
Plasmagas Argon; 16,5 L/min
Hilfsgas Stickstoff; 1,5 L/min
< Zerstauberdruck 200 kPa
(@)]
= ICP-OES Messzeit 30s
(@)
% Stabilisierungszeit 30s
m Probenansaugzeit 155
Pumpgeschwindigkeit 18 upm
Wellenléngen Na 588,995 nm
K 766,491 nm
S 180,669 nm
181,972 nm
182,562 nm

Die Messwerte wurden wie folgt umgerechnet:
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)

CElement [ L ]

Gehalt [%] = g
Cprobe [f] x Verd.

* 100

Celement: DErechneter Wert; cprope: Konzentration der Probe; Verd.: Verdinnungsfaktor

6.3.5.2.  Berechnung der Massenbilanz der Elemente Natrium und Schwefel
in den Fallungen
Berechnung des Elementgehalts in der Fraktion (bezogen auf Masse der Ablauge)

c [_] * Cp Irillung
I mg l _ ML Fallung gAblauge
17 =

Crrove |7 * 1000

gAblauge

cme:  Konzentration des Elements in der Fraktion bezogen auf 1g Ablauge. cum: Messdaten der
Elementbestimmung; Cranng: geféllte Masse aus Ablauge; Cprone: Konzentration der eingewogenen Probe;

Verdiinnungsfaktor berticksichtigen

AnschlielRend erfolgte die Berechnung des prozentualen Anteils:

100 mg
Gehalt[%] = * 1000 * cpp |———

K9
CMmin Ablauge [T gAblauge

cm: Konzentration des Elements in der Fraktion bezogen auf 1g Ablauge. cm in ablauge: Messdaten der

Elementbestimmung in der Ablauge

6.4. Thermolyse

Die Thermolyse wurde in einem RoOhrenofen der Firma Therm-Concept unter
Sauerstoffausschluss durchgefiihrt, so dass die Verbrennung der Probe verhindert wurde. Wie

in der schematischen Darstellung in Abbildung 72 gezeigt, wurden die fliichtigen Bestandteile
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sowie die Zerfallsprodukte durch eine mit Chloroform beflllte Kihlfalle geleitet und dort

gesammelt.

Rohrenofen

N

Dewar mit Eis
Porzellanschiffchen mit Probe

Kuhlfalle mit Chloroform

Abbildung 72: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Thermolyse

Zur Thermolyse wurde eine definierte Menge getrockneter Ablauge (OSA 2) mit einer
Heizrate von 5°C/min bis zu einer Temperatur von 600°C erhitzt, diese Temperatur wurde 2h
gehalten. AnschlieBend wurde der Ofen ausgeschaltet, wéhrend die Probe bis zum Erreichen
der Raumtemperatur unter Schutzgas auskuhlte. Das gesammelte Kondensat aus Quarzrohr
und Kihlfalle wurde anschlieBend bei geringen Konzentrationen eingeengt und mit

GCxGC-(TOF)MS analysiert.

6.5. Vergleich Thermolyse und Pyrolyse
Fur den Vergleich der Thermolyse und der pyrolytischen Behandlung der Organosolv-
Ablauge wurde ein Aufbau verwendet, bei dem die Probe im Schiffchen sowohl vor
(Thermolyse) als auch nach dem Aufheizen des Ofens (Pyrolyse) unter Sauerstoffausschluss
in dem Heizbereich des Quarzrohr platziert werden kann, so dass die Unterschiede zwischen
langsamem Aufheizen (Thermolyse) und schnellem, plétzlichen Erhitzen (Pyrolyse)

untersucht werden kénnen. Der Aufbau ist in Abbildung 73 dargestellt.
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Réhrenofen

Gummistopfen Argon

mit Loch w
\/4—\ T éj ]\ E _( > Abluft
Stab mit dem das Schiffchen

Fiir die Pyrolyse erst nach Erhitzen
Des Ofens in den Heizraum geschoben
wird

n Y

Dewar mit Eis
Porzellanschiffchen mit Probe

Kiihlfalle mit Chloroform

([l

Abbildung 73: Aufbau des Réhrenofens zur Untersuchung von Pyrolyse und Thermolyse

In diesem Aufbau kann dieTemperatur von 400°C nicht iberschritten werden, so dass sowohl
die Thermolyse als auch die Pyrolyse der Organosolv-Ablauge bei 400°C durchgefiihrt
wurden. Wahrend flr die Thermolyse wie oben beschrieben vorgegangen wurde, wurde bei
der Pyrolyse die Probe mithilfe des Stabs erst nach Erreichen der 400°C im Ofen in den
Heizraum geschoben und fur zwei Stunden gehalten. Das weitere VVorgehen ist identisch wie

bei der Thermolyse bis 600°C.

6.6. Comprehensive zweidimensionale Gaschromatographie mit

massenspektrometrischer Detektion

Fur die chromatographische Analyse mittels GCxGC-(TOF)MS wurden etwa 10 mg der
getrockneten Kondensate in Probenglaschen tberfihrt und mit Aceton vollstandig gelost.
Nach Filtration Ober einen Spritzenfilter wurden die Proben anschliefend in die 1,5 mL-

Kurzgewindeflaschen tberfiihrt.

Die Einstellungen am GC-MS sind in Tabelle 23 dargestellt.
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Tabelle 23: System und Bedingungen GCxGC-(TOF)MS

GCxGC-MS

System

Gaschromatograph
Autosampler

Detektor

Modulator
Steuerungssoftware
Auswertesoftware

Séaule 1. Dimension

Saule 2. Dimension

6890 N, Agilent Technologies Inc.
7683 Series, Agilent Technologies Inc.

Flugzeitmassenspektrometer (TOF);
LECO® Corporation
LECO® Thermal Modulation System

LECO® ChromaTOF Version 3.32
LECO® ChromaTOF Version 3.34

Optima 5MS (30 m x 0,25 mm X
0,25um);

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG
Optima 17 (1,25 m x 0,1 mm x 0,1
pm)

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG

Bedingungen

Injektortemperatur
Injektionsvolumen
Tragergas
Tréagergasfluss

Split/Splitless

Temperaturprogramm

Modulation

Transferlinetemperatur

Scanmodus
Detektorspannung
Messbereich
Aufnahmerate

Solvent delay

320°C
1L
Helium

1,6 mL/min
Split 1:10

75°C; 1min

3°C/min auf 320°C
320°C; 10 min

3,0 s Modulationszeit
Hot Jet: 0,9 s

Cold Jet: 0,6 s

300°C

El, 70 eV
1600 V
45-500 Da
200 Spektren/s

Os
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Die Auswertung erfolgte ber die Zuordnung von Molekil- und Fragment-lonen,

anschlieRend wurden die

Strukturvorschlage mit Massenspektren der mdglichen

Verbindungen aus der Literatur verglichen.

6.7. Chemikalien

1-Propanol HPLC-grade
Aceton HPLC-grade

Argon

Chloroform Lichrosolv
Dichlormethan HPLC-grade
Diethylether

Ethylacetat > 99,5 %.

Merck, Darmstadt,

VWR international GmbH, Darmstadt
Messer Industriegase GmbH, Bad Soden
VWR International GmbH, Darmstadt
VWR international GmbH, Darmstadt
VWR international GmbH, Darmstadt
VWR international GmbH, Darmstadt

Helium 5.0 Messer Industriegase GmbH, Bad Soden
Hexan p.a. VWR international GmbH, Darmstadt
ICP Mehrelement Standard 1V (1g/L) Merck KGaA, Darmstadt

Methanol HPLC-grade
Natriumhydroxid >98%
Natriumsulfat
Salpetersaure

Salzsdure 37%
Schwefelsédure 96%

Single-Element Standard fur ICP

Stickstoff
Stickstoff flussig
Wasserstoffperoxid

VWR international GmbH, Darmstadt
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim
VWR international GmbH, Darmstadt
Carl Roth GmbH & Co. KG, Darmstadt
Carl Roth GmbH & Co. KG, Darmstadt
Carl Roth GmbH & Co. KG, Darmstadt
Messer Industriegase GmbH, Bad Soden
PRAXAIR GmbH Co.KG, Dusseldorf
VWR international GmbH, Darmstadt

6.8. Kleingerate und Verbrauchsmaterial

Trockenschrank T6
pH-Elektrode 2GE-2-G-HT-T
Einmalspritzen
Einmalinjektionskaniilen
Spritzenvorsatzfilter
(Cellulose, 0,2 um)
Faltenfilter (Typ 615)

UV durchlassige Kivetten
Vials (1,5 mL)

Heraeus Instruments; Osterode

M.K. Juchheim GmbH & Co; Fulda
B.Braun Melsungen AG, Melsungen
B.Braun Melsungen AG, Melsungen
A-Z Analytik Zubehdr GmbH, Langen

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren
Carl Roth GmbH & CO KG, Karlsruhe
A-Z Analytik Zubehdr GmbH, Langen

151



Material und Methoden

Deckel fur Vials (PTFE)
Zentrifugentubes 50 mL
Pipettenspitzen
Pateurpipetten
Transferpipetten
Rundfilter 70 mm — Whatman
595

Grobwaage
Rotationsverdampfer
Rotavapor R-3
Trockenschrank
Heraeus Multifuge 4 KR
Feinwaage
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A-Z Analytik Zubehér GmbH, Langen
Sarstedt AG, Nimbrecht

Sarstedt AG, Nimbrecht

Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsuhe
Sarstedt AG, NUmbrecht

Schleicher & Schuell

Sartorius, Gottingen
Buichi Labortechnik GmbH, Essen

Thermo Fisher Scientific, Waltham
Heraeus Holding GmbH, Hanau
Sartorius, Gottingen
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7. Anhang

7.1. Verlaufskurven zur Bestimmungen des Ruckstands nach

Erhitzen bis 600°C

Kraft-Verfahren

Rickstand nach Erhitzen bis 600°C Rickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
— 95 __ 95
£ g = 90
he]
g s g 85
2 L2
é 80 § 80
c 75 75
70 - - - 70 - - -
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 1 Charge 2

Ruckstand nach Erhitzen bis 600°C
100

95

Riickstand nach Erhitzen bis 600°C
100

—_ — 95
X X
= 90 = 90
© =}
g 8 g 8
1%} [}
S 80 S 80
S p)
T 5 75
70 ! ! ! 70 I I I
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 3 Charge 4
Riickstand nach Erhitzen bis 600°C Riickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
., 9 . 95
S S
= 90 = 90
o o
g 8 g 8
L° °
o 80 o 80
T &
75 75
70 - - - 70 - - -
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 5 Charge 6
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Riickstand nach Erhitzen bis 600°C Riickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
. 95 95
X X
= 90 = 90
o] o]
g 8 g 8
S 80 S 80
1 35
T 75 T 75
70 1 1 1 70 1 1 1
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 7 Charge 8
Rickstand nach Erhitzen bis 600°C Rickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
. 95 . 95
X X
= 90 = 90
he] ko]
g 85 g 85
S 80 S 80
P 35
T 5 & 5
70 1 1 1 70 1 1 1
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 9 Charge 10
Riickstand nach Erhitzen bis 600°C Riickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
—. 95 _ 95
X X
= 90 = 90
=) =)
g 85 g 8
S 80 S 80
P )
T 5 T 5
70 1 1 1 70 1 1 K
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 11 Charge 12
Rickstand nach Erhitzen bis 600°C Rickstand nach Erhitzen bis 600°C
100 100
. 95 95
X X
= 90 = 90
ko] ko]
g 8 g 8
S 80 S 80
1 =}
& 5 T 5
70 1 1 I 70 1 1 K
150 250 350 450 550 150 250 350 450 550
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Charge 13 Charge 14
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1.2

Chromatogramme HS-GC-MS

leichtfliichtigen Verbindungen

Kraft-Verfahren
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155



Anhang

Abundance TIC: H15-3431D
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Abundance
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Abundance
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7.4. Weitere Chromatogramme GCxGC-MS

Masses: TIC

15t Din

Kondensat OSL Thermolyse 600°C
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Masses: TIC

¥

Kondensat OSA Pyrolyse 400°C
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7.5. Ubersicht der Produkte nach thermischer Behandlung
Thermolyse | Thermolyse Pyrolyse
Zeit [s] | Zeit[s] Fraktion | 600°C OSA | 600°C OSA | Thermolyse | Thermolyse | 400°C
Name 1.Dim. | 2.Dim. Literatur W; OSL | Kiihlfalle Quarzrohr | 600°C OSL | 400°C OSA OSA
Hydroxyessigséaureethylester 312 1,24 [194,195]
[194,195]
Furfural 333 1,32 [195]
Dimethylsulfoxid 336 1,6 [194,195]
2-Hydroxypropansaureethylester 339 1,24 [194,195]
Unbekannt 100 450 1,6
Hydroxybutanséureethylester 456 1,38 [194,195]
Unbekannt 119 513 1,39
5-Methylfurfural 516 1,68 | [195,196]
Phenol 546 1,57 | [195-197]
Unbekannt 102 570 1,88
3-Hydroxy-2-Penten-1,5-Lacton 582 1,94 | [196-199]
Unbekannt 142 645 1,65
Unbekannt 118 648 18
2-Methylphenol 702 1,68 | [196,197,200]
4-Oxopentansdureethylester 732 2,03 | [194,195]
3-Methylphenol 750 1,73 | [195,196]
Guaiacol 789 1,86 | [195-197,200]
Unbekannt 142-1 801 2,2
Unbekannt 160 888 1,9
2,3-Dimethylphenol 930 1,79 | [195,196]
Unbekannt 130 966 1,97
2,3-Dihydroxybenzaldehyd 978 2,05 | [195]
6-Methylguaiacol 1011 1,87 | [195]
5-Methylguaiacol 1047 1,93 | [195]
1,2-Dihydroxybenzol 1068 2,14 | [195,196,200]
2-Isopropoxyphenol 1140 2,13 | [194,195]
5-Hydroxymethylfurfural 1155 0,35 | [194,196,197] -l
3,4-Dimethoxytoluol 1155 1,95 | [194,195]
Unbekannt 143 1200 2,08
Unbekannt 131 1200 2,36

164




Anhang

3-Hydroxyguaiacol 1227 2,38 | [195]
1,6-Anhydro-B-D-glucofuranose 1227 2,81 | [194]
3,5-Dimethoxytoluol 1233 1,95 | [194]
Hydroxybutandiséurediethylester 1242 2,26 | [194,195]
4-Ethylguaiacol 1269 1,92 | [195-197,200]
Unbekannt 159 1281 2,16
Unbekannt 124 1299 2,08
1,2-Dihydroxy-4-Methylbenzol 1308 2,18 | [195,196]
Unbekannt 129 1326 2,43
Unbekannt 138 1353 21
4-Vinylguaiacol 1359 2,05 | [195]
3-Methoxy-5-Methylphenol 1374 2,17 | [194]
Unbekannt 114 1422 2,47
Unbekannt 154 1437 2,12

[195-198,200]
Syringol 1461 2,38 | [194]
Unbekannt 138-1 1464 2,13
3-(Propen-2-yl)guaiacol 1473 1,96 | [196]
Unbekannt 154-1 1479 2,19

[195-197,
4-Propylguaiacol 1497 1,88 | 200,201]
Unbekannt 168 1521 2,12
1,2-Dihydroxy-4-Ethylbenzol 1545 2,12 | [195]
Unbekannt 126 1563 2,37
Vanillin 1575 2,68 | [195-197,200]
Unbekannt 182 1578 2,11
Unbekannt 152 1605 2,18
Unbekannt 130-2 1605 2,25
Unbekannt 171 1638 2,22
Unbekannt 152-1 1662 2,06
Unbekannt 168-1 1692 2,42

[195-197,
4-(Propen-1-yl)guaiacol 1701 2,11 200,201]
Unbekannt 168-2 1707 2,21
4-Methylsyringol 1746 2,14 | [194,197]
Unbekannt 182-1 1776 2,51
4-Acetylguaiacol 1785 2,66 | [195-197,200]
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Unbekannt 182-4 1818 2,15
Unbekannt 130-1 1818 2,32
Unbekannt 157 1821 2,44
4-Hydroxyacetylguaiacol 1857 2,45 | [195,196]
4-Ethylsyringol 1881 2,35 | [197,200]
Guaiacylaceton 1893 2,65 | [195-197,200]
Unbekannt 128 1905 2,28
Unbekannt 182-3 1914 2,13
Unbekannt 175 1920 2,33
4-Vinylsyringol 1965 2,39 | [196]
Dodecanséure 1983 1,67 | [195]
Guaiacylséaure 1995 2,71 | [196]
Guaiacylessigsauremethylester 1998 2,48 | [195]
Propioguaiacon 2010 2,48 | [196,200]
Guaiacylsaureethylester 2016 2,34 | [195]
Guaiacylpropan-1,2-dion 2019 2,56
Unbekannt 170 2028 2,15
Diethylphthalat 2031 2,32 | [195]
Unbekannt 157-1 2055 2,15
[195,196,200,
4-(Propen-2-yl)syringol 2055 2,35 | 202]
[196,197,200,
4-Propylsyringol 2070 2,15 | 201]
Dihydroconiferylalkohol 2160 2,54 | [194,196,200]
Unbekannt 162 2163 0,33
Syringaldehyd 2181 2,91 | [195,196]
[E]-4-(Propen-1-yl)syringol 2205 2,44 [196.197,200]
[Z]-4-(Propen-1-yl)syringol 2271 2,41
Unbekannt 186 2286 0,02
Unbekannt 196 2343 0,46
Acetosyringon 2343 2,97 | [196,197,200]
Syringylaceton 2418 0,41 | [196-198,200]
Syringylséuremethylester 2418 2,79 | [196]
Syringylséure 2514 0,04 | [196]
Syringylessigsduremethylester 2514 2,77
Unbekannt 228 2523 1,45
Unbekannt 224-1 2523 2,81
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Massenspektren aller Verbindungen aus der thermischen

Furfural (333; 1,32)

Propiosyringon 2526 2,73 | [196]
Syringylpropan-1,2-dion 2529 0,36 | [200]
Unbekannt 226 2544 2,65
Unbekannt 204 2589 2,78
Dihydrosinapylalkohol 2658 2,86 | [196,200]
Dibutylphthalat 2787 2,22 | [194]
Unbekannt 276 2799 2,73
Sinapinaldehyd 2826 0,11 | [196]
Unbekannt 254 2871 2,63
Unbekannt 207 3066 0,38
1,2-Diguaiacylethan 3438 0,16
Unbekannt 290 3690 0,46
Unbekannt 277 3744 1,04
1-Guaiacyl-2-Syringylethan 3789 0,45 | [185]
1,2-Disyringylethan 4098 0,84 | [185]
Unbekannt 423 5088 2,75
7.6.
Behandlung
Hydroxyessigsaureethylester (312; 1,24)
1000 4 1000
5 800 6l 5 800
E 600 5 g 600 5
= =
400 76 400 4
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S P | N W ,1(')4 ..... —
20 40 60 80 100 120 20 40
m/z

60
m/z

67

80

96

100

167




Anhang

Dimethylsulfoxid (336; 1,6)

1000+ 63
g 8004 78
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2 600 4
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S mz T
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2-Hydroxypropansaureethylester (339; 1,24)
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600 4
400 4
200 4
47 5 g9
A AR A Ili I'l'l T
20 40 60 80 100 120
m/z
5-Methylfurfural (516; 1,68)
1000+ 53 110
800 4
600 4
400 4
81
200 4
62
20 40 60 80 100 120
m/z
Unbekannt 102 (570; 1,88)
1000+ 8
800 4
600 4
S
45
200 4
95
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z
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3-Hydroxy-2-Penten-1,5-Lacton (582; 1,94)

1000+ %8
114
. 800 4
=
5 600
1S
400 3
200 4 85
45 68
40 60 80 100 120 140
m/z
Unbekannt 118 (648; 1,8)
1000 %
5 800 A 118
§ 600
E
400 4 72
59
200 4 5
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z
4-Oxopentansaureethylester (732; 2,03)
1000+ 99

200 4

1000+
800

600 5

Intensitat

400 5

200 3

Intensitét
5 8 &
o o o
L 1 1

55 74
45 129
116 | 144
40 60 80 100 120 140 160 180
m/z
Guaiacol (789; 1,86)
109
81
124
53
63
:'..,'!|:|:.....'.' 95, [N
20 40 60 80 100 120 140
m/z

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 142 (645; 1,65)

1000+ 69
800 4
600 -
400 4 %
200 5 142
I 8 | 112
Al T
50 100 150
m/z
2-Methylphenol (702; 1,68)
1000+ 108
800 4
600 4 9
400 4
51 %
200 5 63
20 40 60 80 100 120
' C 'm/z' o
3-Methylphenol (750; 1,73)
1000+ 107
800 4
600 4 79
400 3
51
200 4 63 80
200 40 60 80 100 120 140
m/z
Unbekannt 142-1 (801; 2,2)
1000+ 68
800 4
600 4
9
400 4 57
200 4 86 114 142
40 60 8 100 120 140 160
m/z
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

170

10004
800 4
600 4
400 4
72
200 4 45 101
86 114 160
40 60 80 100 120 140 160 180
m/z
Unbekannt 130 (966; 1,97)
1000+ 56
800 4
600 4
400 4 84
200 113
130
20 40 60 80 100 120 140
m/z
6-Methylguaiacol (1011; 1,87)
10004 123
800 4
600 4 138
400 4 77 9
200 4 5 %
106
50 100 150 200
e
1,2-Dihydroxybenzol (1068; 2,14)
1000+ 1o
800 3
600 3 6
400 4
200 4 53 | 8 g
20 40 60 80 100 120 140
m/z

Unbekannt 160 (888; 1,9)

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

800 5

600 4

400 4

200 4

1000+

800 4

600 5

400 4

200 4

1000+

800 4

600 4

400 4

200 4

1000+

800 4

600

400 5

200 4

2,3-Dimethylphenol (930; 1,79)

20

7
51 65
40 60 80
m/z

107

100

122

120 140

2,3-Dihydroxybenzaldehyd (978; 2,05)

20

81

40 60 80

m/z

92

100

138

120

120 140

5-Methylguaiacol (1047; 1,93)

20

20

55 67

40 60 80

m/z

95

107

100

123

138

120 140

2-1sopropoxyphenol (1140; 2,13)

53 81

92

40 60 80
R /4

110

152

100 120 140 160
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

5-Hydroxymethylfurfural (1155; 0,35)

1000+ o
800 4
69
600 4
126
400 4 53
E 81
200 109
40 60 80 100 120 140 160 180
m/z
Unbekannt 143 (1200; 2,08)
1000+ 87
800 4 6 115
600 4
400 4
200 4 45 57
96 143
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z
3-Hydroxyguaiacol (1227; 2,38)
1000 125
800 140
E 97
600 4
400 4
n 79
200 4 68 | 107
:l.,!':'!‘l‘....."......'.'!! ...|:!'.... . NI -
20 40 60 80 100 120 140
m/z

A @ o
S o 9
S & o
1 1 1

200 4

3,5-Dimethoxytoluol (1233; 1,95)

152
123
91
66 109
51
137
50 100 150 200
m/z

3,4-Dimethoxytoluol (1155; 1,95)

1000+ 152
109
5 800 4
‘2 91 137
[ 4
£ 600
400 4 65
51
200 4
121
T
50 100 150 200
o miz )
Unbekannt 131 (1200; 2,36)
1000+ S
~ 800 1
:(3
2 600 85
g 71
400 4 99
200 45 s
3 131
20 40 60 80 100 120 140
m/z
1,6-Anhydro-B-D-Glucofuranose (1227; 2,81)
1000+ 57
5 8004
S 600 73
E
400 4 5
200 4 | ‘ 86
50 60 70 80 90 100 110 120
m/z
Hydroxybutandisdurediethylester (1242; 2,26)
10004 &
5 8003
2
S 600 4 117
=
= 89
400
200 4 45
h 60 | 99 145
........ 1Y Y
50 100 150 200
m/z
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4-Ethylguaiacol (1269; 1,92)
10004 137
& 800
£ 600
400 4 152
200 4§ 94 122
S TG
50 100 150
m/z
Unbekannt 124 (1299; 2,08)
1000+ 8
124
& 8003
S 600
£
400 4 51
106
200 4 67
50 100 150 200
S m/z o '
Unbekannt 129 (1326; 2,43)
1000 69
& 8001
[
S 600 4
£
400 4
200 4
50 100 150
m/z
4-Vinylguaiacol (1359; 2,05)
1000 w 135 5
107
= 800 4
z
3 600 4
£
400 4 51
63
200 4 89
N W T - O
50 100 150
m/z
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 159 (1281; 2,16)

1000+ %6
800 4
600 4
400 4 o 85
200 4 75 102 130
...... 1 T
50 100 150 200
m/z
1,2-Dihydroxy-4-Methylphenol (1308; 2,18)
1000+ 124
78
800 4
600 5
400 4 |
° 106
200 4 67 I
W AT I
50 100 150
m/z
Unbekannt 138 (1359; 2,05)
1000 91 138
800 4
123
600
. 65
4 E
51 | 77
200 4 109
f—v—rv—v—v—v—v—v—r‘v—v—
50 100 150
nmiz
3-Methoxy-5-Methylphenol (1374; 2,17)
1000+ 138
800 4
107
600 4
77
400 51 81 o5
200 5 123
20 40 60 80 100 120 140 160

m/z
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 114 (1422; 2,47)

1000+ 60
800 4
600 4
400 4
47 73
200 4 o8
"""" |||I|"||'I||114|||
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z
Syringol (1461; 2,38)
1000+ 14
800
139
600 5
111
400 4
65
200 51
125
50 100 150
m/z
3-(Propen-2-yl)-Guaiacol (1473; 1,96)
1000+ 4 164
800 4
600 4
400 4
200 4
50 100 150 200
m/z
4-Propylguaiacol (1497; 1,88)
1000+ B
800
600 5
400 4
200 4 7 9% 1w 166
51 107
50 100 150 200
m/z

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

800 4

600

400 4

200 4

1000+

800 4

600

400 4

200 4

1000+

800 4

600

400 4

200 4

1000+

800 5

600

400 4

200 4

Unbekannt 154 (1437; 2,12)

139
154
65
111
53 93
82 121
50 100 150
m/z

Unbekannt 138-1 (1464; 2,13)
138

123
91

109

20 40 60 80

m/z

100 120 140 160

Unbekannt 154-1 (1479; 2,19)

139 154
111
83
53 65
93
121 |
""" fromerreTT
4 60 8 100 120 140 160 180

m/z

Unbekannt 168 (1521; 2,12)

168
107 183
65 79
125
93 138
50 100 150 200
m/z

173



Anhang

1,2-Dihydroxy-4-Ethylbenzol (1545; 2,12) Unbekannt 126 (1563; 2,37)
1000+ 123 1000+ 60
& 800 & 800
3 g
T 6004 & 6004
= £
400 400 4
0 138 47 73
200 4 51 i 200 4
63 91 105 88 126
.......,....!|:|.'..,:':'!'.....|:','....'.'.!..,....:...., brrrretbprrrre S| 0 ||||I",108,,
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
m/z 7 ' o m/z 7 '
Vanillin (1575; 2,68) Unbekannt 182 (1578; 2,11)
167
151 10004
1000+ 182
. 100 139
g 800 g 53 124
g 3 2 6004
E 600 ﬁ 79
109
400 4 81 400 4 -
53
200 4§ 65 200 o
95 137 | 152
50 100 150 200 50 100 150 200
m/z m/z
Unbekannt 152 (1605; 2,18) Unbekannt 130-2 (1605; 2,25)
123
1000+ 138 10004 80
800 4
5 = 8004
§ 600 ot 2 600
= £
400 4 65 - 3
5 77 400 ”
E 47 71
200 109 152 200 5
=-.--'-|=|!----'!| 0 W, 100 130
40 60 8 100 120 140 160 60 80 100 120 140 160
m/z T 7~W'm./z'
Unbekannt 171 (1638; 2,22) Unbekannt 152-1 (1662; 2,06)
1000+ 128 10004 137
69
] 800 115 5 800 4
2 2
§ 600 4 g 600 4
= £ 152
400 4 400
109
91
200 4 3
200 51 65 123
50 100 150 200 50 100 150 200
’ T T miz : o o m/z
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 168-1 (1692; 2,42)

10004 168
800 4
:‘3‘!
600 4 @
&
=
400 =
200 4
50 100 150 200
m/z
Unbekannt 168-2 (1707: 2.21)
1000- 153
800 4 _
:g
600 4 2
L
=
400 4
168
200 4
5164 77 1%" 1?8
T T 't T
50 100 150 200
m/z
Unbekannt 182-1 (1776; 2,51)
1000+ 10
800 4
125 &
600 4 2
3
e
400 - 97 £
E 51 68
200 | 1 110 192
,,,;I.g,.g..,,l,l,,l.l.l gl N
50 100 150 200
m/z
Unbekannt 182-4 (1818; 2,15)
1000+ 182
800 4 139 -
:g
7
600 2
k=
400 3
200

60

80

100 120 140 160

m/z

180

4-(Propen-1-yl)guaiacol (1701; 2,1)

1000+

800 5

600 4

400 4

200 §

1000+

800

600

400

200

1000+

800 4

600 4

400 §

200 4

164

103
55 17 149

50 100 150 200

4-Methylsyringol (1746; 2,14)
168

125

53 107

136
T |

50 100 150 200
m/z

Acetoguaiacon (1785; 2,66)

151

123 166

52 65 108
. 'llll! '|l!|I' TR PR TR 1?6

1000+

800

600 5

400 4

200 §

50 100 150 200

m/z

Unbekannt 130-1 (1818; 2,32)

60 73

47 114

86

97

130

40 60 80 100 120 140
m/z
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

176

1000+

800 5

600 5

400 5

200 4

1000

800 4

600 4

400 3

200

Unbekannt 157 (1821; 2,44)

60

40 60

80

100 120 140

miz

4-Ethylsyringol (1881; 2,35)

8 7

50

10

100

7

167

139

150

m/z

Unbekannt 128 (1905; 2,28)

1000+

800 5

600 5

400 4

200 4

10004

800 5

600 5

400 4

200 4

20

40

60

60

80 100
miz-

182

200

120

Unbekannt 175 (1920; 2,33)

60

50

100

m/z

150

200

160

140

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

4-Hydroxyacetylguaiacol (1857; 2,45)

1000+ 151
800 4
600 4
182
400 4 8
200 4
167
50 100 150 200
m/z
Guaiacylaceton (1893; 2,65)
1000+ 137
800 4
600
400 4
180
200 4 94 122 ‘
51 77
50 100 150 200
mi/z
Unbekannt 182-3 (1914; 2,13)
1000+ 153
800 4
600
400 4
110 182
200 4 138
5 1 123 167
50 100 150 200
- miz
4-Vinylsyringol (1965; 2,39)
1000+ 180
800 137
600 " 165
400 4 65 122
200 4
150
50 100 150 200

m/z
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Intensitét

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Dodecansaure (1983: 1.67)

10004 60
73
800
600
400
157
200 5 1431171 200

50 100 150 200

m/z

Guaiacylessigsauremethylester (1998; 2,48)

10004 137
800 3
600 3
400 4
94
200 4 66 122 196
107 ] ) 154
50 100 150 200
m/z

Guaiacylsaureethylester (2016; 2,34)

10004 181
800 4
600 4
400 4
50 123 168 196
200 65 108
137 181
50 100 150 200
m/z
Unbekannt 170 (2028; 2,15)
1000+ 69
800 4
600 4
400 3
200
50 100 150 200
m/z

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

800 4

600

400 4

200 4

1000+

800

600 4

400 4

200 4

10004

800 5

600 5

400 4

200 §

1000+

800 5

600 4

400 4

200 4

Guaiacylsaure (1995; 2,71)

97 153 168
125
51
79
63 108
136
20 40 60 80 100 120 140 160
m/z

Propioguaiacon (2010; 2,48)

151
123
180
108
52 47
165

50 100 150 200

m/z

Unbekannt 194 (2019; 2,56)

151
123
108
52
" 194
50 100 150 200
m/z

Diethylphthalat (2031; 2,32)

149

177
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Unbekannt 157-1 (2055; 2,15)

1000+ 69
~ 800 4
::E
‘@
£ 600
£
400 4
60| 86 128
200 4 47 ‘ ‘ 115‘
. g|| ,I.J, |, ,.Il.l, . l., - |1,.5,7 ,,,,,,,
50 100 150
m/z
4-Propylsyringol (2070; 2,15)
1000- 167
_ 8004
:‘g
g 600
=
400 4
123 196
2004 3 77 106
137
181
50 100 150 200 250
m/z
Unbekannt 162 (2163; 0,33)
1000+ 136 162
800 4
:‘§
é . % 108
.
= 400 8
63
200 4
- o . i o
50 100 150 200
m/z
[E]-4-(Propen-1-yl)syringol (2205; 2,44)
1000+ 194
& 8004
2
£ 6004
=

400 4

200 4

178

50 100
m/z

150

e
200

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

800 5

600 5

400 4

200 4

1000+

800 5

600 4

400 4

200 5

1000+

800 4

600 5

400 4

200 4

4-(Propen-2-yl)-Syringol (2055; 2,35)

194

50 100

150
m/z

200

Dihydroconiferylalkohol (2160; 2,54)

137
77 182
65 122
149

50 100 150 200

m/z

Syringylaldehyd (2181; 2,91)

93 182

50 100 150 200

m/z

[Z]-4-(Propen-1-yl)syringol (2271; 2,41)

1000+

800 4

600 4

400 4

200 5

194

50 100
m/z

150 200

250
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 186 (2286; 0,02)

10004 9
800 4
600 4 65 186
400
130
200 4 103 55
53 | 79 \
|"“|‘115|l|| ,,,,,, —
50 100 150 200
m/z
Acetosyringon (2343; 2,97)
1000+ 181
800 4
600 -
400 4 19
200 153
50 67 o3 123
....,‘..!I..".'!.l.‘l.l!..‘l!.!‘l..ll. """" ll"
50 100 150 200
m/z
Syringylséuremethylester (2418; 2,79)
1000+ 181
800 4
212
600 -
400 4
141
200 5 67 108 197
50 165
50 100 150 200
7 o miz -
Syringylessigsduremethylester (2514; 2,77)
1000 167
800
600
400 4
226
00§ B3 44 128
151
50 100 150 200 250
m/z

Intensitét

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

800 4

600 5

400 4

200 4

1000+

800 4

600

400 4

1000+

800 4

600 5

400 4

200 4

P [o2] [
[=) (=] [=)
o o o
Il Il 1

200 4

200 4 53 78
9% 151

Unbekannt 196 (2343; 0,46)

T

50

100 150
m/z

200 250

Syringylaceton (2418; 0,41)

167

123

50 100 150

m/z

Syringylséure (2514; 0,04)

127

93
155

50 100

“miz”

Unbekannt 228 (2523; 1,45)

60

102

100

50

150
miz

150

185 211

200

210

S —

200 250

198

183

200

250

179
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

180

Unbekannt 224-1 (2523; 2,81)

1000 181
800 4
600 -
400 4 153
67 123
200 5 53 93 138 210
50 100 150 200 250
m/z
Syringylpropan-1,2-dion (2529; 0,36)
1000+ 181
800 4
600 4
400 4
200 4
224
200 250
m/z ' i
Unbekannt 204 (2589; 2,78)
1000+ 189
800 4
101 157
600
400
200 4
175
llllll.ll .ll
50 100 150 200
e - :
Dibutylphthalat (2787;2,22)
1000+ 149
800 4
600 -
400 4
200 4
g 76 104 223
v N T N
50 100 150 200 250
m/z

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

1000+

Y D [
[=] (=3 Q
o o o
L I I

n
(=]
o

10004

800 5

600 5

400 4

200 4

50

1000+

S [o2] [e)
[=) o [=]
o o o
L Il I

200 4

50

Propiosyringon (2526;2,73)

181

153
123

210
67 o3

50 100 150

m/z

200 250

Unbekannt 226 (2544; 2,65)

181

226

198
67

53| 79

109 153

211

50 100 150

m/z

200 250

Dihydrosinapylalkohol (2658; 2,86)

168

212

77107 137

65
181

100 150

m/z

200 250

Unbekannt 276 (2799; 2,73)
218
115
167

132

63
276

rHr b
150 200 250 300

100
miz
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Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Sinapinaldehyd (2826; 0,11)

1000+ 208

137 165

800 4

600 4

400 4

200 4

50 100 150

m/z

200 250

Unbekannt 207 (3066; 0,38)

1000+ 207

800 5
600 5
400 5

200 §

Unbekannt 290 (3690; 0,46)

1000 20
800 4
600 4 137
400 4
200 4
S—
50 100 150 200 250 300 350
m/z

1-Guaiacyl-2-Syringylethan (3789; 0,45)

10004 167
800 4
137
600 3
400 4
9%
2004 66 l l 304
SN 00 S CS—
50 100 150 200 250 300
T Tmiz o

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Intensitat

Unbekannt 254 (2871; 2,63)

1000- 167
800 4
600
194
400
200 4
50 100 150 200 250 300
m/z
1,2-Diguaiacylethan (3438; 0,16)
1000+ 137
800 4
600 4
400 4
94
200 4
51 77J l 274
....... TN O O S S
50 100 150 200 250 300
i ' m/z '
Unbekannt 277 (3744; 1,04)
1000+ 4
3 277
800 51
600 4 199
400 4 152 0a
200 4
9 128 l
,“"fl‘m,J‘,,,
50 100 150 200 250 300
m/z
1,2-Disyringylethan (4098; 0,84)
1000+ 167
800
600 4
400 4
200 4 e
78 l 334
“,1,,1,,
100 200 300 400 500

m/z

181
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Intensitat

Unbekannt 423 (5088; 2,75)

10004 7
800 4
191
600
147
400 4 91
200 4 N t 253
i “'l,"
100 200
m/z

316

300

37 o3

400

500
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