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Einleitung

Der vorliegende Abschlussbericht zu den wissenschaftlich-technischen Ergebnissen wurde von
allen Projektpartnern im Lignocellulose-Bioraffinerie-Projekt — Phase Il gemeinsam erstellt, um ein
geschlossenes Bild des erzielten Ergebnis- und Erkenntnisstandes zu dokumentieren. Diese
Dokumentationform wurde bereits fir die Zwischenberichte gewahlt, da viele Arbeitspakete von
mehreren Partnern gemeinsam bearbeitet werden, die aber nicht gleichzeitig Partner in einem
Teilvorhaben sind. Auf diese Weise lassen sich Redundanzen zwischen den Berichten der vier
Teilvorhaben vermeiden. In den Abschlussberichten der Teilvorhaben wird auf diesen Bericht zu
den wissenschaftlich-technischen Ergebnissen verwiesen. Dieses Vorgehen wurde so mit dem
Projekttrager abgestimmt.

Das Ziel dieses anwendungsorientierten Vorhabens war es, einen Prozess zur vollstandigen stoff-
lichen Nutzung aller Komponenten der Lignocellulose (Nutzung aller Koppelprodukte) durch
Gewinnung von biobasierten Produkten auf Cellulose-, Hemicellulose- und Ligninbasis innerhalb
einer Bioraffinerie zu entwickeln und zu etablieren.

Das Projekt verfolgte dabei zwei Hauptrichtungen:
1. Entwicklung, Bau, Inbetriebnahme und Optimierung einer Pilotanlage

2. Bereitstellung der Fraktionen (C5- und C6-Zucker, schwefelfreies Lignin) aus dem Auf-
schluss und Weiterverarbeitung zu héherwertigen Produkten.

Die technisch-wissenschaftlichen Arbeiten gliederten sich in vier Arbeitspakete:
AP 1: Pilotanlage - Aufschluss von Holz und Auftrennung in die Komponenten
AP 2: Verwertung der C5/C6-Zucker
AP 3: Verwertung der Lignin-Fraktion
AP 4: Okonomische, dkologische und soziale Bewertung

Im AP 1 waren samtliche Arbeiten zur Mal3stabsvergréferung von Holz-Aufschluss, Komponen-
tentrennung und Faser-Hydrolyse zusammengefasst. Parallel dazu liefen die Arbeiten zu Planung
und Bau der Pilotanlage. Bis zur Inbetriebnahme der Pilotanlage wurden im Rahmen dieses
Arbeitspaketes auch die notwendigen Mengen an Fraktionen fir AP 2 und AP 3 generiert.
AuBBerdem wurden die in groRen Mengen bendétigten Rohfraktionen Faser und Mutterlauge er-
zeugt, die fir die Apparateauslegung der Pilotanlage bendtigt werden.

AP 2 widmete sich der Generierung von Wertschopfungsketten aus den Zuckerfraktionen. Hier
wurden verschiedene Fermentationen aber auch chemische Modifikationen durchgetestet. Diese
Untersuchungen dienten dem Nachweis der Eignung der aus Aufschluss und Hydrolyse gewon-
nenen Zuckerfraktionen fiir die gewahlten Applikationen. Durch enge Rickkopplung mit dem AP 1
konnten die Raffinationsschritte weiter optimiert werden.

Die Verwertung der Ligninfraktion im AP 3 stellte ein besonderer Schwerpunkt im Projekt dar, da
die 6konomische Bewertung im Vorgangerprojekt gezeigt hat, dass die Wirtschaftlichkeit der An-
lage von der Wertschopfung der Ligninfraktion abhangt. Hier wurden auf der einen Seite verschie-
dene thermo- und duroplastische Anwendungen getestet, die ohne weitere Modifikation oder Raf-
fination der Ligninfraktion auskommen kénnen. Um das Anwendungsspektrum in diesem Bereich
noch erweitern zu kdénnen, wurden aber auch Ligninmodifikationen durchgefihrt. Weitere physika-
lisch-chemische und biotechnologische Verfahren wurden getestet, um Lignin-Monomere auch als
Plattformchemikalien oder Katalysatoren in der chemischen Industrie nutzbar zu machen.

Im AP 4 wurden 6konomische und 6kologischen SchliisselgréfZen einer Lignocellulose-Bioraffin-
erie identifiziert, sowie ein grof3technisches Umsetzungskonzept unter dem Aspekt der Nachhaltig-
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keit bewertet. Dabei wurden auch Rohstoffalternativen hinsichtlich Verfiigbarkeit und Kosten unter
Einbeziehung von Importen aus dem europaischen Ausland erfasst. Im Rahmen einer integrativen
Nachhaltigkeitsbewertung wurden das Verfahren und die Zielprodukte mit Referenzprozessen
und -produkten verglichen. Dazu konnte auf Basis von Literaturanalysen, einem heuristischen
Ausschlussverfahren sowie mit Unterstiitzung von Experten aus dem Projektkonsortium eine sys-
tematische, transparente und nachvollziehbare Auswahl von 26 quantitativen und qualitativen
Nachhaltigkeitsindikatoren getroffen werden.
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Arbeitsstand zum Abschluss des Projektes

Meilenstein 1:
Scale-Up der Hydrolyse abgeschlossen

Das scale up unter Verwendung des Terrafors-Fermenter-Systems wurde bereits in der zweiten
Projektphase abgeschlossen. Die nachste scale up-Stufe an der TU KL (50 — 100 L) ist bisher auf-
grund der bendtigten Faserstoffmenge nicht moéglich und wird nach Inbetriebnahme der Pilotan-
lage durchgeflihrt.

Die Voruntersuchungen zur Auswahl eines geeigneten Ruhrertyps durch das IGB konnten
abgeschlossen werden. Der scale up zu den 1-m*-Reaktoren am CBP ist erfolgt.

» Der Meilenstein 1 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 2:
Entwicklung der Pilotanlage abgeschlossen

Die Entwicklung der Gesamtanlage konnte mit der Fertigstellung der Anlagenplanung abgeschlos-
sen werden.

» Der Meilenstein 2 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 3:
Duroplastische und thermoplastische Verarbeitung liefert Harze und Bauteile

Der Meilenstein 3 konnte in Bezug auf die Herstellung und Charakterisierung der Harze fir die
duroplastische Verarbeitung (Applikationen fiir Holzwerkstoffanwendungen (Faser- und Span-
platten, Sperrholz) und Applikationen fir technische Anwendungen (Papierimpragnierung, Dekora-
tive ~ und Elektrolaminierharze, Schaumharze) und den Einsatz von Beschleunigern) erreicht
werden.

In Bezug auf die thermoplastischen Lignin-Composites konnte er ebenfalls erreicht werden, da mit
Inbetreibnahme der Pilotanlage ausreichende Mengen Organosolv-Lignin flr Bauteile erzeugt
werden konnten.

» Der Meilenstein 3 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 4:
Verflgbarkeit und Kosten alternativer Rohstoffe abgeschatzt

Die Abschatzung der Verfiigbarkeit von Laubholz auf europaischer Ebene erfolgte durch Be-
rechnungen in zwei mal zwei Szenarien auf Grundlage von Flachen-, Zuwachs- und Verbrauchs-
daten. Erganzend wurden exemplarisch einige Studien zum Rohholzaufkommen aus Eukalyptus-
plantagen in Sidamerika ausgewertet, um alternative Rohstoffquellen aufzuzeigen.

Im Hinblick auf alternative lignocellulosehaltige Rohstoffe ergab eine Literaturauswertung, dass
Stroh, als einziger mengenmafiig relevanter Reststoff, flir eine genauere Betrachtung in Frage
kame.

» Der Meilenstein 4 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.
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Meilenstein 5:
Optimierung der Hydrolyse abgeschlossen

Die Optimierung der Hydrolyse ist seitens der TU KL dahin gehend abgeschlossen, dass die
Zusammenstellung der Hydrolyseenzyme und Reaktionsbedingungen (insb. fir Faserstoff-
konzentrationen Uber 100 g/L im Feststoffreaktor Terrafors) fir den vorliegenden Faserstoff
optimiert werden konnten. Untersuchungen zur Vermeidung von Ausbeuteverminderung bei
steigender Faserstoff-kon-zen=tration und zur Entfernung von Hydrolyse-limitierenden Kompo-
nenten wurden mit Faserstoff aus der Pilotanlage durchgefiihrt.

» Der Meilenstein 5 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 6:
Hydrothermolyse, Hydropyrolyse und enzymatische Spaltung liefern Aromaten

Mittels Hydropyrolyse konnten Lignin-Spaltprodukte zu BTX-Aromaten und Naphthalin umgesetzt
werden. Ebenso konnten mittels basenkatalysierter Hydrothermolyse Phenolderivate generiert
werden. Trotz umfangreicher Untersuchungen konnten weder durch den Einsatz einzelner Enzyme
(Laccasen, Peroxidasen) noch durch eine Kombination dieser Enzyme eine Degradation des
Lignins erreicht werden konnte.

» Der Meilenstein 6 konnte innerhalb der Projektlaufzeit nur teilweise erreicht werden.

Meilenstein 7:
Bau der Pilotanlage abgeschlossen

Der Bau der Pilotanlage wurde im September 2012 abgeschlossen

» Der Meilenstein 7 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 8:
Fermentierbarkeit der Hydrolysate aus der Pilotanlage demonstriert

Die Hydrolysate aus der Pilotanlage sind generell fir die untersuchten Fermentationen geeignet.
Durch die Konzentrierung des Hydrolysats kénnen allerdings inhibitorische Effekte starker wirken
als bei den bisher verwendeten Hydrolysaten, so dass gegebenenfalls eine Detoxifikation
notwendig wird.

» Der Meilenstein 8 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.

Meilenstein 9:
Inbetriebnahme abgeschlossen

Im Zuge der Inbetriebnahmen kam es aufgrund technischer Probleme leider immer wieder zu Ver-
zdgerungen. Hauptsachliche Ursache waren falsch ausgelegte, gelieferte oder spezifizierte Arma-
turen. Aufgrund der Wahl eines Sonderwerkstoffes (Duplex) war der Austausch dieser Teile mit
erheblichen Lieferzeiten verbunden, die letztendlich eine Verzoégerung der Inbetriebnahme der
Anlage um ca. 5 Monate verursachten. Diese konnte aber trotzdem abgeschlossen werden.

» Der Meilenstein 9 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.
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Meilenstein 10:
Nachhaltigkeitsbewertung abgeschlossen

Die Nachhaltigkeitsbewertung erfolgte — basierend auf Massen- und Energiebilanzen flr ein
grof3technisches Verfahrenskonzept, der Simulation des Prozesses und der Modellierung der
gesamten Wertschdpfungskette beginnend bei der forstlichen Produktion bis zu den Produkten —
anhand 6konomischer, 6kologischer und sozialer Kriterien.

Fur die Bewertung der 6konomischen Nachhaltigkeit wurden Herstellkosten fiir ausgewahlte
Produkte der Bioraffinerie berechnet und mit Marktpreisen verglichen. Die dkologische und soziale
Bewertung erfolgte anhand ausgewahlter Umweltwirkungskategorien sowie der Anwendung eines
neu entwickelten heuristischen Verfahrens zur ldentifizierung bewertungsrelevanter Nachhaltig-
keitsindikatoren (6konomische, 6kologische und soziale Indikatoren) (LOFASA) und deren Aus-
wertung.

Der allgemeine Ansatz der Bewertungsmethode ermdglicht auch die Nachhaltigkeitsbewertung bei
einer moglichen Erweiterung des Bioraffineriekonzeptes, z.B. zur Produktion weiterfiihrender
Produkte aus den bisherigen Produktstromen.

» Der Meilenstein 10 konnte innerhalb der Projektlaufzeit erreicht werden.
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AP1: Pilotanlage - Aufschluss von Holz und Auftrennung in die Komponenten
1.1 Aufschluss von Laubholz (Buche/Pappel)
1.1.1 Aufschluss von Laubholz (Buche/Pappel) im 30-L-MaRstab (Uni-HH/TI)

1.1.1.1 Rohstoffanalysen der eingesetzten Hoélzer (Uni-HH/TI)

Im Projekt wurden vier Rohstoffe eingesetzt. Buchenholz-Hackschnitzel wurden aus der
Zellstofffabrik Alfeld und aus dem Sagewerk Pollmeier sowie als Waldrestholz bezogen. Zusatzlich
wurde Pappelholz aus einer Schnellwuchsplantage bei Soltau verwendet. Die Rohstoffanalyse
aller eingesetzten Rohstoffe ist in Tab. 1 aufgeflhrt. Die Pollmeier-Hackschnitzel und die Alfeld
Hackschnitzel wurden mit 12,5 % Rinde versetzt, um die Vergleichbarkeit mit dem Waldrestholz zu
gewahrleisten und um dem Projektziel ,Verwendung geringwertiger Qualitdten“ zu entsprechen.
Die Glucose und Gesamtzuckergehalte der Pollmeier-Hackschnitzel sind etwas héher als fur die
Alfeld-Hackschnitzel und etwas geringer als beim Waldrestholz. Der Ligningehalt der Pollmeier
Hackschnitzel ist dafiir etwa 2 % hodher als bei den friilheren Rohstoffen.

Die Pappel-Hackschnitzel weisen einen Rindenanteil von 17 % auf. Der Extraktstoffgehalt der
Pappel ist mit 9,9 % sehr viel héher als bei der Buche wahrend der Ligningehalt (20 %) deutlich
geringer ist. Der Hemicellulosengehalt fallt bei der Pappel erheblich geringer aus, wahrend der
Glucosegehalt in etwa dem Niveau der Buche entspricht. Die geringen Hemicelluosengehalte der
Pappel sind typisch und sollten die Verwendung in der Bioraffinerie theoretisch beginstigen. Fir
die Verwendung der Extraktstoffe, die bei Pappel in groReren Mengen anfallen, fehlt aufgrund des
fehlenden Interesses der Industriepartner ein schlussiges Konzept.

Tab. 1: Charakteristik der eingesetzten Rohstoffe (Quelle: Uni-HH/TI)

Trocken- Rinden- Asche Extrakt Kohlenhydrate [%] Lignin
Probe gehalt anteil 5
[%] [%] [%] []  Glucose Xylose Mannose Kohlenhydrate*  [%]
Buche Alfeld
) 60 12,5 1,0 3,3 37,3 16,4 1,3 58,9 23,7
Zellstofffabrik
Buche Pollmeier g 125 13 45 301 176 1.1 60,3 25,6
Sagewerk
Buche
Waldrestholz 60 10 0,6 2,5 40,6 20,0 34 65,7 23,5
Pappel Soltau
Schnellwuchs- 47 17 1,6 9,9 38,6 13,7 2,2 56,6 20,2

plantage

*Glucose, Xylose, Mannose, Cellobiose, Rhamnose, Arabinose, Galaktose, 4-OMe-Glucuronséure

1.1.1.2 Upscaling des Aufschlusses von Laubholz (Buche)

Im Vorgangerprojekt LCB | wurden zwei Aufschlussvarianten entwickelt, die im 1-kg-Maflstab
durchgefiihrt wurden. Dabei erfolgte der Aufschluss zum einen bei 180 °C fur 4 h ohne Kata-
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lysator. Alternativ wurde der Aufschluss bei 170 °C fur 2 h unter Zusatz von 0,94 % H,SO,
durchgefihrt.

Im Projekt LCB Il wurden durch Uni-HH/TI die Aufschliisse von Buchenholz vom 1-kg-MaRstab auf
einen grélReren Kocher Ubertragen (Abb. 1). Dieses Upscaling sollte weitere Informationen fir die
Planung der Pilotanlage liefern und zusatzlich die Bemusterung der Projektpartner bis zur
Inbetriebnahme der Anlage ermdglichen. Aufgrund der Auslegung des Kochers (Totvolumen von
Rohren und Umwalzpumpen) wurden die Aufschliisse bei einem Flottenverhaltnis von 4:1 durch-
gefuhrt, wahrend im kleineren Kocher eine Flotte von 3:1 realisiert werden konnte. Bedingt durch
die groRRerer Flotte und die Geometrie des Kocherraums konnte fiir den grof3en Kocher nur ein
Holzeinsatz von 6 kg atro Buchenholz pro Kochung realisiert werden, wahrend in der Beantragung
noch davon ausgegangen wurde, dass der Aufschluss mit 10 kg Holz mdglich ist. Dadurch ergab
sich ein groRerer Aufwand fir die Bemusterung der Projektpartner.

Abb. 1: Aufschluss im Uni-HH/TI Technikum im 1-kg- (links,
Viertopfkocher) und im 6-kg-Maf3stab (rechts, 30-L-Kocher)
(Quelle: Uni-HH/TI)

Die Versuche im grof3en Kocher ergaben einen deutlich intensiveren Aufschluss. Unter den im 1-
kg-Mal3stab als optimal ermittelten Bedingungen betragt die Molmasse der Organosolv-Lignine bei
beiden Aufschlussvarianten ca. 5.000 —5.500 g/mol. Im grolen Kocher wurde dagegen die
Molmasse der Organosolv-Lignine fir diese Basisvariante auf unter 3.000 g/mol reduziert (Abb. 2).
Der intensivere Aufschluss im gro3en Kocher lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die
effektivere Umwalzung der Aufschlusslésung im grof3en Kocher zurtickfihren. Dadurch ergibt sich
ein verbesserter Stofftransport zwischen den Hackschnitzeln und der Aufschlusslésung. Wenn das
Lignin und andere Abbauprodukte des Holzes besser aus den Hackschnitzeln heraus diffundieren,
kann der weitere Aufschluss im Hackschnitzel effektiver erfolgen. Zusatzlich sind weitere Abbau-
reaktionen des geldésten Lignins beglnstigt. Fir den Aufschluss mit H,SO, wurden Unter-
suchungen zum Einfluss der Reaktionszeit und der H,SO,-Einsatzmenge durchgefiihrt. Bei einer
weiteren Intensivierung des Aufschlusses wurde die Molmasse des Organosolv-Lignins auf ca.
2.000 g/mol reduziert. Der mildere Aufschluss bei 170 °C fiir 90 min mit 0,5 % H,SO, ergab die im
Vorgangerprojekt erzielten Molmassen von ca. 5.500 g/mol (Abb. 2).
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1 kg Aufschluss — 6 kg Aufschluss
Basis Varianten Basis Varianten intensiver milder
6000 6000

5000 r 5000

4000 r 4000

3000 r 3000

Molekulargewicht (g/mol)

2000 r 2000

Molekulargewicht (g/mol)

1000 r 1000

170°C 180 °C 170°C 180 °C 170°C 170°C

2h  4h 2h  4h 25h 15h
094% 0% H,SO, 094% 0%H,S0, 10%H,SO, 05%H,SO,

Abb. 2: Vergleich der Molmassen der Organosolv-Lignine, die bei Auf-
schlissen mit und ohne Schwefelséure im 1-kg- und 6-kg-MaRstab erhalten
wurden (Quelle: Uni-HH/TI)

Um den Einfluss der Aufschlussbedingungen weiter zu untersuchen, wurde bei 170 °C und 90 min
Reaktionszeit die H,SO4-Einsatzmenge von 0,25 % bis 0,7 % variiert. (Abb. 3). Mit steigender
H,SO,-Einsatzmenge nimmt die Faserstoffausbeute von ca. 72 % bis auf ca. 58 % ab. Der
Ligningehalt im Faserstoff betragt bei dem geringeren Saureeinsatz 16,7 % und wird durch die
erhohte Saurekonzentration bis auf 12,2 % verringert. Da jedoch gleichzeitig die Ausbeute an
Faserstoff stark abnimmt, nimmt die geldste Ligninmenge (bzg. auf das eingesetzte Holz) um 50 %
von 10,1 % bis auf 15,1 % zu. Eine weitergehende Delignifizierung ermdglicht eine hdhere
Ausbeute an Organosolv-Lignin, die aber mit einer geringeren Molmasse verbunden ist.

80 - mmm Faserstoff
= Lignin in Faserstoff r 20
= geldstes Lignin
2
= 601 = 15
o
I 5
g oo
C
i 407 10 €
o 2
=1 4
]
B
g 204 r5
<
0 - 0

0,25 0,50 0,70

Schwefelséure [%]

Abb. 3: Einfluss der H,SO4-Einsatzmenge im Aufschluss
auf die Faserstoffausbeute, den Ligningehalt im Faser-
stoff und das geléste Lignin bei Aufschlissen im 6-kg-
MaRstab (Quelle: Uni-HH/TI)
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1.1.1.3 Einfluss der Rohstoffqualitat auf den Aufschluss von Buche

Ur den Vergleich der Hackschnitzelqualitat der verschiedenen Buchenholz-Rohstoffe wurden die
Aufschliisse mit Rinde im 6-kg-MafRstab durchgefiihrt. Dabei wurden 0,5 % H,SO, als Katalysator
eingesetzt, da diese Bedingungen im 30-L-Kocher als optimal ermittelt wurden. Ein Vergleich der
Pollmeier-Hackschnitzel mit den Alfeld-Hackschnitzeln und dem Waldrestholz zeigt, dass die
Sagewerks-Hackschnitzel, ahnlich wie in der Rohstoffanalyse, eine Zwischenstellung zwischen
dem Holz aus der Zellstoffabrik und dem Waldrestholz einnehmen (Abb. 4 links). Dies gilt fur die
Faserstoffausbeute sowie den Lignin und Cellulosegehalt in der Faser. Die Ausbeute an Faserstoff
ist dabei fir die Sagewerks-Hackschnitzel geringfligig hoher. Die Produktbilanz nach der
enzymatischen Hydrolyse zeigt fur die Pollmeier-Hackschnitzel eine héhere Zucker- (40,3 %) und
Ligninausbeute (13,3 %) als flr die Hackschnitzel aus der Zellstofffabrik (Zucker 32,9 %, OL-Lignin
12,6 %). Der Vergleich mit dem Waldrestholz zeigt aber keinen Vorteil. Bei gleicher
Zuckerausbeute ergibt das Waldrestholz eine etwas groRere Ausbeute an Organosolv-Lignin
(14,2 %) und etwas mehr Nebenprodukte, wahrend etwas weniger Hydrolyse-Lignin anfallt als bei
den Sagewerks-Hackschnitzeln. Dies bestatigt erneut, dass Waldrestholz fiir die Bioraffinerie ein
hervorragender Rohstoff ist.

mmmm Monosaccharide
= Cellulose == eH Rickstand
—] H_em_ucellulose = Organosolv-Lignin
== Lignin mmmm Nebenprodukte
100 - —@— Faserstoff-Ausbeute - 100 % 80
@
) 2 =
% 90 4 r 80 E @ 60
g ° B
2 80 | t 60 2 >
& X 2 40
g = 2
2 70 F40 22
9 g 2 2
z g g
w60 r20 g c
S S 2
2 £ % o0
g 50 1 o § &
12
w —
? 20
40 : . . 20 § . . =
Bu-Alfeld Bu- Sagewerk Bu-Waldrestholz Bu-Alfeld Bu- Séagewerk Bu-Waldrestholz
mit Rinde  mit Rinde mit Rinde mit Rinde mit Rinde mit Rinde

Abb. 4: Einfluss unterschiedlicher Buchenholz-Hackschnitzel-Qualitaten (Alfeld-Zellstoff,
Sagewerk und Waldrestholz) auf die Aufschlusseffektivitat. Aufschluss: 30-L-Kocher;
170°C; 1,5h; 0,5% H,SO,; Flotte 4:1. Links: Ausbeute und Zusammensetzung der
Faserstoffe: Rechts: Produktbilanz nach Aufschluss und enzymatischer Hydrolyse. (Quelle: Uni-
HH/TI)

Die Pollmeier-Hackschnitzel wurden herangezogen, um den Einfluss des Dampfens vor der Koch-
ung auf den Prozess zu untersuchen. Im 30-L-Kocher wird Ublicherweise eine Dampfbehandlung
vor dem Aufschluss durchgefiihrt. Auch in der Industrie wird eine Dampfbehandlung durchgefihrt,
um die Impragnierung des Holzes im Aufschluss zu verbessern. In Abb. 5 wird der Aufschluss der
Pollmeier-Hackschnitzel mit Dampfen mit und ohne Rinde dargestellt. Zusatzlich ist der Aufschluss
ohne Dampfen fir das Holz mit Rinde aufgeflihrt. Der Aufschluss mit und ohne Rinde zeigt im
Vergleich erneut, dass durch die Rinde eine etwas hohere Faserstoffausbeute sowie ein
geringerer Zuckeranteil und ein hdherer Ligningehalt im Faserstoff resultieren. Dadurch ergibt sich
nach der enzymatischen Hydrolyse eine insgesamt héhere Zuckerausbeute im Prozess.

Das Dampfen des Holzes hat nur einen geringen Einfluss auf den Prozess. Die Zuckerausbeuten
sind ohne Dampfen um ca. 2 % verringert, wahrend die Ausbeuten an Hydrolyse- und Organosolv-
Lignin jeweils um ca. 1 % erhoht sind. Der Anteil an Nebenprodukten ist nahezu unveréndert. Das
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Dampfen des Holzes kann daher, zumindest beim Aufschluss von Buche, unterbleiben. In der
industriellen Umsetzung wird eine kurzzeitige Dampfbehandlung aber evtl. fir die effektive
Befiillung des Kochers (steam packing) erforderlich sein.
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Abb. 5: Einfluss der Rinde und des Dampfens auf den Aufschluss von Buchen-
Sagewerks-Hackschnitzel (Pollmeier). Aufschluss: 30-L-Kocher; 170 °C; 1,5 h; 0,5 % H,SOy;
Flotte 4:1. Links: Ausbeute und Zusammensetzung der Faserstoffe: Rechts: Produktbilanz nach

Aufschluss und enzymatischer Hydrolyse. (Quelle: Uni-HH/TI)

Mit den Alfeld-Hackschnitzeln ohne Rinde wurde der Einfluss der Holzfeuchte auf den Aufschluss
im 30-L-Kocher untersucht. Der Aufschluss erfolgte bei 170 °C fur 1,5 h unter Einsatz von 0,5 %

H,SO, (Abb. 6).
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Abb. 6: Einfluss der Holzfeuchte auf den Aufschluss von Buchenholzhackschnitzeln ohne Rinde
aus dem Zellstoffwerk Alfeld im 30-L-Kocher (170 °C; 1,5 h; 0,5 % H,SOy; Flotte 4:1). Links: Ausbeute
und Zusammensetzung des Faserstoffes. Rechts: Produktbilanz nach Aufschluss und enzymatischer
Hydrolyse, sowie Molmasse des Organosolv-Lignins (Quelle: Uni-HH/TI)
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Die Zusammensetzung des Faserstoffes nach dem Aufschluss wurde von der Holzfeuchte nur
geringfiigig beeinflusst (Abb. 6, links). Die Produktbilanz des Gesamtprozesses nach Aufschluss
und enzymatischer Hydrolyse zeigte aber einen Einfluss der Holzfeuchte (Abb. 6, rechts). Der
Ruckstand nach enzymatischer Hydrolyse war bei geringeren Holzfeuchten im Aufschluss (Tro-
ckengehalt des Holzes 73 % und 88 %) hoher als bei dem Vergleichsversuch mit 60 % Trocken-
gehalt. Bei diesen Versuchen ohne Rinde wurde kein Effekt der Holzfeuchte auf die Molmasse der
Organosolv-Lignine festgestellt. Bei den Ergebnissen in Abb. 6 ist verwunderlich, dass nach Auf-
schluss mit 73 % Trockengehalt ein geringerer enzymatischer Abbau als bei dem Versuch mit
88 % Trockengehalt gefunden wurde (34,2 % versus 27,2 % Ruckstand). Dieser Effekt ist flr eine
Pilot- oder Produktionsanlage sehr relevant. Bei der Lagerung des Holzes sollte daher eine starke
Trocknung vermieden werden.

1.1.1.4 Einfluss der Rinde auf die Produktbilanz und die Ligninqualitat

Ein wesentliches Ziel des Projektes liegt darin auch geringwertige Holzsegmente zu nutzen. Daher
kommt der Frage wie die Rinde die Prozessbilanz und die Ligninqualitat beeinflusst eine grol3e
Bedeutung zu. Da der 30-L-Kocher fiir die Bemusterung der Projektpartner stark ausgelastet war,
wurden diese Untersuchungen zum Teil auch im kleineren Viertopfkocher mit 1 kg Holz durch-
geflhrt.

Der Einfluss von Rinde auf den Aufschluss und die Qualitat der erhaltenen Lignine wurde fir die
Aufschlussvarianten mit und ohne Schwefelsdure betrachtet. Dabei wurde der Aufschluss von
Sagewerkshackschnitzeln ohne Rinde (H) sowie mit 12,5 % Rinde (HR) durchgefiihrt. Der Auf-
schluss mit Rinde wurde auch nach einer vorgeschalteten Vorextraktion mit Ethanol:Wasser bei
100 °C fir 1 h untersucht (HR-VE).

Die Bilanz nach dem Aufschluss des Rohstoffes bei 180 °C fiir 4 h ohne Einsatz von Schwefel-
saure ist in Abb. 7 dargestellt. Die Monosaccharid-Ausbeute nach Aufschluss und enzymatischer
Hydrolyse fallt bei dem Rohstoff mit Rinde etwas geringer aus. Dieser Unterschied ist aber durch
die veranderte Rohstoffzusammensetzung hervorgerufen und wird nicht durch eine Inhibierung der
enzymatischen Hydrolyse bedingt. Auch die Nebenprodukte wie Furane und organische Sauren
sind beim Einsatz von Rinde etwas reduziert. Die Ligninausbeuten an Organosolv- und Hydrolyse-
Lignin fallen dagegen hoéher aus, was auf eine Anreicherung von Rindenbestandteilen in der
Ligninfraktion hinweist. Dieser Effekt wird durch eine Vorextraktion der Rinde wahrscheinlich etwas
gemildert. Die analoge Bilanz fiir die Aufschlussvariante unter Einsatz von 0,94 % H,SO, bei
170 °C fur 2 h wird in Abb. 8 aufgefiihrt.

Auch hier ist die Ausbeute an Monosacchariden und Nebenprodukten durch die Rinde reduziert.
Auch die Ausbeute an Organosolv-Lignin fallt bei Einsatz von Rinde geringer aus. Die Hydrolyse-
Lignine sind dagegen beim Einsatz von Rinde auf einem deutlich erhdhten Niveau. Die Bedeutung
der Vorextraktion beim Aufschluss von Holz mit Rinde ist anhand der Produktbilanz, zumindest
beim Aufschluss mit H,SO, nicht so bedeutsam.

Fur die Organosolv- und Hydroylse-Lignine aus den aufgeflihrten Versuchen wurde eine umfas-
sende Charakterisierung durchgefuhrt, um die Bedeutung der Rinde flr die Qualitat der Lignine zu
beurteilen. Fir alle Lignine wurden Molmassenverteilungen, Zuckergehalte, Aschegehalte und
Brennwerte bestimmt. Die Organosolv-Lignine wurden zusatzlich umfassend durch Elementarana-
lyse, ¥P-NMR sowie 'H-NMR nach Acetylierung untersucht. Die Ergebnisse sollen hier nicht im
Einzelnen besprochen, sondern anhand von Radarplots zusammengefasst werden.
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Abb. 7: Einfluss von Rinde auf die Produktbilanz bei Aufschluss und enzy-
matischer Hydrolyse von Buchenholz chne H,SO,4in der Kochung (180 °C; 4 h;
Flotte 3:1; Viertopfkocher). H: Holz ohne Rinde; HR: Holz mit Rinde; HR-VE: Holz
mit Rinde und Vorextraktion (Quelle: Uni-HH/TI)

Abb. 8: Einfluss von Rinde auf die Produktbilanz bei Aufschluss und
enzymatischer Hydrolyse von Buchenholz mit H,SO, in der Kochung (170 °C;
2 h; 0,94 % H,SO,; Flotte 3:1; Viertopfkocher). H: Holz ohne Rinde; HR: Holz mit
Rinde; HR-VE: Holz mit Rinde und Vorextraktion (Quelle: Uni-HH/TI)

Beim Aufschluss ohne H,SO, lasst sich am Radarchart des Organosolv-Lignins ein leichter aber
deutlicher Einfluss der Rinde erkennen (Abb. 9). Die Kohlenhydratgehalte steigen etwas an, und
die OH-Gruppengehalte des Lignins sind reduziert. Es ist ebenfalls ein Anstieg der Molmasse und
der Polydispersitat zu erkennen. Bei den aliphatischen und aromatischen Protonen ergeben sich
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ebenfalls Verdanderungen, die auf eine Verschiebung der Massenbilanz, z.B. durch Rindenverun-
reinigungen (z.B. Wachse) zurlickgehen kdnnten. Diese Effekte werden durch die Vorextraktion
praktisch nicht signifikant gemildert. Die Anderungen bei den Organosolv-Ligninen sind aber ge-
ring im Vergleich zu den Anderungen der Hydrolyse-Lignine. Hier ergibt sich vor allem ein Anstieg
der Aschegehalte auf ca. 4 % und ein sehr starker Anstieg der Molmasse und der Polydispersitét.

Abb. 9: Einfluss von Rinde mit und ohne Vorextraktion auf die Eigenschaften von Organosolv-
und Hydrolyse-Lignin beim Aufschluss ohne H,SO, in der Kochung (180 °C; 4 h; Flotte 3:1; Viertopf-
kocher). H: Holz ohne Rinde; HR: Holz mit Rinde; HR-VE: Holz mit Rinde und Vorextraktion (Quelle: Uni-
HH/TI)

Beim Aufschluss unter Einsatz von H,SO, ist der Einfluss der Rinde auf die Qualitat des Organo-
solv-Lignins geringer (Abb. 10). Im Radarplot ist nur ein héherer Gehalt an aliphatischen Protonen
zu erkennen, der wahrscheinlich auf die Signal-Uberlappung des Lignins mit aliphatischen Rinden-
bestandteilen in der *H-NMR zuriickgeht. An den Hydrolyse-Ligninen ist erneut eine Erhéhung der
Molmassen und der Aschegehalte festzustellen. Bezliglich der Asche ist dieser Effekt aber nur
halb so gro3 wie beim Aufschluss ohne H,SO,.

Die Rinden-Verunreinungen fiihren also sowohl von den Massenbilanzen her (Abb. 7 und Abb. 8)
als auch von der strukturellen Untersuchung (Abb. 9 und Abb. 10) vor allem zu einer Veranderung
des Hydrolyse-Lignins. Dabei werden die Molmassen- und die Aschegehalte erhéht. Der Effekt auf
die Asche wird durch den Einsatz von H,SO, im Aufschluss um 50 % reduziert.

Bei den Organosolv-Ligninen sind die Einflisse der Rinde beim Einsatz von H,SO, geringer. Die
Vorextraktion hat nur einen geringen Einfluss auf die Lignin-Charakteristik. Diese Ergebnisse wei-
sen darauf hin, dass auch beim Aufschluss von geringwertigen Rohstoffen mit Rinde die Gewin-
nung eines hochwertigen Organosolv-Lignins mdglich ist. Die Verunreinigungen aus der Rinde,
sowie die anhaftenden anorganischen Verunreinigungen werden Uber den Faserstoff und die
enzymatische Hydrolyse in das Hydrolyse-Lignin ausgeschleust. Dabei hat fur beide Lignin-Frak-
tionen der Aufschluss mit H,SO, deutliche Vorteile gegenliber dem Aufschluss ohne H,SO,.
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Abb. 10: Einfluss von Rinde mit und ohne Vorextraktion auf die Eigenschaften von Organosolv-
und Hydrolyse-Lignin beim Aufschluss mit H,SO,4 in der Kochung (170 °C; 2 h; 0,94 % H,SO4; Flotte
3:1; Viertopfkocher). H: Holz ohne Rinde; HR: Holz mit Rinde; HR-VE: Holz mit Rinde und Vorextraktion
(Quelle: Uni-HH/TI)

1.1.1.5 Aufschluss von Pappel

Das Pappelholz wurde im 30-L-Kocher unter den Standardbedingungen fiir Buche aufgeschlossen
(170 °C; 1,5 h; 0,5 % H,S0,). Zusatzlich wurde auch ein héherer Einsatz von H,SO, (0,7 %) unter-
sucht. Der héhere Saureeinsatz fihrt zu einer geringfligigen Verringerung des Lignin- und Hemi-
cellulosengehaltes im Faserstoff wahrend der Cellulosegehalt praktisch unverandert bleibt. Die
Ausbeute wird allerdings durch die Saure deutlich reduziert (Abb. 11, links). In der Produktbilanz
fuhrt die erhdhte Sduremenge nicht zu einer Veranderung der Zuckerausbeute (Abb. 11, rechts).
Es werden allerding etwas hohere Ausbeuten an Organosolv-Lignin und eine geringere Menge an
Hydrolyse-Lignin erhalten. In der Massenbilanz wird der ein gréerer Bilanzverlust deutlich, so
dass auf ein starkeres Vorkommen von Zersetzungsreaktionen geschlossen werden kann. Die
Monosaccharidausbeuten der Pappel bleiben mit 37 % hinter den Ausbeuten fiir Buche zurlick
(41 %, Waldrestholz mit Rinde; Abb. 4, Seite 10). Gleichzeitig ist der Anteil von Hydrolyse-Lignin
bei der Pappel deutlich héher (Pappel mit 0,7 % H,SO,: 23 %; Buche Waldrestholz mit 0,5 %
H,SO4: 17,7 %).

Diese Ergebnisse erscheinen zuerst Uberraschend, da Pappel generell leichter delignifiziert wer-
den kann als Buche. Bei der Erzeugung von Papierzellstoffen nach dem Organosolv-Verfahren
sind Pappel und Aspe daher bevorzugte Rohstoff. Es hatte sich aber bereits im Vorgangerprojekt
LCB | gezeigt, dass der Aufschluss mit nachfolgender enzymatischer Hydrolyse fiir Pappel sehr
intensive Reaktionsbedingungen erfordert. Dies ist wahrscheinlich auf die Uberstruktur der Cellu-
lose und ihre Einbindung in die Zellwandmatrix zurlickzufiihren. Der geringe Hemicellulosengehalt
der Ausgangspappel flhrt beim Organosolv-Aufschluss offensichtlich zu einer Faserstruktur mit
kompakten Celluloseanteilen, die fir die Cellulasen nicht gut zugénglich ist. Fir den Organosolv-
Aufschluss von Pappel wére eine weitere Intensivierung der Aufschlussbedingungen fiir eine Stei-
gerung der Glucoseausbeute erforderlich. Dann werden aber in zunehmendem Mal3e die Hemicel-
lulosen zersetzt werden, so dass mehr Inhibitoren fir Fermentations-Prozesse entstehen.
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Dieses Phanomen tritt beim Dampfdruckaufschluss mit nachfolgender enzymatischer Hydrolyse
nicht auf, so dass Pappel fir Dampfdruckprozesse ein besonders glinstiger Rohstoff ist. Flr den
Organosolv-Aufschluss ist die Pappel dagegen der Buche unterlegen. Dies hatte sich schon in
umfassenden Untersuchungen des Vorgangerprojektes gezeigt. Eine intensivere Untersuchung
der Pappelaufschliisse im 30-L-Kocher ware wiinschenswert gewesen. Dies war aufgrund von
Personal- und Kapazitatsengpassen am 30-L-Kocher nicht mdglich, da der Hauptschwerpunkt fr
die Entwicklung und Unterstiitzung der Pilotanalage auf der Buche lag.
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Abb. 11: Einfluss der H,SO4-Einsatzmenge auf den Aufschluss von Pappelhackschnitzeln
mit Rinde aus einer Schnellwuchsplantage (Soltau) im 30-L-Kocher (170 °C; 1,5 h; Flotte
4:1). Links: Ausbeute und Zusammensetzung des Faserstoffes: Rechts: Produktbilanz nach
Aufschluss und enzymatischer Hydrolyse. (Quelle: Uni-HH/TI)

1.1.1.6 Vergleich von Pappel- und Buchen-Organosolv-Lignin

Es wurden zwei Pappellignine aus den Aufschliissen im 30-L-Kocher isoliert und mit Buchenlig-
ninen verglichen, die unter identischen Bedingungen erzeugt wurden (Tab. 2). Die Aufschliisse
wurden dabei bei 170 °C fur 90 min durchgefiihrt, wobei jeweils Versuche mit H,SO,4-Einsatzmeng-
en von 0,5 % und 0,7 % vorgenommen wurden.

Es zeigt sich, dass die Molmassen der Pappellignine deutlich héher sind als die der Buchenlignine.
Wahrend bei Buche eine hdhere H,SO,-Einsatzmenge zu einer erheblichen Reduzierung der
Zuckerverunreinigungen im Lignin fihrt und damit einem Anstieg des Klasonligningehaltes, ist bei
beiden Pappelligninen mit ca. 5 % ein verhaltnismafig hoher Restzuckergehalt festzustellen.

Die Gehalte an phenolischen OH-Gruppen sind im Pappellignin deutlich geringer, was auf die h6h-
ere Molmasse zuriickgeftihrt werden konnte. Diese Differenz ist aber vor allem auf eine geringere
Anzahl freier phenolischer S-Bausteine zurtickzuftihren, wahrend die Anzahl freier G-Bausteinen
ahnlich und die Anzahl freier H-Bausteine hoher ist als bei der Buche. Da die G- und H-Bausteine
fur die Reaktivitat der Lignine wichtiger sind, muss der geringere phenolische OH-Gehalt keine
Qualitatsverringerung hinsichtlich der Ligninverwendung bedeuten. Die aliphatischen OH-Gruppen
des Pappellignins werden durch den héheren Saureeinsatz nicht beeinflusst, was sicherlich durch
den gleichbleibend hohen Kohlenhydratgehalt des Lignins bedingt ist. Auffallig ist, dass die Pap-
pellignine deutlich héhere Carboxylgruppengehalte aufweisen, die sich durch den natirlichen
p-Hydroxybenzoesauregehalt des Pappelholzes erklaren lassen. Dies kénnte auch der Grund fir
den vergleichsweise geringen Anteil an Methoxylgruppen sein.

-16 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2)

Abschlussbericht

Die Aschegehalte und Schwefelgehalte sind auch bei den Pappelligninen sehr gering bzw. unter-
halb der Nachweisgrenze. In der Elementaranalyse lassen sich darliber hinaus keine grundlegen-
den Unterschiede zwischen Buchen- und Pappelligninen feststellen.

Tab. 2: Charakteristik von Organosolv-Ligninen aus Pappel und Buchenholz, Aufschluss:

30-L-Kocher, 170 °C, 90 min, Flotte 4:1, 0,5 und 0,7 % H,SO, (Quelle: Uni-HH/TI)

Aufschluss L 145 + 146 L 150 L 167 L 168
Rohstoff Buche Alfeld Pappel Soltau
H,SO, / Holz atro [%] 0,5 0,7 0,5 0,7
My [g/mol] 4.100 3.100 6.000 6.300
Dispersitat 4,1 3,4 4,7 4,6
Gesamtzucker [%] 4,5 1,8 4,8 52
Klasonlignin [%] 87,4 91,8 87,9 85,6
saureldsl. Lignin [%] 2,0 1,6 2,0 2,3
MeO [%] 21,2 23,0 16,1 17,0
Asche [%] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Gruppen geman ?’lP-NMR-Spektroskopie [mmol/g]

* OH (phenol. ges.) 2,16 2,13 1,35 1,29
* OH (arom. S) 1,18 1,28 0,58 0,64
« OH (arom. G) 0,78 0,63 0,53 0,39
« OH (arom. H) 0,09 0,02 0,19 0,19
* OH (arom. kond.) 0,11 0,2 0,05 0,06
* OH (aliph.) 4,26 2,84 3,53 3,45
« COOH 0,1 0,09 0,22 0,2
Elementaranalyse [%]

* Kohlenstoff (C) 61,2 62,9 62 62,3
» Wasserstoff (H) 6,2 6,1 6,3 6,1
* Stickstoff (N) 0,3 0,3 1,2 1,0
» Schwefel (S) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
* Sauerstoff (O) 31,5 30,7 30,5 30,6

1.1.1.7 Bemusterung der Projektpartner

Die Projektpartner wurden mit Produkten aus den Aufschliissen im 30-L-Kocher bemustert:

Mutterlauge:
Organosolv-Lignin:
Faserstoff:
Fallungs-Uberstand:

136 kg
5 kg
133 kg
13 kg

Zusatzlich wurden die Lignine fur eigene Arbeiten zur Verwertung der Ligninfraktionen erzeugt.
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1.1.2 Aufschluss von Laubholz (Buche/Pappel) im 10-kg-MaRstab (ICT)

1.1.2.1 Screening-Versuche im 500-ml-Autoklav (OPT) von Buchen- und Pappelholz

Im Rahmen des Projektes, war das angestrebte Ziel am Fraunhofer ICT lignocellulotische Biomas-
se aufzuschlie3en, nahezu vollstandig zu fraktionieren und dadurch die maximalen Ausbeuten an
Fasermaterial (Cellulose), Hemicellulose und Lignin zu erhalten. Die Reinheit und Qualitat der ge-
nerierten Komponenten sollte den unterschiedlichen Anforderungen der Folgeprozesse und Folge-
produkte entsprechen. Aufgrund dessen werden mdglichst reine Fraktionen in hoher Ausbeute
angestrebt. Dazu wurden fir das Organosolv-Verfahren, durch experimentelle Untersuchung im
500-ml Batch-Autoklav [Berghof Products + Instruments GmbH, Eningen], die optimalen Verfah-
rensparameter wie Temperatur (T), Reaktionszeit (t) sowie ein optimales Mischungsverhaltnis von
Alkohol und Wasser (Wewmanol) €rmittelt sowie das bendétigte Flottenverhaltnis minimiert.

Die Vorgehensweise wird in der folgenden Abb. 12 dargestellt. Das Buchen- bzw. Pappelholz wur-
de auf eine PartikelgrélRe von <2 mm mit einer Siebmiuihle zerkleinert und mit Losungsmittelge-
mischen im 500-mL-Autoklaven aufgeschlossen. Nach dem Aufschluss wurde das Fasermaterial
von der Aufschlusslésung getrennt. Das Fasermaterial wurde gewaschen, um die Zucker und den
anhaftenden Ligninanteil zuriickzugewinnen. Aus der Aufschlusslésung und der Waschlésung
wurde jeweils durch Zugabe von Wasser das Lignin gefallt. Durch eine Filtration wurde dann das
Lignin von der Hemicellulose abgetrennt.

Abb. 12: Verfahrensschema der Aufarbeitung (Quelle: ICT)

Zur Optimierung der einzelnen Prozessparameter, um flr zerkleinertes Pappel- und Buchenholz
die maximalen Extraktionsraten der Einzelkomponenten zu finden, wurde die Anzahl der dafiir not-
wendigen Versuche sowie die Kombination der Versuchsbedingungen mittels eines statistischen
Versuchsmodells (Design of Experiments, DoE) berechnet. Dazu wurden die Bedingungen in
einem weiten Bereich variiert (T = 160 — 220 °C, t = 120 — 240 min, Wetanol = 25 — 75 %) und flr
beide Laubhdlzer jeweils 15 Screening-Versuche durchgefiihrt. Die folgende Abb. 13 zeigt die
schematische Darstellung des Versuchsplanes. Dabei liegen die Versuchspunkte auf den Kanten-
mitten. Fur die Ermittlung der Genauigkeit des resultierenden Modells wird der sogenannte Zent-
rumversuch dreifach reproduziert.
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Fur die Auswertung stand das Programm StatgraphicsCenturion (Version XV) zur Verfligung.
Durch eine statistische Auswertung der VersuchsergebnissekannderEinfluss der einzelnen Pro-
zessparameter auf die Extraktionsraten im untersuchten Bereich klar definiert werden.

Abb. 13: Aufbau des Versuchsplans nach DoE (Quelle: ICT)

1.1.2.2 ,Master“-Aufschlisse im 500-ml- und 13-I-Autoklav

Mit den aus den Screeningversuchen ermittelten optimalen Versuchsparametern, wurde mit den
anschlieenden Versuchen eine semi-kontinuierliche Fahrweise simuliert. Dazu wird bei drei hin-
tereinander folgenden Aufschlissen im 500-ml-Autoklav die erste Waschlosung, bestehend aus
Ethanol/Wasser in der gleichen Zusammensetzung wie die Aufschlusslosung, der Faserfraktion als
Aufschlussmittel fir den nachfolgenden Aufschluss verwendet. Dadurch wird jeweils eine komplet-
te Flotte Alkohol/Wasser-Gemisch eingespart und die Ligninausbeute in diesem quasi-kontinuier-
lichen Prozess um ca. 20 %, bezogen auf den Ligningehalt des Ausgangsmaterials, erhéht, da im
ersten Aufschluss gebildete organische Sauren den folgenden Aufschluss von Anfang an kataly-
sieren, zudem auch schon Lignin aus der vorhergehenden Waschung vorliegt. Den Versuchsab-
lauf zeigt Abb. 14.

Abb. 14: Vorgehensweise bei den , quasi-kontinuierlichen* Aufschliissen (Quelle: ICT)

Zur Herstellung groRerer Ligninmengen fur die weiteren Untersuchungen zur thermoplastischen
Verarbeitung (Kap. 3.1.3, S. 243) und zur Depolymerisation (Kap. 3.2.2, S. 266) von Lignin erfolgte
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ein scale up vom 500-ml-Autoklav auf einen 13-I-Autoklav. In diesem wurden fir beide Holzer
mehrere hintereinander folgende Aufschliisse in der beschriebenen quasi-kontinuierlichen Fahr-
weise durchgefiihrt und die sich einstellenden Gleichgewichte zwischen den Fraktionen ermittelt.

Die Charakterisierung des Ausgangsmaterials sowie der Produktfraktionen hinsichtlich des Ge-
halts an verschiedenen Monosacchariden, deren Abbauprodukte sowie Lignin erfolgte nach Vor-
schrift des National Renewable Energy Laboratory (NREL). Die angewendeten Analysenmethoden
zur ldentifikation der Fraktionen waren IR-Spektroskopie, CHO-Elemantaranalyse sowie Gel-
permeationchromatographie (GPC).

1.1.2.3 Durchfiilhrung und Ergebnisse der Screening-Versuche zur Optimierung des
Organosolv-Aufschlusses mit Pappelholz

Erste Vorversuche im Rahmen des Projektes dienten dem Fraunhofer ICT zur Ermittlung des opti-
malen Verhaltnisses von Biomasse zur Ethanol:Wasser-Mischung, dem sogenannten Flottenver-
héaltnis (Trockenmasse Holz (atro):LM). Dazu wurden im 500-ml-Autoklav drei Versuche bei einer
Verweilzeit von 180 min, einer Temperatur von 190 °C und mit einer Ethanol:Wasser-Mischung
(Lésungsmittel) von 50:50 durchgefiihrt. Das Flottenverhéltnis wurde dabei zwischen 1:5, 1:6 und
1:7 variiert.

Es stellte sich heraus, dass bei gleichzeitig sinkender Faserausbeute die Lignin- und Zuckermenge
und somit der Gesamtanteil an geldsten Stoffen mit steigendem Anteil an Loésungsmittel tenden-
ziell zunimmt. So konnte bei einem Flottenverhaltnis von 1:7 eine Delignifizierung von nahezu
50 % des im Pappelholz vorkommenden Lignins und somit auch die hochste Extraktionsrate von
Polysacchariden und Lignin erreicht werden. Mit diesem Flottenverhaltnis (Feststoff:Losungsmittel)
wurden nun mittels statistischer Versuchsplanung die Versuche zur Optimierung der Ausbeuten an
Cellulose, Hemicellulose und Lignin berechnet (Tab. 3).

Die zu ermittelnden GrofR3en fur die Optimierung der Organosolv-Aufschlisse waren gravimetrische
Massenausbeuten von Lignin, Fasermaterial und Gesamtzuckerausbeute der Hemicellulosel6-
sung. Analytisch wurde in den Fasern Cellulose als Glucose bestimmt sowie Xylose und Rest-
lignin. In der Hemicelluloselésung wurden Xylose und Glucose, sowie Abbauprodukte wie HMF,
Furfural und Sauren bestimmt.

Von der Ligninfraktion wurden infrarotspektroskopische (IR) Aufnahmen gemacht und die Molmas-
senverteilung bestimmt. Bei den Versuchen mit Pappelholz wurde jeweils eine gravimetrische
Auswertung fir die extrahierbareMenge an Lignin aus der Aufschlusslésung (LA) und eine fur die
Summe aller Lignine,aus der Aufschluss- und Waschlésung (LAW), erstellt.

Fur die Aufarbeitung der Cellulose zu Folgeprodukten ist ein hoher Glucosegehalt in der gewon-
nenen Faserfraktion erwinscht. Lignin und Hemicellulosen sollen daher vollstindig entfernt
werden, ohne dass allerdings die Glucose bereits abgebaut wird. Jegliche Begleitstoffe beein-
trachtigen die Weiterverarbeitung und vermindern die Qualitat der Endprodukte. Die Berechnung
fur die optimale Parameterwahl ergab, dass bei einer Ethanolkonzentration von 25 %, einer Temp-
eratur von 160 °C und einer Verweilzeit von 240 min eine 99 %ige Glucoseausbeute aus der
Faserfraktion erreicht werden kann.
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Tab. 3: Versuchsbedingungen aus der

planung fir Pappelholz (Quelle: ICT)

stat. Versuchs-

P-OPT Temperatur T Verweilzeit t w EtOH
[°C] [min] [%]
1 220 180 75
2 160 120 50
3 190 240 75
4 190 180 50
5 190 180 50
6 160 180 75
7 190 180 50
8 190 120 25
9 190 120 75
10 160 240 50
11 220 180 25
12 160 180 25
13 220 240 50
14 220 120 50
15 190 240 25

Da jedoch eine hohe Glucoseausbeute keine Aussage Uber die Reinheit der Cellulose erlaubt,
muissen auch die Xylose- (w X in F) und Ligningehalte (w L in F) in der Faserfraktion berlicksichtigt
werden. Dabei sollen niedrige Xylose- und Ligningehalte und ein hoher Glucosegehalt (w G in F)
erzielt werden. Fur jede Komponente wurden mit Hilfe der statistischen Auswertung die optimalen
Versuchsparameter berechnet (siehe Tab. 4). Der Einfluss der Versuchsparameter auf den Mas-
senanteil an Glucose, Xylose und Lignin ist in Abb. 15a-c graphisch dargestellt.

Tab. 4: Optimale Versuchsbedingungen (Quelle: ICT)
Temperatur Zeit w EtOH Optimum value R®
[°C] [min] (%] [%] [%]
w G in F [max] 220 120,00 61,44 82,43 86,25
w X in F [min] 220 240,00 25,00 +0 77,11
w L in F[min] 220 196,11 75,00 9,76 94,16

Die Reinheit der Cellulosefaser wird durch eine hohe Aufschlusstemperatur von 220 °C, eine Ver-
weilzeit t = 237 min und eine Ethanolkonzentration Wemano = 60 % beglnstigt, da dann sowohl die
Lignine als auch die Hemicellulosen aus den Fasern entfernt werden. Bei dieser Temperatur wer-
den die Xylosen extrahiert und das Lignin besser gel6st, allerdings wird auch ein Anteil der
Glucose abgebaut. Die gravimetrische Ausbeute zeigt, dass bei diesen Bedingungen maximal
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55 % des Holzes in Form von Lignin und Kohlenhydraten extrahiert werden. Bei einer niedrigen
Reaktionstemperatur wird zwar ein hoher Gehalt an Glucose in der Faser erzielt aber der Anteil an
Lignin und Xylosen ist in dieser Fraktion ebenfalls vergleichsweise hoch.

- Abb. 15a: Einfluss der Versuchsparameter auf
sk E den Massenanteil an Glucose (Quelle: ICT)
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Bei tiefen Temperaturen werden flir das Herauslésen der Lignine und Hemicellulosen aus den
Fasern langere Verweilzeiten bendétigt. Dies hat zur Folge, dass die Cellulose zu Glucose degra-
diert und danach zunehmend in ihre Abbauprodukte Uberflhrt wird. Die Wahl der Prozesspara-
meter hat somit einen signifikanten Einfluss auf die Reinheit der Cellulose und ist je nach ge-
winschtem Produkt unterschiedlich.

Die nachste ZielgroRRe ist die Maximierung der Ausbeute der Gesamtzucker sowie der speziell der
Xylose in der gewonnenen Hemicellulosefraktion. Fir die Berechnung der Ausbeuten der Gesamt-
zucker in der Hemicellulose-L6sung (Y H) wird die Feststoffbestimmung herangezogen. Die gravi-
metrisch ermittelte Menge an Feststoff in der Lésung wird auf die eingesetzte Menge an Holz
bezogen.
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Die grafische Darstellung in Abb. 16 zeigt, dass mit zunehmender Ethanolkonzentration die Zu-
ckerausbeute abnimmt, da die Zuckerbausteine schlechter aus dem Pappelholz geldst werden.
Die direkte Analyse der Hemicellulose-Losung auf Abbauprodukte zeigte, dass keine niedermole-
kularen Sauren vorhanden sind. Mit steigendem Wasseranteil im Losungsmittelgemisch kdénnen
somit die oligomeren Zucker besser aus dem Holz geldst werden. Neben der Ethanolkonzentration
zeigt auch die Temperatur einen grof3en Einfluss auf die Zuckerbeute. Die Auswertungen der Cel-
luloseergebnisse zeigten bereits, dass hohe Aufschlusstemperaturen Hemicellulosen effizienter
aus den Fasern l6sen. Jedoch reagieren die empfindlichen Zucker bei hoher Aufschlusstemperatur
zu Folgeprodukten, wie Furfural oder Ameisensaure weiter. Daher ist auch hier eine gezielte Wahl
der Aufschlussbedingungen erforderlich. Die durch die Abnahme des Xyloseanteils in der Faser-
fraktion bedingte Zunahme der Xylosekonzentration in der Hemicellulosenfraktion — bei hohen
Temperaturen — kann hier bestéatigt werden.

Abb. 16: Einfluss der Versuchsparameter auf
die Ausbeute an Gesamtzucker (Quelle: ICT)
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Die Auswertung der Versuchsreihe zeigt, dass bei einem Massenanteil von Ethanol Wegano = 75 %
bei einer Temperatur von T =219 °C und einer Verweilzeit von ca. t = 220 min eine optimale Ge-
samtzuckerausbeute von 10,09 % erreicht werden kann (Abb. 17). GemaR der NREL-Analyse be-
tragt der Anteil der Xylose im Ausgangsmaterial 17,1 %. Somit kdnnen unter den optimalen
Bedingungen 59 % der enthaltenden Xylose extrahiert werden. Das BestimmtheitsmaR R? der be-
rechneten Abhéangigkeit der Hemicellulosenausbeute betragt 95,90 %.

Abb. 17: Abhangigkeit der Hemicellulosenausbeute von T und t
bei Wgion = 75 % (Quelle: ICT)
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Fur die weitere Aufarbeitung der Xylose zu Folgeprodukten ist ein hoher Xylosegehalt bzw. ein
moglichst geringer Glucose- sowie Ligningehalt in der Hemicellulosenfraktion erwiinscht. Die
direkte Messung der Hemicellulosen-Lésung ergab, dass keine Monomere sowie Abbauprodukte
vorhanden sind. Somit liegen alle Zuckerbausteine als Oligomere vor.

In der folgenden Auswertung der Haupteinflisse (Abb. 18) zeigt sich, dass durch eine hohe Etha-
nolkonzentration der Xylosegehalt in der Hemicellulose-Losung abnimmt. Dabei regieren die Zu-
cker durch eine Hydrolysereaktion zu ihren Abbauprodukten. Durch hohe Aufschlusstemperaturen
werden zwar die Hemicellulosen weitgehend aus den Fasern entfernt, jedoch wird auch die
Entstehung von Abbauprodukten beginstigt.

Abb. 18: Einfluss der Versuchsparameter auf
die Ausbeute an Xylose (Quelle: ICT)
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Die Berechnung fir die optimale Parameterwahl ergab, dass bei einer Ethanolkonzentration von
25 %, einer Temperatur von 160 °C und einer Verweilzeit von 190 min 21 % der im Pappelholz
vorkommenden Xylose extrahiert werden kénnen.

Die Auswertung der gesamten statistischen Versuchsreihe zeigte fiir das Zielprodukt Lignin aus
der Aufschlusslosung (LA) eine maximale Ausbeute von 71,77 %. Die entsprechenden Aufschluss-
parameter waren eine Temperatur von T =220 °C, eine Verweilzeit von t =203 min bei einer
Ethanolkonzentration von Wegano = 67 % bei einem Flottenverhaltnis von 1:7 (Holz(atro):LM). Wird
die Summe des aus der Aufschluss- und Waschlésung (LAW) gewonnenen Lignins betrachtet
ergibt die Auswertung der statistischen Versuchsreihe folgende Daten: 87,83 % LAW — 220 °C,
194 min, 68% EtOH. In der folgenden Abb. 19 ist die Abhangigkeit der Ligninausbeute von der
Temperatur und der Ethanolkonzentration bezogen auf die Ausbeute Gesamtlignin (Summe aus
Aufschluss- und Waschlésung) dargestellit.

Abb. 19: Abhéngigkeit der Ligninausbeute von
T und t bei wWgion = 75 % (Quelle: ICT)
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Fur die Beurteilung der Molmassenverteilung der generierten Lignine aus dem Versuchs-Screen-
ing wurde jeweils eine Auswertung fir die extrahierbare Menge an Lignin aus der Aufschluss- und
Waschldsung erstellt.

Fur die spatere Weiterverarbeitung ist die Molekularmasse der Lignine ausschlaggebend. Daher
wurden die gewonnenen Lignine durch eine GPC-Analyse charakterisiert. Durch verschiedene
Aufschlussparameter konnten Lignine in einem Molmassenbereich von Mw ~ 250 — 1.700 g/mol
hergestellt werden.

Es wurden die Effekte der Versuchsparameter fiir die Gewinnung von Lignin mit unterschiedlichen
Molmassen aus der Aufschluss- und Waschlésung ermittelt (Abb. 20). In der grafischen Darstel-
lung der Haupteffekte ist klar zu erkennen, dass besonders bei den Ligninen gefallt aus der Auf-
schlusslosung mit steigender Temperatur ein drastischer Molekulargewichtsabbau durch die
hydrolytische Spaltung der Etherbindungen im Lignin eintritt. Die Temperatur beeinflusst die Mole-
kulgré3e der beiden generierten Lignine signifikant. Es ist ebenfalls zu beobachten, dass bei einer
héheren Ethanolkonzentration im Lésungsmittelgemisch die héhermolekularen Lignine besser aus
dem Fasermaterial extrahiert werden. Somit sind, je nach Anwendungsgebiet des Lignins, die
Versuchsparameter unterschiedlich.
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Abb. 20: Haupteffekte der Versuchsparameter auf die Molekularmasse von Lignin aus
der Aufschlussldsung (links) und der Waschlésung (rechts) (Quelle: ICT)

In der folgenden Tab. 5 sind die Versuchsparameter zur Maximierung bzw. zur Minimierung der
Molekulargewichte von Lignin in der Aufschlusslosung (LA) und der Waschlésung (LW) aufgezeigt.

Tab. 5: Optimale Versuchsbedingungen (Quelle: ICT)

Faktor Low High Optimum: Optimum: Optimum: Optimum:
minimize Mw  maximize Mw  minimize Mw  maximize Mw
LA LA LW LW
T[°C] 160 220 220 160 220 180
t [min] 120 240 240 188 213 240
Weton [%6] 25 75 26 75 25 75

Optimalwert My, (aus

Simulation) [g/mol] & 1.322 258 1.538
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So kann Beispielsweise bei Bedingungen von T =220 °C und 240 min Verweilzeit sowie einer
Ethanolkonzentration von 26 % flr die Lignine in der Aufschlusslosung das niedrigste Molekular-
gewicht erzielt werden. Da es sich um eine mathematische Simulation handelt werden dabei
niedrigere Werte als theoretisch mdglich ausgegeben. Der Trend ist aber einwandfrei zu belegen.
Diese Lignine wurden hauptsachlich bei Dynea (3.1.1, ab S. 147 u. 3.1.2, ab S. 224) verarbeitet.
Ist fir die Weiterverarbeitung ein hohes Molekulargewicht erforderlich, so wie es u.a. TECNARO
(3.1.3, ab S. 243) anstrebte, sind die optimalen Parameter 160 °C, 188 min Verweilzeit und 75 %
Ethanol im Lésungsmittel.

Die Molekulargewichte der Lignine aus der Waschlésung wurden nur der Vollstandigkeit halber
vermessen, da die Ausbeuten gering waren. Allerdings sind auch hier die Tendenzen vergleichbar
denen der Aufschlusslésung.

Nach diesen Screening-Versuchen wurden die flir eine maximale Ligninausbeute optimierten
Prozessparameter auf einen quasi-kontinuierlichen Prozess Ubertragen. Dabei wurde bei drei
hintereinander durchgefihrten Aufschlissen die Waschlésung des Fasermaterials als Kochlauge
fur den nachsten Aufschluss verwendet. Bei gleichzeitiger Lésungsmittel:Wasser-Reduktion steigt
die Ligninausbeute von ca. 71 % auf 88 % bezogen auf den Ligninanteil von 24,5 % im Ausgangs-
material.

In einigen Vorversuchen fir ein scale up konnte aufgrund der Reaktorgeometrie des 13-L-
Autoklaven ein neues Flottenverhéltnis ermittelt werden. Dabei konnte das Verhéltnis von Holz
(atro) zu Losungsmittelgemisch von 1:7 auf 1:5 verringert werden. Somit konnte, unter optimalen
Prozessparametern (T =220 °C; t =200 min und Wegmano = 67 %), die Ligninausbeute von 35 %
bezogen auf 24,5 % Lignin im Ausgangsmaterial (bzw. 8,5 % bezogen auf atro Holz) im ersten
Aufschluss auf 39 % (bzw. 9,6 %) gesteigert werden. Daraufhin wurden vier hintereinander
folgende Aufschlisse in kontinuierlicher Fahrweise im 13-L-Autoklav durchgefihrt und eine
maximale Ligninausbeute von 49,0 % (12,0 % bezogen auf atro Holz) erreicht. Die Ausbeuten der
einzelnen Versuche sind in Abb. 21 dargestellt.
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Abb. 21: Lignin-Ausbeuten bei den ,quasi-kontinuierlichen* Aufschlissen
(Quelle: ICT)

Zum Vergleich wurden in zwei weiteren Versuchen die Waschldsungen nicht als Lésungsmittel fir
den Folgeaufschluss verwendet sondern separat geféllt (siehe Abb. 22). Durch diese Vorgehens-
weise konnten maximal ca. 42,0 % (ca. 10,0 % bezogen auf atro Holz) des in Pappelholz vorhand-
enen Lignins extrahiert werden.

-26 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

14

12

10,42 10,24
10

Ausbeute Lignin in % bez. auf m Holz

P_V1AL P_V1 AL+WL P_V2AL P_V2 AL+WL

Abb. 22: Lignin-Ausbeuten bei den diskontinuierlichen Aufschlissen (Quelle: ICT)

Im Laufe des gesamten Prozesses wurden den Projektpartnern verschiedene Lignine sowie
Fasermaterialien und Hemicelluloseldsungen zur Verfiigung gestellt. Dabei konnten durch kontrol-
lierte Prozessbedingungen die Fraktionen entsprechend der nachfolgenden Anwendung auf
Wunsch optimiert werden.

1.1.2.4 Durchfihrung und Ergebnisse der Screening-Versuche zur Optimierung des
Organosolv-Aufschlusses mit Buchenholz

Auch bei diesen Batch-Versuchen wurden, wie bei den Optimierungen fir Pappelholz, mittels stat-
istischer Versuchsplanung 15 Experimente definiert und durchgefiihrt. Die Bewertungskriterien fir
die drei Fraktionen sind auch hier dieselben. Allerdings wurde hier keine Lignin-Fallung aus der
Waschlésung angestrebt, daher beziehen sich die Ergebnisse der Ligninfraktion nur auf den
Ligninanteil in der Aufschlusslésung.

Fur die ZielgréRe Cellulose kann eine hohe Qualitat erzielt werden, wenn die Extraktion der an-
deren Komponenten maximal ist. Darunter leidet zwar die Ausbeute an Fasermaterial (Y F), die
Qualitat der Cellulose nimmt daflir zu. Die Auswertung des Screenings zeigt, dass mit steigendem
Ethanolgehalt der Aufschlusslosung eine héhere Aufschlusstemperatur gewahlt werden kann,
ohne dass die Reinheit der Faserfraktion (w G in F) zuriickgeht. H6here Temperaturen und Ver-
weilzeiten ergeben eine bessere Delignifizierung und vollstandige Entfernung der Hemicellulosen.
Optimale Reaktionsbedingungen hierfir waren eine Temperatur T =220 °C, eine Verweilzeit
t =207 min und eine Ethanolkonzentration Wgganot = 54 %. Dadurch konnten ca. 57 % des Holzes
und somit ein hoher Anteil der neben Cellulose enthaltenen Komponenten umgesetzt bzw. aus der
Faserfraktion entfernt werden. Die optimierten Versuchsbedingungen sind in Tab. 6 zusammen-
gefasst.

Tab. 6: Optimale Versuchsbedingungen (Quelle: ICT)

Temperatur Zeit w EtOH Optimum value R®

[°C] [min] (%] [%] [%]
Y F [min] 220,00 206,95 53,79 42,93 98,04
w G in F [max] 200,60 173,05 59,52 92,70 86,30

-27 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Abb. 23 zeigt die berechneten optimalen Parameter (220 °C, 175 min und 65 % Ethanol im L6-
sungsmittel) fur eine hohe Celluloseausbeute und eine moglichst niedrige Ligninkonzentration im
Fasermaterial. Unter diesen Bedingungen sind noch 17,7 % Lignin in den Fasern von 21,5 %
Lignin im Ausgangsmaterial und 91,7 % Cellulose von 37,3 % Cellulose im Ausgangsmaterial.

Abb. 23: Maximale Celluloseausbeute
bei gleichzeitiger Minimierung des Lig-
ninanteils in der Restfaser (Quelle: ICT)

Fur die Komponente Hemicellulose konnte die Gesamtzuckerausbeute in der wassrigen Hemi-
cellulosenfraktion bei einer Temperatur T = 220 °C, einer Verweilzeit t = 240 min und einer Etha-
nolkonzentration von Wemano = 75 % auf maximal 8,82 % gebracht werden. Bedingt durch hohe
Prozesstemperaturen wird die Hemicellulose zwar effizienter aus der Lignocellulose heraus gelést,
jedoch gleichzeitig in ihre Abbauprodukte Uberfuhrt. Fur die spatere Verwendung der in der Hemi-
cellulose befindlichen Xylose wirken sich mildere Aufschlussbedingungen positiv auf die Xylose-
ausbeute aus. Unter daflir optimalen Bedingungen (T = 160 °C, t = 177 min, Wgtanol = 25 %) kon-
nten statistisch etwa 38 % des im Buchenholz vorhandenen Xylans nach der sauren Hydrolyse als
Xylose gewonnen werden. Der Rest geht, bedingt durch die Aufschlussbedingungen, in furanartige
Nebenprodukte Uber. Die Abhangigkeit der Xyloseausbeute der Hemicelluloseldsung von Temp-
eratur und Zeit bei einer Ethanolkonzentration von 25 % im Ldsungsmittel ist in der folgenden
Abb. 24 fur die gesamten Optimierungsversuche dargestellt.

Abb. 24: Abhéngigkeit der Xyloseausbeu-
te von T und t bei wgoy = 25% (Quel-
le: ICT)

Die Auswertung des Screenings fir die ZielgréRe Lignin zeigte, dass die Ethanol-Konzentration
sowie die Temperatur einen groRen Einfluss auf die Ligninausbeute nehmen. Aufgrund der Struk-
tur und der Eigenschaften der Ligninsubstrukturen ist der Lésungsprozess bei einer bestimmten
Polaritat des Losungsmittels optimal. Mit steigenden Prozesstemperaturen werden die Delignifi-
zierung sowie die Extraktion der Polysaccharide durch die Spaltung der Bindungen erhéht.
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Die Auswertung der gesamten Versuchsreihe zeigte fur das Zielprodukt Lignin eine maximale Aus-
beute von ca. 70,77 %. Die Ausbeute bzw. die maximale Extraktionsrate von Lignin bezieht sich
auf den im Ausgangsmaterial mittels NREL-Analyse bestimmten Ligninanteil von 27,8 %. Die
entsprechenden Aufschlussparameter waren eine Temperatur von T =220 °C, eine Verweilzeit
von t = 3,3 h bei einer Ethanolkonzentration von Wepano = 65 % und einem Flottenverhaltnis von
1:4,7 (Holz (atro):LM). Abb. 25 zeigt den Verlauf der Ligninausbeuten in Abhangigkeit von Temp-
eratur und Verweilzeit bei einer optimierten Ethanolkonzentration von 65 % Ethanol im Lésungs-
mittel.

Abb. 25: Abhéangigkeit der Ligninausbeute
von T und t bei wgiony = 65 % (Quelle: ICT)

Die gewonnenen Lignine aus allen Screening-Experimenten wurden durch eine GPC-Analyse
charakterisiert. Durch verschiedene Aufschlussparameter konnten Lignine in einem Molmassen-
bereich von Mw ~ 150 — 1.700 g/mol hergestellt werden. Durch die gezielte Auswahl der Prozess-
parameter kann somit Lignin mit einer gewinschten MolekulgroRenverteilung hergestellt werden.
Die folgende Tab. 7 gibt die berechneten Werte an.

Tab. 7: Aufschlussparameter fir Lignine unterschiedlicher Molekularmassen

(Quelle: ICT)
Temperatur Zeit w EtOH Optimum value R®
[°C] [min] (%] [g/mol] [%]
Mw L A [max] 160,00 217,79 46,07 1.621,17 81,91
Mw L A [min] 177,10 120,18 75,00 105,78 81,91

Wie bereits beim Pappelholz wurden auch fiir das Laubholz Buche diese Parameter flir einen
guasi-kontinuierlichen Prozess tibernommen. Durch die Wiederverwendung der Waschlésung als
Aufschlussmedium konnte die Ligninausbeute von 72 auf 89 % in der Aufschlusslésung gesteigert
werden. In Bezug auf die eingesetzte Holzmasse (atro) ist dies eine Steigerung von 20 auf 24 %.

Zur Bereitstellung gréRerer Mengen an Einzelfraktionen wurden — unter den fir eine maximale Lig-
ninausbeute optimierten Reaktionsbedingungen — weitere diskontinuierliche Organosolv-Auf-
schliisse im 13-L-Reaktor durchgefuhrt. Flr diese Versuche wurde neu zugestelltes Roh-Material
mit einem Ligninanteil von 25,15 % verwendet. Die Versuche dienen dazu das up-scaling von

-29 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

500 mL auf 13 L zu demonstrieren. Bei drei hintereinander folgenden Aufschlissen (M1 bis M3)
wurde eine kontinuierliche Fahrweise durch Verwendung der Waschlosung der Faserfraktion als
Aufschlussmittel in der nachfolgenden Kochung, analog den Experimenten mit Pappelholz, simu-
liert. Hierbei wurde beim letzten Aufschluss das Lignin aus der Waschlésung geféllt und zum
Lignin der Aufschlusslésung summiert.

Durch die Versuchsdurchflihrung konnte die Ligninausbeute von 40 % bezogen auf 25,15 % Lignin
im Ausgangsmaterial (bzw. 10,6 % bezogen auf atro Holz) auf 46,3 % (bzw. 11,6 % bezogen auf
atro Holz) gesteigert werden. Durch das Fallen der Waschlésung (WL) des letzten Aufschlusses
wird eine Gesamt-Ligninausbeute von 52 % (bzw. 13,1 % bezogen auf atro Holz) erreicht. Die
Ausbeuten der einzelnen Versuche sind in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Lignin-Ausbeuten bei den ,quasi-kontinuierlichen* Aufschllissen
(Quelle: ICT)

Zum Vergleich wurden zwei Kochungen (V1 und V2) als Doppelbestimmung diskontinuierlich
durchgefiihrt (siehe Abb. 27). Dabei wurden jeweils die Waschlosungen (WL) separat gefallt. Auch
hier bringt diese Vorgehensweise eine Steigerung der Ausbeute um ca. 1,5 %.
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Abb. 27: Lignin-Ausbeuten bei den diskontinuierlichen Aufschlissen
(Quelle: ICT)
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1.1.2.5 Zusammenfassung und Vergleich der Ergebnisse der Aufschliisse von Pappelholz
und Buchenholz

Im Vorfeld der Untersuchungen wurde eine Bestimmung der Zusammensetzung der unbehand-
elten Laubholzer Uber eine NREL-Analyse durchgefiihrt. In Abb. 28 sind die Massenanteile der
einzelnen Komponenten im Ausgangsmaterial grafisch dargestellt. Beide Hartholzarten ahneln
sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, sodass ein Ubereinstimmendes Aufschlussverhalten
erwartet wird.

O Xylose O Mannose O Lignin @ Abbauprodukte B Asche O Glucose

AN [ 1A N 7 2450%

e oo My

6,89 %

Abb. 28: Zusammensetzung des unbehandelten Pappelholzes (links) und
Buchenholzes (rechts) (Quelle: ICT)

In Vorversuchen wurde fur beide Laubholzer (PartikelgréRe < 2 mm) das optimale Flottenverhéltnis
bei konstanten Prozessparametern ermittelt. Dabei erweist sich bei Buchenholz ein Verhaltnis von
Holz zu Lésungsmittel (LM) von 1:5 (bzw. 1:4,75 — je nach Holzcharge) und bei Pappelholz von 1.7
im Batch-Autoklav als optimal. Der Grund flr das hohere Flottenverhéltnis bei Pappelholz ist
dessen hoheres Quellvermdgen. Bei einem kleineren Verhaltnis ware eine vollstdndige Durch-
mischung des Reaktorinhaltes nicht sichergestellt.

1.1.2.6 Cellulose

Um mit dem Organosolv-Aufschluss eine hochwertige Cellulose zu erhalten, soll die Extraktion der
anderen Bestandteile (Lignin und Hemicellulose) aus dem Holz maximal sein. Um dies zu beur-
teilen, wurde der Gehalt an Xylose und Lignin im aufgeschlossenen Fasermaterial bestimmt. Bei
Pappelholz sind fur die Entfernung der Hemicellulosen Temperaturen von 220 °C und ein Wasser-
anteil im Lésungsmittel von 75 % notig, um nach 240 min die vorhandene Hemicellulose vollstan-
dig zu l6sen (w X in F). Um die Ligninausbeute und somit auch die Reinheit der Cellulose zu stei-
gern, werden Temperaturen von 220 °C sowie ein héherer Ethanolanteil (75 %) im Losungsmittel-
gemisch bendétigt (w L in F). Unter diesen Bedingungen nimmt allerdings die Faserausbeute ab, da
nun auch die Cellulose teilweise abgebaut wird. Die Auswertung fir beide Holzarten (siehe
Tab. 8a,b) zeigten bei T = 220 °C, Wgthano = 50 — 60 % und t = 205 — 240 min die besten Ergebnis-
se fiir eine reine Faserfraktion mit dem geringsten Abbau der Cellulose.
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Tab. 8a: Optimale Versuchsbedingungen fir Pappelholz (Quelle: ICT)

Temperatur Zeit w EtOH Optimum value
[°C] [min] (%] [%]
w X in F [min] 220,00 240,00 25,00 +0
w L in F[min] 220,00 196,11 75,00 9,76
Y F [min] 220,00 237,33 59,67 45,80

Tab. 8b: Optimale Versuchsbedingungen fir Buchenholz (Quelle: ICT)

Temperatur Zeit w EtOH Optimum value
[°C] [min] (%] [%]
w X in F [min] 220,00 156,04 25,00 +0
w L in F[min] 189,35 240,00 72,93 15,46
Y F [min] 220,00 206,95 53,79 42,93

1.1.2.7 Hemicellulose

Bei beiden Holzern ist fur eine effektive Entfernung der Hemicellulose eine Temperatur von
220 °C, eine Ethanolkonzentration von 75 % und eine Verweilzeit von 220 — 240 min ausreichend,
um eine Gesamtzuckerausbeute von 8,8 — 10,1 %, bezogen auf die eingesetzte Trockenmasse
Holz, zu erreichen. Unter den gewahlten Bedingungen kénnen die Hemicellulosen weitgehend ent-
fernt werden. Zudem ermoglichen diese Prozessparameter auch eine optimale Delignifizierung. Je
mehr Lignin entfernt wird, umso besser sind die Hemicellulosen fir die Aufschlusslésung zugang-
lich. Dies ist jedoch mit einer drastischen Abnahme des Xylananteils verbunden.

Die statistischen Auswertungen bezilglich der Xyloseausbeute zeigen, dass zu hohe Tempera-
turen zu Abbaureaktionen der Zuckerbausteine fiihren. Somit miissen die Hemicellulosen schon-
ender entfernt werden. Um einen hohen Xylananteil zu extrahieren, geniigen eine Temperatur von
160 °C und eine Verweilzeit von 177 — 190 min. Zudem wird die Entfernung im Aufschluss durch
einen hohen Wasseranteil im Losungsmittelgemisch erleichtert. Mit einem Ethanolanteil von 25 %
wird ein Xylosegehalt von 21 — 38 %, bezogen auf den Xyloseanteil im Ausgangsmaterial, erzielt.
Diese optimierten Versuchsbedingungen sind in Tab. 9a,b zusammengefasst.

Tab. 9a: Optimale Versuchsbedingungen fir Pappelholz (Quelle: ICT)

Temperatur Zeit w EtOH Optimum value
[°C] [min] (%] [%]
Y H [max] 219,00 220,07 75,00 10,09
Y Xin H [max] 160,00 192,11 25,00 21,06

Y H = Ausbeute Gesamtzucker in der Hemicelluloselésung (grav.)
Y X in H = Ausbeute Xylose in der Hemicelluloseltésung
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Tab. 9b: Optimale Versuchsbedingungen fir Buchenholz (Quelle: ICT)

Temperatur Zeit w EtOH Optimum value
[°C] [min] (%] [%]
Y H [max] 220,00 239,77 75,00 8,82
Y Xin H [max] 160,00 177,20 25,00 38,33

Y H = Ausbeute Gesamtzucker in der Hemicelluloselésung (grav.)
Y X in H = Ausbeute Xylose in der Hemicelluloselésung

1.1.2.8 Lignin

Die Auswertung der gesamten Versuchsreihe zeigte fur das Zielprodukt Lignin beider Laubholz-
arten einen identischen Trend. Fir diesen direkten Vergleich der beiden Holzarten Buche und
Pappel werden nur die Daten der Lignine aus der Aufschlusslésung genutzt. Die Darstellung der
Haupteinflisse der Versuchsparameter in Abb. 29 ist zur Bewertung des Einflusses der einzelnen
EinflussgrofRen geeignet. Fur beide Holzarten sind die Effekte gleich. Neben der Temperatur zeigt
die Ethanolkonzentration den gré3ten Einfluss auf die Ligninausbeute.

Abb. 29: Einfluss der Versuchsparameter auf
n0r 7 | die Ausbeute von Lignin am Beispiel von
60 1 | Pappelholz (Quelle: ICT)
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Hohe Aufschlusstemperaturen sowie lange Verweilzeiten bei einer mittleren Ethanolkonzentration
beglinstigen die Extraktion von Lignin aus den Hdlzern. Die Ligninextraktion erfordert Tempera-
turen zwischen 190 — 220 °C (Aufbrechen der Holzmatrix etc.). Hohere Temperaturen flihren zwar
zu hodheren Extraktionsraten aber auch zu unerwiinschten Abbaureaktionen des Lignins. Es ist
ebenfalls zu beobachten, dass mit der Erh6hung der Ethanolkonzentration — aufgrund der hydro-
phoben Eigenschaft von Lignin — die L&slichkeit steigt. Wahrend die Cellulose als Riickstand
zurtickbleibt, geht gleichzeitig mit dem Lignin auch der gré3te Teil der Hemicellulosen in Lésung.
In beiden Fallen ist eine maximale Ausbeute von ca. 70 — 72 % Lignin, bezogen auf den Massen-
anteil von Lignin im Ausgangsmaterial, im ersten Aufschluss maoglich. Dies kann durch eine
Nutzung der Waschlésung im Folgeprozess z.B. im Falle von Buchenholz noch auf bis zu 89 %
gesteigert werden. Die Delignifizierungsrate bei einem vierstufigen quasi-kontinuierlichen Auf-
schluss wurde durch diese Wiederverwendung der Waschldsung als Aufschlussmedium signifikant
erhoht. Es konnte eine Steigerung von bis zu 16 % der Ligninausbeute erreicht werden.

Bei der Ubernahme der Prozessparameter fiir ein scale up auf einen 13-L-Autoklaven zeigte sich
eine niedrigere Ligninausbeute. Dies kann durch die langere Aufheizzeit des grof3en Reaktors er-
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klart werden. Dabei findet eine Depolymerisation der Lignine statt, wodurch ein hdéherer Anteil an
wasserldslichen Bruchstiicken entsteht und somit die Masse an Lignin welches durch Prazipitation
gewonnen werden kann verringert wird. Tab. 10 fasst die Ergebnisse der optimierten Versuchs-
parameter der beiden Laubhdlzer sowie das scale up und die quasi kontinuierlichen (,Master")
Versuche zusammen.

Tab. 10: Aufschlussparameter fiir Lignine unterschiedlicher Laubhélzer (Quelle: ICT)

Holzart Temperatur Zeit w EtOH Ligninausbeute Ligninausbeute Ligninausbeute
(berechnet max.) Master scale up
[°C] [min] [%] [%] [%] [%]
Pappel 220 203 67 71,77 72 —-88 49
Buche 220 198 65 70,77 72 — 86 52

Die gewonnenen Lignine wurden durch eine Gelpermeationschromatographie-Analyse (GPC)
charakterisiert. Durch das Versuchs-Screening konnten Lignine mit einer Molekulargewichts-
verteilung von M,,~ 250 — 1.700 g/mol hergestellt werden. Folglich kann ein breites Spektrum an
Anwendungsmoglichkeiten abgedeckt werden. Die folgende Tab. 11 gibt durch die gezielte Aus-
wahl der Prozessparameter die berechneten Molekulargewichte an.

Tab. 11: Aufschlussparameter fir Lignine unterschiedlicher Molekularmassen

(Quelle: ICT)
Faktor Pappel- Lignin Buchen- Lignin
minimize maximize minimize maximize

Mw Mw Mw Mw

T[°C] 220 160 177 160

t [min] 240 188 120 218

WEtoH [%] 26 75 75 46

My [g/mol] 75 1.322 106 1.621

(aus Simulation)

Fur die Verarbeitung zu Folgeprodukten konnte die Spezifikation der Lignine mittels IR-Spektros-
kopie und Elementaranalyse bestatigt werden. Die Zusammensetzung des Buchenholzlignins liegt
im Mittel bei 61 +4 % C, 6 £ 0,3 % H und 32 £ 4 % O und entspricht damit einem typischen Lignin-
fragment. Die Elementaranalyse der Pappellignine ergab eine Zusammensetzung von 60 — 66 %
C,6-8% H und 26 - 33 % O Uber die gesamten Versuche. Stickstoff und Schwefel konnten nicht
nachgewiesen werden.

Diese Analysen kénnen zur Reinheitsbestimmung der Fraktion genommen werden, da evtl.
enthaltene Zucker den Sauerstoffgehalt der Probe erhéhen wiirden, da Kohlenhydrate einen deut-
lich héheren Sauerstoffanteil als Lignine besitzen. Eine starke Kondensation des Lignins wére
anhand einer damit verbundenen Erniedrigung des Sauerstoffgehaltes erkennbar.
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1.2 Scale up und Optimierung der Hemicellulosen- und Cellulosehydrolyse
1.2.1 Untersuchungen verschiedener Verfahrensvarianten

1.2.1.1 Vergleich von Batch- und Fed-Batch-Prozessvarianten (TU KL)

Im Laufe der zweiten Projektphase konnten anhand der Vorergebnisse weitgehende Optimierung-
en und Skalierungen der Polysaccharidhydrolysen durchgefuhrt werden. Als Substrat wurden wei-
terhin Organosolv-Fraktionen des Projektpartners Uni-HH/TI eingesetzt. Hierbei handelt es sich
um Cellulosefasern, deren Lignin- und Hemicelluloseanteil exktraktiv verringert wurde. Im Projekt
wurde flr diese teilgereinigte Cellulose der Begriff ,,Cellulose-Faserstoff* verwendet. Ferner ist der
verbleibende Feststoff nach einer enzymatischen Hydrolyse der Zucker als ,Hydrolyselignin®
definiert.

Im Laufe der Hydrolyseentwicklungen fand ein Wechsel des cellulolytischen Enzymprodukts statt.
Im ersten Projektjahr wurde vorwiegend mit dem Produkt Novozymes Celluclast (Biomass Kit)
gearbeitet. Im weiteren Projektverlauf konnte die Firma Novozymes zur Vergabe von ersten Pro-
ben ihres neuen Produkts CTec2 an den Projektpartner TU KL gewonnen werden. Dies ermog-
lichte eine signifikante Verringerung des Enzymeinsatzes bei gleicher Monosaccharidausbeute.
Ferner konnten Verfahrensvarianten der Hydrolyse bei sehr hohen Feststoffkonzentration etabliert
werden. Die so gewonnenen Prozessbedingungen wurden zunachst im 100-L-Maf3stab an der
TU KL skaliert und anschlieRend an den Projektpartner CBP weitergegeben. Hier konnten in
Zusammenarbeit der TU KL und CBP Hydrolysen im 1.000-L-MaRstab durchgefiihrt werden.

1.2.1.1.1 Enzym-Substrat-Bindung

Bei hdheren Substratkonzentrationen wird ein Rickgang der Ausbeuten beobachtet, wobei die
Bindung der Enzyme an einzelne Bestandteile des Faserstoffes eine Rolle spielen kann. Zur
Untersuchung der Enzym-Substrat-Bindung wurden die Enzyme Cellulase (Celluclast 1.5L), B-Glu-
cosidase (Novozyme 188) und Xylanase (Shearzyme 500L) entsprechend dem Standardreaktions-
ansatz (38 % der Cellulase, 19 % der Xylanase sowie 4 % der B-Glucosidase pro g Faserstoff) in
Lésung gebracht und unterschiedliche Substrate, wie reine Cellulose, Faserstoff und Lignin zuge-
geben (Abb. 30). Es wurde jeweils vor und nach der 24 h Inkubationszeit die Proteinkonzentration
mittels Bradford-Assay bestimmt.

00 Abb. 30: Anteil der nach 24 h Inkubation bei

Hydrolysebedingungen im Uberstand ver-

bliebenden Enzyme mit unterschiedlichen

80 Substraten; T=50°C, pH=5, 30rpm
. (Quelle: TU KL)
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Durch die Differenz der Werte bezuglich eines Referenzansatzes ohne Substrat Iasst sich die an
das Substrat gebundene Enzymmenge bestimmen. Es zeigt sich, dass die Menge der gebunden-
en Enzyme proportional zur im Substrat enthaltenen Ligninkonzentration ist. Wahrend die Enzyme
also einerseits an die Cellulose binden, deren Hydrolyse sie katalysieren, so kénnen sie anderer-
seits ebenso an das in dem Organosolv-Buchenfaserstoff enthaltene Lignin binden, wodurch sich
eine Hemmung der Hydrolyse ergibt.

1.2.1.1.2 Untersuchung der Enzymstabilitat

Die Stabilitat der Enzyme wahrend der Hydrolyse ist fir die Uberlegungen einer Abtrennung aus
der Reaktionsldsung und einer Wiederverwendung von Interesse. Hierfir wurden die Enzyme
Cellulase (Celluclast 1.5L) 320 yL, B-Glucosidase (Novozyme 188) 32 uL und Xylanase (Shear
zyme 500L) 160 uL bei Reaktionsbedingungen (in Wasser; pH 5; 50 °C; Uberkopfschiittler 25 rpm)
gelagert und nach der angegebenen Zeit mit 1 g Substrat (entspricht einer Konzentration von
40 g/L) versetzt. Dabei zeigte sich, dass bereits nach einem Tag Lagerung ein Rickgang des
Umsatzes auf 70 % im Vergleich zu frischen Enzymen eintritt. Nach sieben Tagen Lagerung
werden nur noch 60 % des Umsatzes erreicht (s. Abb. 31). Eine Wiedergewinnung der Enzyme
mittels Membranfiltration scheint damit nicht erstrebenswert.
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Abb. 31: Darstellung der Zuckerkonzentrationen nach enzymatischer
Hydrolyse von Faserstoff (141 FS) nach unterschiedlich langer Lage-
rung der Reaktionslésung; pH 5,0 (25 ml); 50 ml Reaktionsgefalie; 50 °C;
Uberkopfschittler (24 rpm) (Quelle: TU KL)

1.2.1.1.3 Einsatz der neuen Produktgeneration cellulolytischer Enzyme CTec2 — Optimier-
ung der Zusammensetzung der neuen Hydrolyse-Enzyme

Im Laufe des Projektjahrs 2011 anderte die Firma Novozymes das Produktportfolio der celluloly-
tischen Enzyme vom ,Biomass Kit“ zu dem Produkt ,CTec2". Die Nachfolge-Generation der Hydro-
lyse-Enzyme CTec2 wurde in ihrer Zusammensetzung fir den Einsatz in der Lignocellulose-Bio-
raffinerie optimiert. Die Durchfiihrung der Versuche erfolgte in einem Citronensaure-Phosphat-
puffer. Ein Kosten-effizienter Prozess in Bezug auf eine Bioethanol-Produktion ist nach Angaben
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des Herstellers Novozymes bei einem Einsatz von 6 — 10 % (v/w) der Cellulaselésungen bezogen
auf die Cellulosemasse gegeben.

Eine bessere Zuganglichkeit der Cellulase zur Cellulose, und damit eine Steigerung der Ausbeute,
konnte durch Supplementierung mit einer B-Glucosidase und Xylanase erreicht werden. Hierdurch
werden unter anderem Hemicellulosefragmente von der Cellulose abgetrennt. Die héchsten Glu-
coseausbeuten konnten unter kombiniertem Einsatz der drei genannten Enzyme entsprechend
Versuch V4 in Abb. 32 erreicht werden. Im Vergleich zu den Hydrolyse-Enzymen des Biomass-
Kits (siehe Zwischenbericht 2011, 1.2.3.1.1) wurde hierbei eine um 20 % héhere Glucosekonzen-
tration nach 48 h bei gleichzeitiger Verringerung der Enzym-Volumina bzw. -mengen erreicht.

70

[ Glucose Probennahme nach 48 h
[ Glucose Probennahme nach 24 h

1 I vlose Probennahme nach 48 h
50 - [ ]Xylose Probennahme nach 24 h
40 4
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60

Zuckergehalte [g~L'1]

Abb. 32: Zuckergehalte bei unterschiedlicher Zusammensetzung der neuen Hydrolyse-
Enzyme CTec?2; Faserstoffkonzentration: 100 g-L'l, Nr. 140, T=50°C, pH=5, 30 rpm;
(Quelle: TU KL)

Einsatz Enzym pro g Faserstoff:

V1 - 6 % Cellulase NS22086; 0,25 % Xylanase NS22083

V2 - 6 % Cellulase NS22086; 0,6 % B-Glucosidase NS22118

V3 - 6 % Cellulase NS22086; 2 % B-Glucanase, Xylanase NS22002

V1 -6 % Cellulase NS22086; 0,25 % Xylanase NS22083; 0,6 % B-Glucosidase NS22118

1.2.1.1.4 Vergleich von Batch- und Fed-Batch-Prozessvarianten fir Substrat- und Enzym-
zugabe

Es wurden Fed-Batch- und Batch-Prozessvarianten bezuglich des Substrates und der Enzymzu-
gabe verglichen (s. Abb. 33). Die Hydrolyse-Experimente wurden im KleinmaRstab (40 mL; Uber-
kopfschattler) durchgefihrt. Die Hydrolysen wurden in Citronensdure-Phosphat-Puffer bei pH 5,0
mit einem Einsatz von 6 % Cellulase NS22086; 0,25 % Xylanase NS22083 und 0,6 % B-Glucosi-
dase NS22118 pro g Faserstoff durchgefiihrt. Bei dem Batch-Ansatz mit einer Cellulose-Faser-
stoffkonzentration von 200 g-L™ wurden Substrat sowie die entsprechende CTec2-Enzymmenge
Zu Beginn vorgelegt. Bei den Fed-Batch-Anséatzen wurde nach 5 h die Faserstoffkonzentration von
100 auf 200 g-L™ durch Faserstoffzugabe erhoht. Die Zugabe der Gesamtmenge an CTec2-
Enzymen erfolgte bei der ersten Fed-Batch-Variante zu Beginn (Batch-Zugabe Ctec2). Bei der
zweiten Fed-Batch-Variante erfolgte die Zugabe an CTec2-Enzyme zeitgleich entsprechend der
Zugabe an Faserstoff (Fed-Batch-Zugabe Ctec?2).

Die Fed-Batch-Variante mit zeitversetzter Zugaben von Substrat und CTec2-Enyzmen resultiert in
einer Erhéhung der Glucosekonzentration um ca. 7 % im Vergleich zum Batch-Ansatz. Durch die
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Initialzugabe der gesamten Menge an CTec2-Enzyme der anderen Fed-Batch-Variante vermindert
sich die Zuckerausbeute um ca. 6 %. Die Initialzugabe der Enyzme bietet den Vorteil einer schnel-
leren Hydrolyse zu Beginn der Reaktion. Dies resultiert aus dem generellen Vorteil der Fed-Batch-
Varianten einer effektiven Durchmischung der Suspension im Vergleich zum Batch-Ansatz. Jedoch
fuhrt die frihzeitige Zugabe der gesamten Enzymmenge zu einer verminderten Glucosekonzen-
tration nach 48 h durch Deaktivierung der Enzyme, die unter anderem durch deren Adsorption an
das Hydrolyselignin erfolgt.

1,4
—HM— Batch-Ansatz (Substrat)
Batch-Initialzugabe CTec2
vs. Fed-Batch-Ansétze (Substrat)
[ Batch-Zugabe CTec2
1,2 XX Fed-Batch-Zugabe CTec2

1,0 1

0,8 4

Relative Glucosekonzentration

0,6 4

0,4

Abb. 33: Relative Glucosekonzentration nach der enzymatischen
Hydrolyse von Cellulosefaserstoff (140F, 200 g-L'l) in verschieden-
en Verfahrensvarianten, Vergleich der Fed-Batch- (Balken) und
Batch- (rote Linie) Prozessvarianten beziiglich des Substrates und der
Enzymzugabe nach 48 h mit Cellic® CTec2, der Batch Ansatz (Sub-
strat- und Enzymzugabe) wurde auf 1 normiert. (Quelle: TU KL)

1.2.1.1.5 Hydrolyse mit Supplementierung von Hydrolyselignin

Wie oben beschrieben, verbleiben cellulolytische Enzyme durch adsorptive Bindung auf dem
Hydrolysereststoff (Hydrolyselignin). Um deren Restaktivitdt zu nutzen wurde die Supplemen-
tierung von Hydrolyselignin mit neuem Faserstoff untersucht. Die diesbezlglichen Batch-Hydro-
lyse-Experimente wurden im KleinmaRstab (40 mL; Uberkopfschittler) durchgefiihrt. Die Hydro-
lysen wurden in Citronensaure-Phosphat-Puffer bei pH 5,0 mit einem Einsatz von 6 % Cellulase
NS22086; 0,25 % Xylanase NS22083 und 0,6 % B-Glucosidase NS22118 pro g Faserstoff durch-
gefiihrt. Nach 48 h wurde der Uberstand abzentrifugiert und der Riickstand einem neuen Hydro-
lyseansatz zugesetzt. Zusatzlich wurde durch eine Ultrafiltration (Vivaspin, Cut-off 10 kDa) mdég-
licherweise vorhandene Enzyme im Hydrolysat aufkonzentriert und ebenfalls dem Hydrolyseansatz
zugesetzt. Wie in Abb. 34 zu erkennen ist, bewirkt die Supplementierung von Hydrolyselignin eine
Konzentrationserhéhung einer sich anschlieBenden Hydrolyse durch

- das Auswaschen der Zucker, die in den Zwischenraumen des abgetrennten Hydrolyselignins
gel6st vorliegen

- weitere Hydrolyse der verbliebenen Cellulose
- die Nutzung der Restaktivitat der auf dem Faserstoff verbleibenden Enzyme.
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Das Verfahren bewirkt eine Glucosekonzentrationserhbhung um ca. 40 % nach 24 h (siehe
Abb. 34). Durch eine zusatzliche Ultrafitration zur Rickgewinnung cellulolytischer Enzyme konnte
in diesem Rahmen keine nennenswerte weitere Erhéhung der Zuckerkonzentration bewirken.
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Abb. 34: Glucosekonzentration bei der Hydrolyse von Faserstoff (100 g-L'l) mit
Supplementierung von Hydrolyselignin (140F) nach 24 h mit Cellic® CTec2
(Quelle: TU KL)

1.2.1.1.6 Ermittlung der Auswirkungen der zwischenzeitlichen Hydrolysatabtrennung

Die folgenden Versuche mit der Hydrolysatabtrennung zielen darauf ab die Zuckerausbeute zu
erhohen. Der zugrunde liegende Gedanke ist eine Entfernung des Produkts aus dem Reaktions-
system. Somit kann zum einen die Inhibierung der Enzyme durch die Produkte Glucose und
Xylose vermindert werden, zum anderen wird das Gleichgewicht der Reaktion in Richtung einer
erhohten Produktbildung verschoben.

In Abb. 35 sind die beiden Glucosekonzentration-Zeit-Verlaufe der Hydrolysen mit 300 g-L™* Cellu-
losefaserstoff tiber 96 h und mit 300 g-L™* Substrat tiber 96 h mit einem Pressschritt nach 48 h und
Ersetzung des abgepressten Hydrolysats durch deionisiertes Wasser und damit die Versuche mit
doppelter Zeitspanne zu sehen. Die ersten beiden senkrechten Striche markieren die Zugabezeit-
punkte von Faserstoff und cellulolytischen Enzymen, der dritte senkrechte Strich den Zeitpunkt des
Pressschritts mit der Ersetzung des Hydrolysats durch deionisiertes Wasser.

Bei der Betrachtung des Versuchs mit einem Pressschritt nach 48 h wird nach der Abtrennung des
Hydrolysats ein erneuter Anstieg der Glucosekonzentration verzeichnet, wahrend bei dem Versuch
ohne Pressschritt eine nahezu konstante Konzentration zu sehen ist. Damit wird der Vorteil der
Abtrennung des Hydrolysats deutlich, die Lignocellulose kann weitgehender hydrolysiert werden.
Die jeweiligen Einflisse der oben beschriebenen Optimierungen sind in Abb. 7 zusammen gefasst.
Diese zeigt die erzielten Glucose- und Xylose-Gesamtausbeuten (kompletter Anteil der Zucker, die
durch die Hydrolyse freigesetzt worden sind, an der maximalen Menge der im Faserstoff befind-
lichen Zucker) der vier Versuche.
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Abb. 35: Gemessene Glucosekonzentration-Zeit-Verlaufe der enzymat-
ischen Hydrolysen im Feststoffbioreaktor Terrafors mit 300 g-L'1 Substrat
Uber 96 h mit und ohne Pressschritt nach 48 h und Ersetzung des abge-
pressten Hydrolysats mit deionisiertem Wasser; pH5, 50 °C, 10 rpm;
Einsatz Enzym pro g Faserstoff: 6 % Cellulase NS22086, 0,6 % (-Glucosidase
NS22118, 0,25 % Hemicellulase NS22083 (Quelle: TU KL)
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Abb. 36: Vergleich der Glucosekonzentrationen der enzymatischen
Hydrolysen Uber 48 bzw. 96 h ohne und mit Pressschritt nach 24 bzw.
48 h im Feststoffbioreaktor; pH5, 50 °C, 10 rpm; Einsatz Enzym pro ¢
Faserstoff: 6 % Cellulase NS22086, 0,6 % B-Glucosidase NS22118, 0,25 %
Hemicellulase NS22083 (Quelle: TU KL)

Festzustellen ist, dass die Ausbeuten wie erwartet steigen. Zum einen liegt das an der verlanger-
ten Zeitspanne, zum anderen an der verringerten Inhibierung, wenn das Hydrolysat nach der Hal-
fte der Zeit abgepresst wird. Die Verdoppelung der Zeit bringt eine Ausbeutesteigerung von ca.
15 % bei Glucose und Xylose. Die zwischenzeitliche Abtrennung liefert vor allem bei den Versuch-
en Uber 96 h bessere Ausbeuten. Die Ausbeute steigt dort von 41 auf 50 % bei der Glucose und
von 54 auf 59 % bei der Xylose.
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1.2.1.2 Hydrolyse im Rihrreaktor (IGB)

1.2.1.2.1 Vorexperimente

Im Vorfeld der scale up Experimente zur enzymatischen Hydrolyse bei Feststoffkonzentrationen
zwischen 10 % (w/w) und 20 % (w/w) wurden am Fraunhofer IGB erste Vorversuche mit nach dem
Organosolv-Verfahren behandelten Buchenholzfasern im Schiittelkolben und im Rihrreaktor mit
einstufigem Blattriihrer durchgefihrt. Die Fragestellung war, wie sich die Vorbehandlung und die
Feststoffkonzentration auf die Verzuckerung auswirken. Vor allem war hier das Augenmerk darauf
gerichtet, wann die Feststofffasern durch die enzymatische Verzuckerung in sich zusammenfallt
(Disintegration), wann die Verflissigung erfolgt und welchen Einfluss die Konvektion dabei hat.

Als Fasermaterialien standen die getrockneten Fasern 140F (180 min, 180 °C, Flotte 1:4, EtOH:
H,O = 50:50) und 141F (90 min, 170 °C, Flotte 1:4, EtOH:H,O =50:50 + 0,5 % H,SO,, refinert)
erst seit Januar 2011 zur Verfligung. Mit den Experimente konnten deshalb nur zeitverzégert be-
gonnen werden. Zunachst wurden Batch-Hydrolyse-Experimente im Schuttelkolben mit den zwei
unterschiedlichen Fasertypen (140F ohne H,SO,4 und 141F mit H,SO,4) mit Feststoffkonzentration-
envon 10 % TS und 20 % TS durchgefihrt.

Es wurde dartiber hinaus auch der Einfluss der konvektiven Durchmischung untersucht, in dem ein
Vergleich zwischen geschiittelten (180 rpm, Amplitude= 1,25 cm) und nicht geschiittelten Kolben
angestellt wurde. Als Enzyme wurden Celluclast 1.5L (10 FPU/g TS) und Novozyme 188 (10 CBU/
g TS) in entionisiertem Wasser eingesetzt. Die Reaktionstemperatur betrug 50 °C. In Tab. 12 sind
die erzielten Glucose- und Xyloseausbeutekoeffizienten aufgelistet. Aufgrund des geringen Hydro-
lyseumsatzes und der damit verbundenen geringen Verflissigung konnte bei 20 % TS nur bei den
Fasern 140F (ohne H,SO,) eine flissige Probe gezogen werden. Die Zeitpunkte und der Zustand
der Proben, bei denen eine deutliche Verfliissigung der Proben eintrat, sind in Tab. 13 dargestellt.

Tab. 12: Ausbeutekoeffizienten fir Glucose und Xylose nach der enzymatischen Hydro-
lyse (Batch) der Fasern 140F und 141F mit Celluclast 1.5L (10 FPU/grs) und Novozym
(10 CBU/grs) bei 10 % TS und 20 % TS im geschittelten und nicht geschuttelten Schittelkolben

(Quelle: IGB)

Faserart / Energieeintrag 10% TS 20% TS
gGIucose/gTS (Zeit [h]) gGIucose/gTS
ngIose/gTS (ZEit [h]) ngIose/gTS

140F geschittelt 0,47 (48) 0,31

ohne H,SO, 0,11 (48) 0,08

141F geschuttelt 0,37 (48 . .

, g (48) Keine Probenahme mdglich

mit H,SO, 0,12 (48)

140F nicht geschuttelt 0,36 (48 , .

g (48) Keine Probenahme mdglich

ohne H,SO, 0,09 (48)

141F nicht geschittelt 0,31 (48) , .

, Keine Probenahme mdglich

mit H,SO, 0,11 (48)
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Tab. 13: Ubersicht lber die Zeitpunkte und den Zustand der Proben bei denen eine
deutliche Verflissigung eintrat. Bei 20 % TS wurde nur bei der Probe 140F geschittelt eine
Disintegration der Fasern beobachtet (Quelle: IGB)

Faserart 10% TS 20% TS

140F geschittelt
ohne H,SO,

Verflissigung nach 3 h Verflissigung nach 50 — 52 h
141F geschittelt
mit HzSO4

Verflissigung nach 5 h keine Verflissigung nach 72 h
140F nicht geschittelt
ohne H,SO,

Verflissigung nach 5 h keine Verflissigung nach 72 h
141F nicht geschittelt
mit HzSO4

keine vollstandige keine Verflissigung nach 72 h

Verflissigung nach 48 h

Sowohl aus dem optischen Zustand der Fasern, als auch aus der Messung der Ausbeute-koef-
fizienten fir Glucose und Xylose ist — wie erwartet — ersichtlich, dass eine Intensivierung der kon-
vektiven Durchmischung durch Schitteln zu einer verbesserten Disintegration der Fasern und zu
hoheren Hydrolyseumsatzen fiihrte. Die Fasern 140F (ohne H,SO,) im geschittelten System
konnten (bei gleicher Feststoffkonzentration) am besten hydrolysiert werden und zeigten Ausbeu-
tekoeffizienten von 0,47 g Glucose/g TS bzw. 0,11 g Xylose/g TS nach 48 h bei 10% TS. Mit
steigender Feststoffkonzentration bei 20 % sank jedoch der Ausbeutekoeffizient fir Glucose und
Xylose auf 0,31 g Glucose/g TS bzw. 0,08 g Xylose/g TS (hach 72 h).

Bei den Fasern 141F (mit H,SO,) mit einer Feststoffkonzentration von 10 % TS im geschittelten
System wurden nur Ausbeutekoeffizienten von 0,37 g Glucose/g TS bzw. 0,12 g Xylose/g TS nach
48 h erreicht; d.h. der Ausbeutekoeffizient lag bei den Fasern 141F bei etwa 79 % im Vergleich zu
den Fasern 140F. Bei einer Feststoffkonzentration von 20 % TS konnte keine Verfliissigung und
Disintegration der Fasern nach 72 h beobachtet werden.
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Demnach fiihrt das Organosolv-Verfahren mit langerer Verweilzeit ohne Saurezugabe zu einer
besseren Hydrolysierbarkeit der Faserfraktion. Mit beiden Fasertypen 140F-Agglomerat und 140F-
Rezerfasert wurden Durchmischungsexperimente bei 10 % TS durchgefihrt.

In Tab. 14 ist das Mischungsverhalten der beiden Fasertypen bei 10 % TS zu Beginn und nach
60 min dargestellt.

In beiden Fallen konnte zu Beginn des Versuchs nur eine lokal begrenzte Mischungs- bzw.
Dispergierungszone direkt um den Blattrithrer beobachtet werden. Jedoch bildete sich mit zu-
nehmender Prozesszeit eine groRere homogene Durchmischungszone aus.

- Fasertypen 140F- Agglomerat: Eine Homogenisierung wurde erst nach 60 min erreicht
- Fasertypen 140F- Rezerfasert: Eine Homogenisierung wurde schon nach 30 min erreicht

Tab. 14: Vergleich des Mischungs- bzw. Dispergierungsverhaltens der Fasern 140F-
Agglomerat und Rezerfasert bei 10 %TS im 250-mL-Rihrkesselreaktor. Als Rihrorgan
wurde ein Blattrihrer (2-fliigelig) eingesetzt. (Quelle: IGB)

Faserart Zeitpunktt = Oh Zeitpunkt der vollstandigen
Homogenisierung

140F — Agglomerat

Durchmischung lokal um das Homogenisierung nach
Ruhrblatt begrenzt ca. 60 min. erreicht
140F — Rezerfasert
Durchmischung lokal um das Homogenisierung nach
Ruhrblatt begrenzt ca. 30 min. erreicht

In beiden Féllen konnte demnach eine Durchmischung mit dem Blattriihrer mit 10 % TS realisiert
werden. Die Durchmischungszone war in beiden Fallen jedoch nur etwa auf drei Viertel des Fiill-
volumens ausgepragt. Diese Tatsache legt nahe, dass eine vollstandige Dispergierung des Fill-
volumens durch eine zweite Rihrerstufe (zusatzliches Riihrorgan) realisiert werden kann. Als wei-
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terer Schritt wurden am Fraunhofer IGB, in Zusammenarbeit mit dem CBP, erste Versuche in
einem Rihrreaktorsystem durchgefiihrt. Hierbei sollte das Durchmischungsverhalten der getrock-
neten Organosolv-Fasern 140F mit einem Blattrihrer in einem 250-mL-Glasreaktor untersucht
werden.

Dem Fraunhofer IGB wurden dazu getrocknete Fasern zugesendet. Durch den Trocknungsvor-
gang erfolgte jedoch eine Agglomeration der Faser zu teilweise sehr kompakten Partikeln. Daher
ist die Untersuchung des Mischverhaltens mit getrockneter Fasermasse begrenzt geeignet. Aus
diesem Grund wurde ein Teil der Fasern wieder rezerfasert. Die trockene Rezerfaserung (Refin-
ing) erfolgte in einer Schneidmihle mit gestanzten rauen Siebeinsatzen (1,5 mm). Die Rezerfaser-
ung fihrte im Wesentlichen zu einer Zerfransung der Agglomerate.

Aus diesen Vorversuchen ging hervor, dass als Fasermaterial zuklnftig feuchtes Fasermaterial
aus dem Aufschluss (Organosolv mit anschlieBendem Refinern) verwendet werden sollte. Eine
Trocknung soll vermieden werden, da das Material zu festen Stoffen agglomeriert. Prozesstech-
nisch sollte eine enzymatische Hydrolyse direkt nach dem Refinern ohne Zwischentrocknung er-
folgen. Damit kdnnte ein Prozessschritt und damit Kosten eingespart werden.

Um die Durchmischung zu verbessern und damit eine schnellere Hydrolyse und Zuckerfreisetzung
zu erreichen, wurden in weiteren Versuchen die rheologischen Eigenschaften der Fasersuspen-
sion untersucht. Daraufhin wurden zwei andere Rihrergeometrien hinsichtlich ihrer Eignung im
Hydrolyseprozess von Suspensionen mit verschiedenen Feststoffgehalten untersucht.

1.2.1.2.2 Dichtebestimmung und Rheologie von Fasersuspensionen

Zur Charakterisierung der Fasersuspensionen musste im Vorfeld der Experimente deren Dichte
untersucht werden. Die Dichte kann dann zur Vorhersage der maximalen Fluidmasse bei vor-
gegebenem Reaktorvolumen eingesetzt werden. Darliber hinaus kann durch Abschéatzung der
Fluiddichte die dimensionslose Newtonzahl Ne (,Energieeintrag”) und die Reynoldszahl Re (,Ver-
haltnis Tragheitskraft zu Reibungskraft’) ermittelt werden. In den Experimenten wurden zwei unter-
schiedliche Dichten ermittelt: (1) die Schittdichte, d.h. die Dichte der Suspension, die sich beim
Einfullen und Verteilen ergeben wirde und (2) die Dichte der luftfreien Suspension. Letztere kann
als Abschéatzung fir das Fluidvolumen angenommen werden, fiir den Fall dass keine Luftein-
schlisse vorhanden waren. Diese Dichte wurde so gemessen, dass eine Suspension mit Hilfe
eines Stempels von samtlichen Lufteinschliissen befreit wurde. Als Feststoff wurde Buchenholz
vom Fraunhofer ICT eingesetzt (180 °C, 180 min, Flotte 4:1, ohne Schwefelsaure, 50 % w/w
Ethanol).

Die gemessenen Dichten sind in Tab. 15 aufgefthrt. Es konnte festgestellt werden, dass die
Schittdichte mit zunehmender Feststoffkonzentration abnahm, d.h. bei konstantem Reaktor-
volumen verringerte sich die Gesamtmasse der Suspension mit zunehmendem TS. Betrachtet
man die Dichte der luftfreien Suspension, so konnte festgestellt werden, dass diese mit zu-
nehmendem Feststoffanteil von 952 kg/m>bei 10 % TS auf 1.076 kg/m® bei 30 % zunahm.

Bevor die ausgewahlten Rihrergeometrien (Schragblattriihrer und Segmentwendelrihrer) im 1-L-
Maf3stab charakterisiert wurden, wurde das rheologische Verhalten der Fasersuspensionen unter-
sucht. Fir die Auslegung der enzymatischen Hydrolyse ist die Kenntnis der Abhangigkeit der Vis-
kositat bzw. Schubspannung von der Scherrate von zentraler Bedeutung. Die Kenntnis der Visko-
sitdt ermdglicht aul3erdem die Berechnung der dimensionslosen Re-Kennzahl (Reynoldszahl), die
die Basis fir eine Maf3stabsiibertragung anhand von dimensionslosen Korrelationen erlaubt.
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Tab. 15: Gemessene Dichten unterschiedlicher Fasersuspensionen
bei 25 °C (Quelle: IGB)

Fasersuspension P schiitt P Luftirej
[%] [kg/m"] [kg/m’]
10 952 952
15 860 — 880" 1.020
20 800 — 820 1.064
30 760 — 780 1.076

* abhangig von Reaktorform (H/D) entsteht ein unterschiedliches Schittgut-
verhalten. (Lufteinschliisse, Briickenbildung)

Zur Messung des rheologischen Verhaltens der Fasersuspensionen wurde ein Rheometer mit
einer Platte-Platte-Messanordnung eingesetzt (Physica MCR 301, Fa. Anton Paar, Durchmesser
Platte: 40 mm). In Abhéangigkeit der Feststoffkonzentration wurde zunachst die Korrelation zwi-
schen Viskositat bzw. Schubspannung und Scherrate im Bereich zwischen 0,1 s* und 1.000 s*
gemessen. AnschlieRend wurde bei einer Scherrate von 60 s™ die Viskositat iiber einen Zeitraum
von 5 min gemessen. Diese Scherrate lag in etwa im Bereich der Scherrate des Segmentwendel-
rihrers bei 80 — 100 rpm und wurde approximiert durch die Gleichung von Metzner und Otto (1):

y = k n y = Scherrate (1)

MO
n = Drehzahl

Kumo = Metzner-Otto Koeffizient

Fur wandgangige Ruhrer kann kyo = 35 angenahert werden. Als Feststoff wurde Buchenholz vom
Fraunhofer ICT eingesetzt (180 °C, 180 min, Flotte 4:1, ohne Schwefelsaure, 50 % w/w Ethanol).

In Abb. 37 (A) ist die Viskositat in Abhangigkeit der Scherrate fur unterschiedliche Feststoffkonzen-
tration von Organosolv- vorbehandeltem Buchenholz (Buche OS) dargestellt. Die Messdaten zeig-
ten, dass sich die Fasersuspension scherverdiinnend verhielt, d.h mit steigender Scherrate fiel die
apparente Fluidviskositat. In diesem Fall richteten sich die Fasern mit steigender Schergeschwind-
igkeit in Richtung der Beanspruchung aus. Dies hatte eine Verringerung der Viskositat zur Folge.
Vergleichbare Viskositatskurven sind ebenfalls von Polymer-Lésungen (z.B. Carboxymethylcel-
lulose CMC) bekannt, bei denen sich die Polymerketten entlang der Stromungsrichtung ausrichten.

In Abb. 37 (B) sind die anschlieRend ermittelten Viskositaten bei konstanter Scherrate (60 s™) dar-
gestellt. Es konnte festgestellt werden, dass mit steigendem Feststoffgehalt die Viskositat von ca.
0,2 Pas bei 10 % w/w TS auf 12,5 Pas bei 22,5 % w/w TS signifikant anstieg. Hierbei konnten war
die Zunahme der Viskositat zwischen 15 % und 22,5 % geringer als im Bereich zwischen 10 %
und 15 %. Anscheinend naherte sich die apparente Viskositat bei sehr hohen Feststoffgehalten
> 20 % einer konstanten Viskositat an (ca. 15 Pas).
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(A) (B)

Abb. 37: (A) Viskositat in Abhangigkeit der Scherrate fir unterschiedliche Feststoffkonzentrationen an
Organosolv-vorbehandeltem Buchenholz (Buche OS). (B) Viskositét bei konstanter Scherrate (firt=5
min) in Abh&ngigkeit der Feststoffkonzentration. (Quelle: IGB)

Die Korrelation zwischen Viskositat und Scherrate kann naherungsweise durch das Ostwald de
Waele Potenzgesetz beschrieben werden (2):

_ L a,m _ . a,m-1 T = Schubspannung 2
=K, y"en=K, 'y (2)
y = Scherrate

n = Viskositat
Kpr = Konsistenzindex

m = Potenzgesetz-Index

Mittels linearer Regression wurden die Modellparameter ermittelt. Die ermittelten Parameter sind in
Tab. 16 aufgelistet.

Tab. 16: Ermittelte Modellparameter des Ostwald de Waele Potenz-
gesetzes (Quelle: IGB)

Substrat TS [%] Ko m

Buche OS 10 286,0 0,030
15 866,2 0,065
20 9.890,0 0,045

1.2.1.2.3 Mischzeit und Leistungscharakteristik; Vergleich von Schragblattrihrer und Seg-
mentwendelrihrer

Mit Hilfe der Daten aus den Dichtemessungen und den rheologischen Untersuchungen war es
mdoglich, eine empirische Korrelation zwischen dimensionsloser Newtonzahl Ne (,Energieeintrag”)
bzw. dimensionsloser Mischzeit n6 (,Anzahl Umdrehungen zur vollstdndigen Vermischung“) und
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der Re-Zahl (,Verhaltnis Tragheitskraft zu Reibungskraft‘) aufzustellen. Diese Beziehungen wer-
den im allgemeinen ,Leistungs- bzw. Mischzeitcharakteristik® genannt und kénnen fir den Ver-
gleich von unterschiedlichen Riihrergeometrien eingesetzt werden.

Mit Hilfe der empirischen Korrelation kann nach Metzner und Otto eine effektive Reynoldszahl wie
folgt berechnet werden (3):

. nd? 0 nmd?2 0 n = Drehzahl des Riihrers 3)
eeff - - K k m-1 d = Riihrerdurchmesser
neff pl " *MO

p = Dichte des Fluids

Dies ist insbesondere fiir Fluide gultig, deren Viskositatskurve mit Hilfe des Potenzansatzes
beschrieben werden kénnen. Es ist zu bertcksichtigen, dass unter Anwendung des Metzner/Otto-
Verfahrens das nicht-newtonsche FlielRverhalten iber nur eine gemittelte Viskositat reprasentiert
wird, was eine grobe Naherung darstellt. Daneben werden viskoelastische FlieRanteile nicht
beriicksichtigt. Nach Portner gelingt es aber bei gering viskoelastischen Fluiden die resultierenden
Newton-Reynolds-Werte dem newtonschen Kennlinienverlauf anzunédhern (z. B. Carboxymethyl-
cellulose bis 1,5 %). Als Fluide wurden deshalb Wasser (Newtonsches Fluid) und Carboxymethyl-
celluloselésungen (CMC) im Bereich von 0,1 % bis 1,5 % w/w eingesetzt. In diesen Konzentra-
tionsbereichen ist der viskoelastische Effekt bei CMC sehr gering und das Verhéltnis von Normal-
spannung zu Schubspannung (ausgedrtickt durch die WeiRenbergzahl Wi) geht gegen — 1. Dies
konnte durch rheologische Messungen bestatigt werden. Der Zusammenhang zwischen Viskositat
und Scherrate wurde ahnlich wie bei den Fasersuspensionen ebenfalls ermittelt und daraus die
Parameter des Ostwald de Waele Potenzgesetz abgeleitet.

Die Newtonzahl Ne ergibt sich wie folgt (4):

P P = Nettoleistung (4)

,0n3d5

Ne =

In diesen Fall ist P die Nettoleistung, die in das Fluid eingetragen wird. Diese ergibt sich aus dem
Netto-Drehmoment (= abzlglich dem Drehmoment aufgrund von Reibung und Wellenlagerung)
Mnetto Wie folgt (5):

=27-n-M et o = Winkelgeschwindigkeit (5)

P=w-M

Netto

Das Nettodrehmoment wurde mit Hilfe des Rihrwerks RZR 2102 control (Fa. Heidolph)
elektronisch gemessen.

Zur Bestimmung der Ne-Zahl wurden bei unterschiedlichen Drehzahlen die Drehmomente aufge-
nommen. Die dimensionslose Mischzahl n wurde mit Hilfe einer Farbmethode ermittelt. Hierzu
wurde der Farbstoff Remazol Brilliant Blue (RBB) an einer definierten Stelle auf die Fluidoberflache
aufgegeben und mit einer Videokamera die Verteilung des Farbstoffs im Fluid verfolgt. Als
Mischzeit 8 wurde die Zeit definiert, bei der eine fast vollstandige schlierenfreie Vermischung des
Farbstoffs erreicht war.
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In Abb. 38 ist die (A) Leistungs- und (B) Mischzeitcharakteristik des Schragblattrithrers und des
Segmentwendelriihrers aufgezeigt. Der Betriebsbereich (Re-Zahlen) der enzymatischen Hydrolyse
von Fasersuspensionen wurde zur Orientierung ebenfalls eingezeichnet. Die Reynoldszahlen, die
wahrend der enzymatischen Hydrolyse von Fasersuspensionen >10 % TS bei Drehzahlen im
Bereich von 60 — 100 rpm erreicht werden, lagen im Bereich Re < 10. Die dimensionslosen Korre-
lationen Ne vs. Re bzw. nf vs. Re zeigten, dass der Segmentwendelriihrer im Vergleich zum
Schragblattrihrer einen héheren Leistungseintrag in das System aufwies, bei gleichzeitig besser-
em Vermischungsverhalten fir hochviskose Fluide. Im Falle der Leistungscharakteristik konnte im
Bereich Re = 1 — 1.000 ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen Ne und Re beob-
achtet werden, d.h. die eingetragene Leistung erhéhte sich proportional zu n?, d* bzw. n'. Im Falle
der Mischzeitcharakteristik konnte ebenfalls ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwi-
schen n6 und Re festgestellt werden. Somit verringerte sich die Mischzeit 6 proportional zu n”. Bei
der Verteilung des RBB-Farbstoffs in hochviskosen CMC-Ldsungen (> 1 % CMC) bildeten sich bei
der Verwendung des mehrstufigen Schragblattriihrers zusatzlich Tot-Zonen zwischen den beiden
Rihrerstufen aus, so dass insgesamt der Schragblattrithrer ein homogeneres Vermischungs-
verhalten aufwies.

(A) (B)

Enzymatische Hydrolyse
1000 r

Betriebsbereich

1004
v}
C
10
®  Segmentwendelriihrer
1 ®  Schragblattrihrer
1 10 100 1000

Re

e

Abb. 38: (A) Leistungs- und (B) Mischzeitcharakteristik fur den Schragblatt- und Segmentwendel-
rihrer (Quelle: IGB)

Auf Basis der Leistungs- und Mischzeitcharakteristik wurde der Segmentwendelrihrer als geeig-
netes Rihrorgan fir die enzymatische Hydrolyse von Fasersuspensionen mit Feststoffgehalten
> 10 % TS ausgewahlt. Bei diesen Feststoffgehalten muss ein Rihrorgan eingesetzt werden, das
eine effektive Durchmischung bei sehr hohen Viskositaten garantiert. Die bisherigen Ergebnisse
zeigten das Homogenisierungsverhalten bei hochviskosen CMC-Ldsungen. Fur den spateren Pro-
zess sind diese Aussagen eher ungeeignet. Daher wurde zur Abschatzung der Mischzeit im realen
System ein Fluoreszenzverfahren entwickelt. Hierflr wurde 800 g Fasersuspension mit 1 mL einer
Tracersubstanz (2 mg/mL 4-Methylumbelliferon (4-MUF)) markiert und der Verlauf der Fluoreszenz
an einer definierten Stelle verfolgt. Die Probe wurde Uber einen Kanal am unteren Ende des
Bodenrihrblatts des Segmentwendelriihrers abgezogen. Als Feststoff wurde Buchenholz vom
Fraunhofer ICT eingesetzt (180 °C, 180 min, Flotte 4:1, ohne Schwefelsaure, 50 % w/w Ethanol).

In Abb. 39 ist der zeitliche Verlauf der Fluoreszenz fiir unterschiedliche Drehzahlen bei einem
Feststoffgehalt von 15 % TS dargestellt. Fir hohere Feststoffgehalte konnte dieses Verfahren
jedoch nicht mehr durchgefthrt werden, da die erhdhte Viskositat eine Probenahme erschwerte.

- 48 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Die Messdaten zeigten, dass die GroéRenordnung der (makroskopischen) Vermischungszeit im
Bereich zwischen 150 und 250 s lag und mit steigender Drehzahl abnahm. Vergleicht man die
Dimension der Makromischung (<5 min) mit der Dimension der Reaktion (> 8 h), so kann fest-
gestellt werden, dass eine Inhomogenitat wahrend der Reaktion ausgeschlossen werden kann.
Der Segmentwendelrthrer ist in der Lage, effektiv Enzym oder andere Reaktanden zu Beginn der
Reaktion im System zu verteilen, ohne dass die Reaktion beeinflusst wird.

Abb. 39: Fluoreszenz von 4-MUF in Abhangigkeit
der Vermischungszeit fir unterschiedliche Rihr-
erdrehzahlen. Als Rihrorgan wurde der Segment-
wendelriihrer eingesetzt. Die Feststoffkonzentration
lag bei 15 % TS (Quelle: IGB)

1.2.1.2.4 Enzymatische Hydrolyse von Buchenholzfasern im Ruhrreaktor mit Segment-
wendelrihrer

Bevor eine Ubertragung der enzymatischen Hydrolyse in den 1-L-Riihrreaktor durchgefiihrt wurde,
wurden verschiedene Enzyme verglichen. Hier wies das von der Fa. Novozymes neuentwickelte
Préaparat Cellic CTec / Cellic Ctec 2 die gréf3ten Glucoseausbeuten auf. In diesen Fall konnte auf
die den Einsatz von Novozym 188 als B-Glukosidase Supplement verzichtet werden. Anschliel3end
wurde die Enzymdosierung fir Cellic®Ctec2 mit Hilfe von Schittelkolbenexperimente vorab opti-
miert (160 rpm, Amplitude 1,9 cm). Dies hatte den Vorteil, dass relativ schnell und ohne groRen
Materialaufwand (Fasern, Enzym...) die GrélRenordnung der optimalen Enzymdosierung festge-
stellt werden kann. Hierzu wurde ein zentral zusammengesetzter Versuchsplan aufgestellt und die
Cellulasedosierung im Bereich von 10 — 50 FPU/g TS und der Feststoffanteil im Bereich zwischen
8 — 18 % variiert. Zur Optimierung wurde ein 70-%-Ausbeute-Kriterium definiert, d.h. es sollte eine
minimale Enzymmenge ermittelt werden, bei der eine Ausbeute von mindestens 70 % innerhalb
von 48 h bei einer maximalen Glucosekonzentration und bei einem maximalen Feststoffanteil er-
reicht wurde. Als Enzym wurde Cellic®Ctec2 der Fa. Novozymes eingesetzt (pH 5,0, T =50 °C).
Als Feststoff wurde Buchenholz vom Fraunhofer ICT eingesetzt (180 °C, 180 min, Flotte 4:1, ohne
Schwefelsaure, 50 % w/w Ethanol).

In Abb. 40 ist die Korrelation zwischen (A) Glucosekonzentration bzw. (B) Ausbeute und den Be-
triebsparametern Enzymdosierung und Feststoffanteil aufgefuhrt. Die Experimente zeigten, dass
mit steigendem Feststoffgehalt die Glucosekonzentration signifikant anstieg, wahrend die Ausbeu-
te im untersuchten Bereich von 8 — 18 % nur minimal zurlickging. Durch Erhéhung der Cellulase-
dosierung von 10 FPU/g TS auf 50 FPU/g TS konnten sowohl Glucosekonzentration als auch Aus-
beute signifikant erhéht werden. Mit Hilfe des 70-%-Ausbeute-Kriteriums konnte eine minimale
Enzymdosierung von 20 FPU/g TS identifiziert werden. In diesem Fall konnten 18 % TS zu 100 g/L
Glucose umgesetzt werden.
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Abb. 40: Korrelation zwischen (A) Glucosekonzentration bzw. (B) Ausbeute und den Betriebs-
parametern Enzymdosierung und Feststoffanteil. Als Versuchsplan wurde ein zentral-zusammen-
gesetztes Response Surface Design ausgewahlt (Quelle: IGB)

Anhand der ermittelten minimalen (optimalen) Enzymdosierung wurde ein Transfer der enzyma-
tischen Hydrolyse vom Schiittelkolben in das 1-L-Ruhrreaktorgefald mit Segmentwendelriihrer
durchgefiihrt. In Tab. 17 ist der Vergleich der erzielten Ausbeuten und Zeitpunkten der Verfllssi-
gung der Fasersuspension flir beide Reaktionssysteme bei 20 % TS und 20 FPU/g TS gegeniiber-
gestellt. Im Vergleich zum Schiuttelkolben konnte im Ruhrreaktor die Ausbeute nach 48 h von 70 %
auf 82 % erh6ht werden. Der Zeitpunkt der vollstandigen Verflissigung der Fasersuspension wur-
de von 16 h auf 1 h herabgesetzt. Insgesamt wurde durch den Transfer somit eine Intensivierung
der Hydrolysereaktion erreicht.

Tab. 17: Vergleich von Glucoseausbeute nach 48 h und der Verflissi-
gungszeit der Fasersuspension bei 20 % TS und 20 FPU/g TS (Quelle: IGB)

Substrat Reaktionssystem Ausbeute Verflissigung
[%] (h]
Buche-OS Schittelkolben 70 16
1-L-Ruhrreaktor 82 1

In Abb. 41 (A) ist die Glucoseausbeute in Abhangigkeit der Prozesszeit flr unterschiedliche Fest-
stoffanteile wahrend der Hydrolyse mit Cellic® CTec2 20 FPU/g TS (pH 5,0, T =50 °C) dargestellt.
Es konnte festgestellt werden, dass innerhalb von 24 h der groRte Anteil an Substrat umgesetzt
wurde. Weitere 24 h flhrten zu einer geringen Zunahme der Glucoseausbeute. Innerhalb der er-
sten 8 h konnten keine signifikanten Unterschiede beim Verlauf der Ausbeute festgestellt werden,
d.h. signifikante Stofftransportlimitationen kénnen ausgeschlossen werden. Eine Zufiitterung von
Feststoff ist daher nicht notwendig. Bis zu 30 % TS kann ein Absatzbetrieb (Batch) durchgefiihrt
werden.

Die erzielten Glucoseausbeuten (proportional zu der Raum-Zeit-Ausbeute) sind in Abb. 41 (B) in
Abhangigkeit der eingesetzten Feststoffanteile dargestellt. Zusatzlich zu den gemessenen Werten
sind die theoretischen Glucosekonzentrationen fiir eine Ausbeute von 100 % und von 80 % einge-
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zeichnet. Die Messdaten machten deutlich, dass mit steigendem Feststoffgehalt die Glucosekon-
zentration und damit die Raum-Zeit-Ausbeute signifikant anstieg. Flr t — ~ wurden zudem maxi-
male Ausbeuten Ymax von ca. 80 % erreicht. Dieses Phanomen konnte bereits mehrmals in der
Literatur beobachtet werden. Abhangig von Faserart und Vorbehandlungsmethode kénnen nie-
mals 100 % Ausbeute bei hohen Feststoffgehalten erreicht werden. Es wird vermutet, dass bei
hohen Celluloseumsatzen keine Bindestellen fliir CBHs auf der Cellulosefaser vorhanden sind.
Stofftransportlimitierungen (sog. Solid Effects) hingegen sind fiir diesen Effekt nicht verantwortlich,
da mit ausreichender Zeit Y.« trotz hoher Stofftransportlimitierungen erreicht werden kann. Nach-
dem Ynax = 80 % gilt, ist fiir eine optimale Produktivitat ein Reaktionszeitraum von 10— 16 h zu
empfehlen.

(A) (B)
300 ‘

— —— Y =100%

g ol

g 200-

®

w

g

E 100+

O

0 ‘ :
0 10 20 30
Feststoffkonzentration / %

Abb. 41: (A) Glucoseausbeute in Abhangigkeit der Prozesszeit fur unterschiedliche Feststoffanteile
wahrend der Hydrolyse mit 20 FPU/g TS Cellic® CTec2. (B) Glucosekonzentration in Abhangigkeit der
eingesetzten Feststoffkonzentration fur unterschiedliche Reaktionszeiten. Zuséatzlich zu den gemes-
senen Werten sind die theoretischen Glucosekonzentrationen fir eine Ausbeute von 100 % und von 80 %
eingezeichnet (Quelle: IGB)

In Abb. 42 ist der zeitliche Verlauf des Nettodrehmoments an der Ruhrwelle aufgezeigt. Es konnte
festgestellt werden, dass lediglich zu Beginn hohe Drehmomente von ca. 16 — 20 Ncm (ca.
2,4 W/kg) an der Welle herrschten.

Abb. 42: Nettodrehmoment in Abhéangig-
keit der Reaktionszeit bei der enzyma-
tischen Hydrolyse von Organosolv vorbe-
handeltem Buchenholz mit 20 FPU/g TS
Cellic® CTec (Quelle: IGB)
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Innerhalb der ersten 4 h fiel das Drehmoment auf < 2 Ncm (< 0,24 W/kg) ab. Dies wurde durch die
Depolymerisation der Fasern hervorgerufen. Demnach ist ein hoher Leistungsbedarf lediglich in
den ersten 2 h der Reaktion zu erwarten. Eine dauerhafte hohe Belastung ist nicht zu erwarten.

1.2.2 Scale up der Hydrolyse

1.2.2.1 Hydrolyse im 50-L-Maf3stab (TU KL)

Nach erfolgreicher Etablierung der Hydrolysen mit CTec2 wurde ein scale up der Hydrolyse im 50-
L-Maf3stab durchgefiihrt. In dem Versuch wurde Wasser als Losemittel eingesetzt, der pH-Wert
wie die Temperatur wurden offline vermessen. Zur Messung des Leistungseintrages wurde die
elektrische Leistungsaufnahme des Rihrermotors protokolliert. Da der Leistungseintrag im Fall der
Hydrolyse in einem 50-mL-Reaktionsgefald durch die Rotation dieses GefalRes und nicht durch
einen Riuhrer erfolgt, wurde zur Einstellung der erforderlichen Drehzahl des Rihrers im 100-L-Re-
aktor eine vergleichbare Hydrolyse im 1-L-Bioreaktor (Minifors, Infors HT) etabliert. Dabei wurde
durch Beobachtung der Faserstoffverteilung im Reaktor festgestellt, dass die notwendige Drehzahl
im 1-L-MaRstab zur erfolgreichen Durchmischung des Cellulosefaserstoffs bei 300 upm liegt. Mit-
hilfe theoretischer Kennzahlbeziehungen zwischen Drehzahl und Leistungseintrag im Fall der Ver-
wendung des Rihrkessels mit 6-Blatt-Scheibenrihrer wurde ein theoretischer Leistungseintrag im
1-L-Reaktor (Dichte: 1.000 kg/m?’, Fullvolumen: 1 L, Rihrerdurchmesser: 15 cm, Newtonzahl: 5)
von 486 W/m® errechnet. Zum Erreichen dieses Leistungseintrages im 100-L-Bioreaktor mit dem
gleichen Ruhrertyp bei einem Fillvolumen von 50 L (deionisiertes Wasser, kein Faserstoff im
Reaktor) ist hierfiir eine Drehzahl von 240 upm erforderlich. Eine gute Durchmischung des Faser-
Substrats in diesen Systemen konnte durch den 6-Blatt-Scheibenrihrer erst nach 20 h erreicht
werden. Die Drehzahl konnte schlie3lich aufgrund der erreichten Verfliissigung des Cellulose-
faserstoffs nach 24 h von 240 auf 200 upm verringert werden. Es wurde eine Glucosekonzen-
tration von 45 g-L ™" erreicht (siehe Abb. 43).
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Abb. 43: Glucosekonzentration bei der Hydrolyse von Faser-
stoff (100 g -L'l); Nr. 143, T = 50 °C, pH = 5, 30 rpm; Einsatz
Enzym pro g Faserstoff: 30 % Cellulase NS22086 (Quelle: TU KL)

Im Vergleich zu den Versuchen im 25-mL-MaRstab im Uberkopfschittler ergibt sich eine um 25 %
geringere Glucosekonzentration bei gleichzeitig erhdhter Zugabe von Cellulase. Eine bessere
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Benetzung des Faserstoffes zu Beginn der Hydrolyse ist somit notwendig, da eine Abnahme der
Stabilitdt und damit der Hydrolyse-Aktivitat der Enzyme nach entsprechender Zeit eintritt. Die
Umsetzung hoéherer Substratkonzentrationen in groBeren MaRstdben erfordert aufgrund dessen
alternative Mischorgane.
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Abb. 44: Gemessene Glucosekonzentration-Zeit-Verlaufe der
enzymatischen Hydrolysen im Feststoffbioreaktor Terrafors bei
steigenden Substratkonzentrationen von 100, 200 bzw. 300 g-L'l
Uber 48 h; pH 5, 50 °C, 10 rpm; Einsatz Enzym pro g Faserstoff: 6 %
Cellulase NS22086, 0,6 % B-Glucosidase NS22118, 0,25%
Hemicellulase NS22083 (Quelle: TU KL)

Wahrend sich die Glucosekonzentrationsverlaufe der Versuche mit Substratkonzentrationen von
200 und 300 g-L'l kaum unterscheiden, verlauft der Versuch mit einer Substratkonzentration von
100 g-L™* bei wesentlich niedrigeren Werten. Nach 48 h kann die Glucosekonzentration durch
Erhdhung der Substratkonzentration von ca. 48,0 auf 87,1 g-L'l erhoht werden. Jedoch sinken mit
zunehmender Substratkonzentration die Ausbeuten von 0,36 auf 0,29 gGmcose-g’lemose im Easerstoff-

Der Vergleich der Ausbeuten der Versuche im Zentrifugenréhrchen und im Terrafors zeigt bei 48 h
bei einer Substratkonzentration von 100g-L einen vergleichbaren Wert von ca.
0,21 gGmcose-g'l@L,cose im Faserstoft- B€1 den anderen beiden Substratkonzentrationen liegen die Ausbeu-
ten im Feststoffbioreaktor iiber denen im Zentrifugenréhrchen. Die bei 200 g-L™* Substrateinsatz
erreichte Ausbeute nach 48 h im Zentrifugenréhrchen von 0,25 gGlucose'g_lGlucose im Faserstoff  Wird im
Terrafors um 30 % Ubertroffen. Die Ausbeute im Terrafors bei 300 g-.L™ Substrat tbertrifft nach
48 h mit 0,29 gGmcose-g'l@L,cose im Faserstoff di€ Ausbeute im Zentrifugenréhrchen um 20 %, nach 96 h
sind es sogar um 35 % mehr.

Die Ausbeuteabnahme bei steigender Substratkonzentration weist darauf hin, dass die hdhere
Viskositat durch die hohere Substratmenge, die damit verbundene schlechtere Durchmischung
und der daraus resultierende schlechtere Stoff- und Massentransport die Hydrolyse limitieren und
dass die Inhibierung durch hohe Endproduktkonzentrationen bei hohen Substratkonzentrationen
eine groRRere Rolle spielen. Im Terrafors-Reaktor konnten wéhrend der Probenahme Evaporations-
effekte beobachtet werden. Hierdurch tritt eine geringfiigige Aufkonzentrierung der Zucker im
Laufe der Zeit ein. Somit liegt bereits zu einem frihen Zeitpunkt eine hohe Glucosekonzentration —
und damit auch eine héhere Endprodukthemmung — vor. Dennoch ist ist die Hydrolyse insgesamt
effektiver. Es ist davon auszugehen, dass dies an der besseren Durchmischung im Reaktor liegt.
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1.2.2.2 Scale up der Hydrolyse bis max. 1.000 L (IGB)

Neben der Hydrolyse-Optimierung konnte ein wichtiger Beitrag zur Auslegung des Rihrreaktors
geleistet werden (Details siehe Kap. 1.2.1.2, S. 41). Der scale up bis zu einem 1-m*-Reaktor kann
im Folgenden durch die Gesetze der Mal3stabsberechnungen auf GroRBanlagen Ubertragen
werden. Die Auslegung des Rihrmotors kann anhand der dimensionslosen Darstellung Ne — Re
erfolgen. Als Ruhrerumfangsgeschwindigkeiten kénnen Werte < 0,8 m/s eingesetzt werden. Die
notwendigen Stoffdaten der Fasersuspension (Dichte, Viskositat) stehen ebenfalls zur Verfligung,
so dass fiir den Betrieb im 1-m3-MaRstab eine entsprechende Ne-Zahl und daraus der Leistungs-
eintrag P berechnet werden kann. In nachfolgenden Arbeiten muss eine weitere Optimierung des
Prozesses im grof3en MalR3stab erfolgen.

1.3 Entwicklung und Bau der Pilotanlage

1.3.1 Bearbeitung der einzelnen Teilschritte des Gesamtverfahrens (CBP)

Im AP 1.3 stand die Bearbeitung der einzelnen Teilschritte des Gesamtverfahrens im Vordergrund.
Die zu bearbeitenden Teilschritte sind gemaR dem Rahmenplan des Projekts (s. Abb. 45):

Holzaufschluss

- Cellulosezerkleinerung und -abtrennung
- Ligninfallung und -abtrennung
Enzymatische Hydrolyse der Cellulose- und Hemicellulosefraktion

Abtrennung von Enzymen und Zuckerfraktionen

Losungsmittel fir den Holzaufschluss EtOH/H20 (Neu)
Kondensierter Dampf der Flash-Verdampfung
Destillat N
| . EtOH/H20
EtOH Destil[ation Tank
Holz- Mutterlauge R R (300m bar) & Lignin
hack- 1 " 2 Fallung
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Abb. 45: Urspringliches Flie3bild der Pilotanlage aus dem Rahmenplan des Projektes
(Quelle: BTS)
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Die biotechnologische Verwertung der Zucker sowie die werkstofflich-chemische Verwertung des
Lignins sind nicht mehr Bestandteil der Pilotanlage und waren deshalb nicht Gegenstand der
durchgefiihrten Betrachtungen. Diese Arbeiten sind in den weiterfolgenden Kapiteln beschrieben.
Die einzelnen Verfahrensschritte wurden zu einem integrierten Gesamtprozess zusammengefiigt
und das Engineering der Pilotanlage auf dieser Basis durchgefihrt.

Zur Planung der Pilotanlage mussten zunachst verschiedene Fragestellungen bearbeitet werden,
die im Vorgangerprojekt nicht abschlieRend beantwortet werden konnten. Die Beantwortung dieser
Fragen war fUr die Apparate- und Werkstoffauswahl sowie flr die Apparateauslegung notwendig.
Die wichtigsten Fragestellungen betrafen:

- Den Einsatz von Schwefelsdure als Katalysator beim Holzaufschluss und damit die Werkstoff-
auswahl fur diesen Anlagenteil

- Die ATEX-konforme Wésche der ethanolgetrankten Faserfraktion nach dem Holzaufschluss

- Die Nachzerkleinerung der Cellulosefraktion nhach dem Aufschluss und vor der enzymatischen
Hydrolyse

- Die Abtrennung und Entwasserung der Cellulosefraktion nach der Wasche

- Die Ligninseparation nach der Fallung

- Die Lignintrocknung

- Die verfahrenstechnische Umsetzung und Bedingungen der thermischen Ligninfallung
- Die Stabilitat der gewonnenen Zuckerlésungen fiir Lagerung und Versand

- Die Einbindung der Pilotanlage in den Chemiestandort Leuna

Gemeinsam mit den Projektpartnern im Arbeitspaket wurde an diesen Fragestellungen gearbeitet.
Die dabei gewonnenen Erkenntnisse flossen parallel in die Planung der Pilotanlage am Fraunhofer
CBP ein.

1.3.1.1 Holzaufschluss

Die Bearbeitung des Teilschritts ,Holzaufschluss* war von zwei wesentlichen Fragestellungen
gepragt: der Frage nach dem geeigneten Werkstoff fiir die medienberiihrten Teile des Holzauf-
schlusses und der Frage des Einsatzes von Verdrangungstechnologien, wie sie in modernen
Anlagen der Zellstoffindustrie heute eingesetzt werden.

Die Wahl des Werkstoffs flir den Bereich des Holzaufschlusses wurde Uberprift, da es keine
ausreichenden Literaturangaben Uber die Korrosionsbestandigkeit der bisher geplanten Legierung
1.4571 gegeniiber den beim Holzaufschluss entstehenden Komponenten und verdiinnter Schwe-
felsdure unter den Prozessbedingungen gibt. Der Einsatz von Schwefelsaure wurde vom Projekt-
partner Uni-HH/TI als unabkémmlich eingestuft. Weiterfihrende Betrachtungen und experimentelle
Untersuchungen wurden deshalb vom Projektpartner BTS Ubernommen (s. Kap. 1.3.2, ab S. 58).
Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse und umfangreicher Bewertung wurde der Duplex-Stahl
1.4462 ausgewahlt.

In den Laborversuchen am Uni-HH/TI und am ICT wurde das aufgeschlossene Holz zunachst mit
warmem Ethanol-Wasser-Gemisch nachgewaschen und anschlielend mit Wasser in offenen
Wannen ethanolfrei gewaschen. Die Durchfiihrung der Wasche der mit Ethanol aufgeschlossenen
Fasern erwies sich in den Sicherheitsbetrachtungen zur Anlagenplanung als problematisch, wenn
sie in einem offenen Behaltniss oder Aggregat durchgefihrt werden sollte. Es wurde deshalb
angestrebt, die Wasche des Aufschlussgutes im Aufschlussreaktor vor dessen Entladung durchzu-
fuhren.
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Dabei wurde eine Verdrangungswasche zunachst mit Ethanol-Wasser-Gemisch und anschlielend
mit Wasser als sinnvollster Weg erachtet, um die Fasern ethanolfrei zu waschen. Zudem erlaubt
der Einsatz moderner Verfahren des Zellstoffaufschlusses mit Verdrangungswaschen in Grol3-
anlagen eine erhebliche Verbesserung der Energieeffizienz des Aufschlussprozesses. Diese Tech-
nik sollte in der Pilotanlage ebenfalls zur Effizienzsteigerung des Organosolv-Aufschlusses Anwen-
dung finden.

Durch den Austausch der Aufschlussflissigkeit bei Reaktionsbedingungen wird eine Abklhlung
des Aufschlussgutes zwischen den Extraktionsschritten vermieden. Die Warme der hei3en, gesat-
tigten Mutterlauge kann Uber Warmetauscher zur Aufheizung der frischen Aufschlussflissigkeit fur
einen folgenden Aufschluss genutzt werden. AuRerdem wird eine weitere Optimierung des Prozes-
ses ermdglicht, der eine verbesserte Ligninextraktion durch die heiRe Nachwéasche erwarten lasst.
Dies konnte durch Versuche im 1-kg-Maf3stab am Fraunhofer ICT gezeigt werden (s. Kap. 1.1.2,
Seite 18). Die Umsetzung dieses Verfahrens erforderte in der Pilotanlage zwei zusatzliche Druck-
behéalter zum Speichern der heien Frischlauge und Ablauge, zusatzliche Warmetauscher, Pum-
pen, Armaturen und MSR-Technik.

Zur Senkung der steigenden Investitionskosten der Pilotanlage wurde, abweichend vom urspring-
lichen Konzept, nur noch ein Aufschlussbehalter vorgesehen, der dafiur jedoch das gleiche Volu-
men aufweist, wie die vorher geplanten zwei Aufschlussbehélter gemeinsam. Vom Konzept der
Flash-Verdampfung aus den Aufschlussbehdltern wurde Abstand genommen, da Ausbeuteverlu-
ste durch ein vorzeitiges Ausfallen von Lignin beflrchtet wurden.

1.3.1.2 Celluloseabtrennung und -zerkleinerung

Je nach Intensitat des Aufschlussprozesses, wird beim Ethanol-Wasser-Aufschluss der Zerfaser-
ungspunkt (Aufschlussgrad, bei dem das Aufschlussgut ohne die Einwirkung von Scherkraften zu
Holzfasern vereinzelt) der Holzhackschnitzel nach dem Aufschluss nicht unbedingt erreicht. Die
Optimierung der Aufschlussbedingungen am Uni-HH/TI zur eher milderen Bedingungen mit héher-
en Restligningehalten im Faserstoff fihrt nicht zum Erreichen des Zerfaserungspunktes. Eine me-
chanische Zerkleinerung der aufgeschlossenen Faserfraktion, die in der Pilotanlage urspriinglich
nicht vorgesehen war, stellte sich als unverzichtbar dar. Beim Projektpartner erfolgte die Zerklein-
erung der Faserfraktion mit einem Scheibenrefiner. Die Umsetzung der Zerkleinerung im Mal3stab
der Pilotanlage wurde durch Einsatz einer innovativen Zerkleinerungstechnologie nach dem Dis-
pergerprinzip geldst, da sich die Einbindung eines Scheibenrefiners in die Pilotanlage als schwierig
erwies. Der Vorteil eines Dispergers liegt in der Einsparung eines Auffangbehélters und mehrerer
Pumpen. Um die Funktionsféhigkeit der neuartigen Zerkleinerungstechnologie zu untersuchen,
wurden gemeinsam mit einem potentiellen Lieferanten Versuche durchgefiihrt. Die Versuche
wurden vom CBP koordiniert, betreut und ausgewertet und in Hamburg im Technikum des Uni-
HH/TI, gemeinsam mit BTS ausgefuhrt. Als Ergebnis konnte die Auswahl des Dispergers bestatigt
und Auslegungsgrundlagen fir das Aggregat und die zugehérigen Behélter gesammelt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass fur die Faservereinzelung von mit Ethanol/Wasser-Mischungen
gekochten Holzhackschnitzeln ein Gerat des Typs Miccra prinzipiell geeignet ist. Die Zerkleinerung
mit dem Gerat funktioniert unabhéangig von der Spaltbreite des Schneidmesser-Misch-Rotors am
besten bei einer Stoffdichte von 5 %. Bei hoherer Stoffdichte fuhrt der mit der Zerkleinerung ver-
bundene Viskositatsanstieg der Fasersuspension zu einer verminderten Zufihrung der Partikel
zum Werkzeug. Bei einem in line-Gerat sind moglicherweise hdhere Stoffdichten mdglich. Unter-
suchungen zum Einfluss der Stoffdichte auf den Zerfaserungsgrad sollen mit der Pilotanalage
durchgefihrt werden.
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Das Zerkleinerungsergebnis ist im betrachteten System nach ca. 5 — 10 min ausreichend fir die
Faservereinzelung. Durch die Schneidwirkung des Miccra werden bei langeren Zerkleinerungs-
zeiten groBere Mengen an Feinanteilen gebildet. Diese Feinanteile sind im anschlieRenden Sepa-
rationsschritt vermutlich schwieriger abzutrennen und kénnen zu Ausbeuteverlusten filhren. Von
einer Einwirkung des Werkzeugs von Zeiten langer als 15 min (z.B. zum Pumpen der Suspension)
wurde daher abgeraten.

Die Auswahl eines Schneidmesser-Misch-Rotors mit groRerer Spaltbreite (14 mm gegenlber
5 mm) fuhrt zu einem ausreichenden Zerfaserungsergebnis wobei die Bildung von Feinanteilen
reduziert wird. Es wird daher die Auswahl einer groReren Spaltbreite empfohlen.

Verglichen mit einem Scheibenrefiner kommt es zu einer deutlichen Faserkiirzung. Die mit dem
Miccra hergestellten Fasern sind wahrscheinlich nicht mehr fir die Zellstoffherstellung geeignet
und schranken in dieser Hinsicht die Flexibilitat der Anlage langfristig ein. Da aber im aktuellen
Forschungsprojekt die Papierherstellung nicht Zweck der Pilotanlage ist, sollte letztendlich die flr
die gesamte Prozessfilhrung kostenoptimale Variante gewahlt werden.

Bei diesen Versuchen wurden gemeinsam mit BTS und Uni-HH/TI ebenfalls die verschiedenen
Mdglichkeiten der Faserabtrennung experimentell untersucht. Die Auswertung dieser Versuche
wurde von BTS vorgenommen (s. Kap. 1.3.3., S 64 ff.)

1.3.1.3 Ligninfallung und Abtrennung

Die Optimierung der thermischen Ligninfallung wurde vom Projektpartner BTS durchgefihrt (s.
Kap. 1.3.4.2, S 84). Auf Basis der Ergebnisse erfolgte die Auslegung der Fallapparatur fir die
Pilotanlage. Eine wesentliche Erkenntnis der Versuche von BTS war, dass die Ligninfallung bei
niedrigeren Temperaturen zu besseren Ergebnissen fuhrt. Dies fuhrte dazu, dass der Druck in der
Fallapparatur gegeniber der urspringlichen Planung deutlich abgesenkt werden musste. Aus Ko-
stengriinden und aufgrund fehlender Langzeitversuche zur Auslegung wurde auf die Kolonne bei
der Apparatur zur thermischen Ligninféllung zunachst verzichtet. Die Féallung in einer Kolonne ist
auch nur bei einem kontinuierlichen Betrieb der Apparatur sinnvoll, der in der Pilotanlage bisher
nicht abgebildet werden kann.

Zur Abtrennung des geféllten Lignins wurden gemeinsam mit Uni-HH/TI, ICT und BTS unter Ko-
ordinierung des CBP Versuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden von BTS ausgewertet und
dokumentiert. Auf Basis dieser Versuche erfolgte eine Auswahl eines geeigneten Trennapparates.
Allerdings konnte mit den Versuchen keine abschlieRende optimale Losung zur Ligninabtrennung
ermittelt werden, da ein deutlicher Einfluss der Fallungsbedingungen auf die Trenneigenschaften
des Lignins festgestellt wurde. Fir die Abtrennung des Lignins in der Pilotanlage wurde ein Filtra-
tionsprozess ausgewahlt, da dies auch groRtechnisch die geringsten Investitions- und Betriebs-
kosten verursacht. In anderen grof3technischen Prozessen wird Lignin ebenfalls tber Filtration
abgetrennt. Die Fallungsbedingungen miissen in der Pilotanlage entsprechend optimiert werden,
um ein gut filtrierbares Lignin zu erhalten.

1.3.1.4 Enzymatische Hydrolyse der Cellulose- und Hemicellulosefraktion

Der Prozessschritt der Cellulose- und Hemicellulosefraktion wurde im AP 1.2 (Kap. 1.2, S. 35) be-
arbeitet. Als wesentliches Ergebnis fiir den Bau der Pilotanlage konnte festgestellt werden, dass
die zundchst angenommene Stoffdichte von 50 % im geplanten Rihrbehélter nicht zu erreichen
ist. Stattdessen konnte flr die einstufige enzymatische Hydrolyse der Cellulosefraktion eine maxi-
male Feststoffkonzentration von ca. 10 % erzielt werden. Um die enzymatische Hydrolyse in der
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Pilotanlage vollstandig abbilden zu kénnen, war deshalb eine Vergrof3erung der Reaktorkapazitat
erforderlich und es wurde ein zweiter Hydrolysebehélter vorgesehen.

Die Funktionsfahigkeit einer Cross-Flow-Filtration zum Enzymrickhalt bei der enzymatischen
Hydrolyse konnte bis zur Planung der Anlage im Labormalstab nicht ausreichend optimiert
werden. Auch aus Kostengriinden wurde deshalb bei der Planung der Pilotanlage auf diese Option
verzichtet. Zur Abtrennung der Zuckerlésung vom Rickstand der enzymatischen Hydrolyse wurde
ein Filtrationsverfahren ausgewahlt, das auf dem gleichen Filtrationsaggregat erfolgt wie die
Abtrennung des Organosolv-Lignins.

1.3.1.5 Eindampfung der Zuckerlésung

Durch die weitere Ausarbeitung des Anlagenkonzepts wurde klar, dass eine Mdglichkeit zur Auf-
konzentrierung der Zuckerldsungen nach der enzymatischen Hydrolyse von Cellulose und Hemi-
celluosen erforderlich ist, um die hergestellten Proben an Projektpartner versenden zu kénnen und
biologisch zu stabilisieren. Als Verdampfereinheit wurde dazu ein Fallfilmverdampfer, welcher im
diskontinuierlichen Betrieb bis zu 500 L Ausgangslosung aufkonzentrieren kann, ausgelegt und
installiert.

1.3.1.6 Lignintrocknung

Da bis zum Abschluss der Anlagenplanung keine experimentellen Ergebnisse zur technischen
Trocknung des Organosolv-Lignins vorlagen, wurde entschieden, an dieser Stelle zunachst einen
Hordentrockner vorzusehen, bei dem das Lignin unter schonenden Bedingungen im Vakuum
getrocknet werden kann. Die technische Entwicklung der Lignintrocknung kann erst durchgefiihrt
werden, wenn ausreichende Ligninmengen aus der Pilotanlage zur Verfligung stehen.

1.3.2 Werkstoffauswahl fiir Perkolator und produktberthrte Peripherie (BTS)

Mit Beginn der zweiten Projektphase waren im Bereich des Organosolv-Holzaufschlusses neue
Erkenntnisse am Uni-HH/TI erarbeitet worden. Im Vergleich zum bisherigen nicht katalysierten
Aufschluss ermdglicht der katalytische Einsatz von Schwefelsdure (H,SO,4) im Buchenholzauf-
schluss hdhermolekulare Ligninstrukturen bei gleichzeitig moderateren Aufschlussbedingungen
und eine kirzerer Aufschlusszeit. Die neuen Aufschlussbedingungen sind in nachfolgender
Tab. 18 zusammengestellt.

Bei allen bisherigen Planungen zum Bau der Pilotanlage Leuna wurde der Einsatz von Schwefel-
saure explizit ausgeschlossen. Der bhislang berlcksichtigte metallische Werkstoff mit der Werk-
stoffnummer W.-Nr. 1.4571 (V4A) war fir diesen bisherigen Anwendungsfall ohne Schwefelséaure
beriicksichtigt. Aufgrund der Gegenwart von H,SO,4 war die chemische Werkstoffbestandigkeit neu
zu bewerten bzw. zu prifen.

Durch die Kombination aus Schwefelsdure und der Aufschlusstemperatur bestand aus werkstoff-
technischer Bewertung begriindeter Zweifel an der Verwendbarkeit des Edelstahls 1.4571.
Fundierte und belastbare Werkstoffdaten zum Korrosionsverhalten fiir Stahle in Gegenwart von
Schwefelsdure liegen gesichert lediglich bis 100 °C vor (Siedetemperatur). Fir den hier zu
bertcksichtigenden Fall lagen keine Informationen / Messdaten u.a. zur Spannungsrisskorrosion
bei 170 — 200 °C fir den unter Druck stehenden Anlagenteil vor.

- 58 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2)

Abschlussbericht

Tab. 18: Aufschlussbedingungen des Schwefelsdure-katalysier-
ten Organosolv-Buchenholzaufschlusses (Quelle: BTS)

1. Prozessbedingungen

- Aufschlusstemperatur [°C] ca. 170
- Kochdauer [min] ca. 90
- Flottenverhéltnis 1:4
- Prozessdruck [bar 0] ca. 15
2. Medien
- Wasser : Ethanol - Verhaltnis 50: 50
- Essigsaure [Gew.%] max. 0,1%°
- Ameisensaure [Gew.%] max. 0,12
- Schwefelsaure [Gew.%)] max. 0,22

ASAM-Verfahren

alle Konz.-Angaben in der Flussigphase (homogen in der Flissigphase
verteilt, keine punktuelle S&ureeinspeisung in den Perkolator/Peripherie)

Die Werkstoffauswahl hat aufgrund der Einstufung des Perkolators und dessen Peripherie als
Druckgeréat eine hohe Bedeutung und ist sicherheitsrelevant (1)

Zur Bewertung der Korrosivitat eines wassrigen Mediums wurde die so genannte Wirksumme
(WS) verwendet. Diese ist ein Maf3 fir die Bestandigkeit eines nichtrostenden Stahles in Chlorid
haltigen Medien gegen ortliche Korrosionsarten wie Loch- und Spaltkorrosion. Diese Kenngrél3e
wird von den Legierungselementen Chrom, Molybdan und Stickstoff bestimmt. Je hdéher die Wirk-
summe, umso besser ist die Korrosionsbestandigkeit eines Werkstoffes und umso breiter sein
Einsatzspektrum. In Tab. 19 sind die Legierungsbestandteile und die Wirksumme der voraus-
gewahlten Werkstoffe zusammengestellt.

Tab. 19: Legierungsbestandteile und Wirksumme relevanter Werkstoffe (Quelle: BTS)

Legierungsbestandteil [%)]

W.-Nr. Wirksumme®
Cr Ni Mo N
1.4541 17,0 -19,0 9,0-12,0 - - 17,0-19,0
1.4571 (V4A) 16,5-18,0 10,5-13,5 20- 25 - 23,1-26,8
1.4462 (Duplex) 21,0-23,0 45- 6,5 25- 35 0,1 -0,22 32,3-41,1
1.4539 19,0 -21,0 24,0 - 26,0 40- 5,0 0,0 -0,15 32,2-42,0
1.4529 (6er Molybdan) 19,0 -21,0 24,0 - 26,0 6,0- 7,0 0,15-0,25 43,3-51,6
2.4605 (Alloy 59) 22,0-24,0 Rest 15,0 - 16,6 - 71,5-78,8

% Wirksumme (WS) = [% Cr] + 3,3 x [% Mo] + 30 x [% N]
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Seitens der zertifizierten Werkstoff-Fachabteilung der BTS konnten keine gesicherten Aussagen
zu dem bisherigen Werkstoff W.-Nr. 1.4571 ohne entsprechende Werkstoffuntersuchungen ge-
troffen werden. Im weiteren Projektverlauf wurde daher in Abstimmung mit den Projektpartnern
des AP1 eine mehrstufige Vorgehensweise zur Beurteilung der chemischen Werkstoffbestandig-
keit abgestimmt:

- Begutachtung des Referenz Aufschlussapparatur am Uni-HH/TI,
- Autoklavenversuche mit Materialproben und einer ersten Organosolv-Musterldsung sowie

- Elektrochemische Untersuchungen mit drei verschiedenen Organosolv-Fraktionen aus einem
reprasentativen mit Schwefelsaure katalysierten Buchenholz-Aufschluss des Uni-HH/TI.

1.3.2.1 Begutachtung der Referenz-Aufschlussapparatur am Uni-HH/TI

Am 8.02.2011 wurde die oben beschriebene Versuchsanlage (Abb. 46) einer Besichtigung unter-
zogen, um den Ist-Zustand zu ermitteln.

Abb. 46: Versuchsanlage
Uni-HH/TI (Quelle: BTS)

Aus technischen Grinden konnten nur einige Anlagenbestandteile detailliert untersucht werden.
Die Untersuchung umfasste einen ca. 30 dm? groBen Versuchskocher (Dopen 323,9 x 1.123 mm)
aus dem Standardaustenit W.-Nr. 1.4436 (gestempelt), einen Kocherdeckel, ein Perkolatorsieb (&
256 x 785 mm) und einen Verteiler, die sogenannte Dusche. Die Anlage wurde vor der visuellen
Untersuchung mit verdiinnter Natronlauge gereinigt, um die Ligninbeldge zu entfernen, die sich
wahrend des Betriebs gebildet hatten.

Ergebnisse der Begutachtung:

Bei der Innenbesichtigung des Kochers (inkl. Deckel, Sieb und Dusche) wurden auf3er leichten
Verfarbungen der geringfligig matt angeatzten Oberflache lediglich mechanisch verursachte
Verletzungen festgestellt. In den untersuchten Bereichen befanden sich keine gravierenden Korro-
sionsmerkmale. Unter Berlcksichtigung der langjahrigen Betriebsdauer des Kochers ist festzu-
stellen, dass sich der Apparat korrosionsmaRig in einem guten Zustand befindet.
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Die bislang in dem Apparat unterschiedlich durchgefiihrten Aufschlussverfahren (ASAM!-,
KRAFT?2-, SODA®- und FORMACELL*-Verfahren) verlaufen unter weniger korrosiven Bedingungen
(alkalisch bzw. leicht sauer) im Vergleich zum Organosolv-Verfahren unter Zusatz von H,SO,
(stark saures Milieu).

Die Versuchsanlage wurde unter den hier relevanten Schwefelsdure-katalysierten Organosolv-
Bedingungen lediglich Uber einen Zeitraum von nahezu 24 Stunden beansprucht (vgl. Tab. 20).
Daher sind die Besichtigungsergebnisse fiir die korrosive Beanspruchung durch das Organosolv-
Verfahren als nicht reprasentativ einzustufen.

Tab. 20: Anzahl und Dauer der Auf-

a
HZOS/O“ Kochdauer AAr;zaLllluder schlisse in der Versuchsanlage
[%] [min] utschiusse Uni-HH/TI nach dem Organosolv-
Verfahren mit H,SO, bei 170 °C.
0,25 180 1 Flotte 1:4 (Quelle: BTS)
0,25 150 2
0,24 120 1
0,23 90 1
0,20 90 1
0,13 90 7
Insgesamt: 1.410 (23,5 h)

% bezogen auf die Fliissigkeit

Empfehlung:

Zur werkstofflichen Auslegung von Komponenten einer Bioraffinerieanlage im technischen Mal3-
stab, die unter starken korrosiven und thermischen Bedingungen eingesetzt werden, wird em-
pfohlen, entsprechende Korrosionsversuche mit metallischen Werkstoffen unter Einsatz von
authentischer Betriebsware und Prozessbedingungen durchzufihren.

1.3.2.2 Autoklavenversuch

Ein erster orientierender Autoklavenversuch mit einer Mustermenge aus einem Schwefelsdure
katalysierten Organosolv-Buchenholzaufschluss wurde mit vier metallischen Werkstoffen durchge-
fuhrt. Dazu wurde die Probe Ablauge 137 (hergestellt vom Uni-HH/TI, Buchenholzkochung, T =
170 °C, 90 min, 0,18 % Schwefelsaure, Flotte 1:4) im Oktober 2010 untersucht.

ASAM-Verfahren:
(Alkalischer Natriumsulfitauschluss mit Zusatz von Anthrachinon und Methanol): Ein alkalischer Sulfitauf-
schluss (Na,;SO3; + NaOH) mit Zusatz von 15 — 30 Vol-% Methanol an der Flotte und in der Regel 0,1 %
Anthrachinon (AQ) als Katalysator. T = 180 °C, hoher Druck 14 — 16 bar und 2 — 3 stiindigem Aufschluss.
KRAFT-Verfahren (Sulfatverfahren):
Aufschluss mit NaOH und Na,S als aktive Aufschlusschemikalien (sowie unter industriellen Bedingungen
Na,CO; aus der Recovery). T = 160 — 170 °C, p = 7 — 8 bar, Kochzeit bei ty,x = 90 — 150 min.
® SODA-Verfahren:
Aufschluss von Laubholz mit Natronlauge + 0,1 % AQ, T =160 — 170 °C, p = 7 — 8 bar, Kochzeit bei ty.x =
120 — 180 min.
* FORMACELL-Verfahren:
Ein Aufschluss mit Essigsdure und Ameisensaure. Die Ameisensdurekonzentration héngt von den
Prozessparametern ab. Sie liegt zwischen 5 und 15 %. T = 170 — 190 °C.
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Der Autoklavenversuch verlief unter folgenden Versuchsbedingungen:
- Pruftemperatur: 190 °C
- Priufdruck: ca. 20 bar
- Prifdauer: 7 Tage

und ergab die in Tab. 21 dargestellten Ergebnisse.

Die Oberflachen der gepriften Schweillverbindungen waren nach dem Autoklavenversuch stark
dunkel belegt. In diesem Versuch zeigten sich die getesteten Werkstoffe mit einer Abtragungsrate
von < 0,02 mm/a und ohne Befunde der Oberflache als korrosionsbestandig.

Diese ersten orientierenden Ergebnisse sind jedoch durch elektrochemische Untersuchungen wei-
ter abzusichern.

Tab. 21: Ergebnisse Autoklavenversuch mit Ablauge 137 (Quelle: BTS)

W.-Nr. Probe/Nr. Abtragrate w Befund
[mm/a]

1.4462 SV/2 <0,01 ohne Befund

1.4571 Sv/1 0,015 ohne Befund

1.4529 SV/3 0,015 ohne Befund

2.4605 SVi/4 <0,01 ohne Befund

1.3.2.3 Elektrochemische Untersuchungen

Es wurde eine Uberpriifung der Korrosivitait von drei Organosolv-Mutterlauge-Fraktionen
(Hergestellt vom Uni-HH/TI, Buchenholzkochung, T = 170 °C, 0,23 % Schwefelsaure, Flotte 1:4)
bei BTS durchgefiihrt. Die drei Fraktionen wurden zu drei unterschiedlichen Perkolationsphasen
aus der Versuchsanlage entnommen:

- Probe 147-1 ML: nach Erreichen der Ziel-Kochtemperatur von 170 °C
- Probe 147-2 ML: nach 50 % der Kochzeit (45 min) bei Ziel-Kochtemperatur
- Probe 147-3 ML: nach Ende der Kochung (90 min)

Im Rahmen der Untersuchungen wurde das anodische Verhalten des molybdanfreien
Musterwerkstoffs 1.4541 (Alloy 321, X6CrNiTil8-10) als Referenzmaterial in diesen Produkten
durch Aufnahme von Potential-Stromdichte-Kurven charakterisiert. Die Versuchstemperatur lag
dabei 5 °C unter dem Siedepunkt.

Die ermittelten analytischen Werte der Priifmedien sowie die elektrochemischen Parameter der
Systeme Werkstoff / Perkolat sind in Tab. 22 zusammengestellt. Zum Vergleich sind die Resultate
eines ersten Tests aus Oktober 2010 mit der Ablauge 137 in kursiver Schrift erganzt.

Bei dem Schwefelsédure-katalysierten Buchenholzaufschluss nach Organosolv-Verfahren wachsen
in Laufe der Zeit deutlich die Gehalte an organische Salzen (Formiate und Acetate). Die Chlorid-
Fluorid- und Nitratkonzentrationen bleiben unverandert. Die Sulfatkonzentration zeigt am Prozess-
ende eine leicht sinkende Tendenz. Der pH-Wert bleibt in Laufe der Perkolation nahezu konstant.

Fur die elektrochemischen Versuche wurden zyklische potentiodynamische Stromdichte-Potential-
Kurven ermittelt. Bei den durchgeflihrten elektrochemischen Versuchen trat an den gepriiften
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SchweilRverbindungen keine Lochkorrosion auf. Aufgrund der festgestellten vergleichbaren Korro-
sivitdt der 147 ML-Extrakte und der Ablauge 137, filtriert, wurde auf weitere Autoklavenversuche
unter Einsatz der 147 ML-Perkolatproben verzichtet.

Tab. 22: Analytische und elektrochemische Ergebnisse (Quelle: BTS)

Organosolv-Aufschlusslésung

Ermittelte Parameter Ablauge 137, 147-1 147-2 147-3
filtriert ML ML ML
Analyse [ma/kg] [ma/kg] [ma/kg] [ma/kg]
Chlorid, CI <50 <50 <50 <50
Fluorid, F <15 <2 <2 <2
Acetat, CH;COO’ 3.970 7.100 9.700 11.400
Formiat, CHOO’ 370 370 850 950
Nitrit, NO, <50 170 80 <50
Nitrat, NO3 <50 <50 50 <50
Sulfat, SO,” 590 1.400 1.400 940
Elektrochemie, W.-Nr. 1.4541 1.4571 1.4541 1.4541 1.4541
Freies Korrosionspotential, UK [mV] 380 373 400 320 318
Redoxpotential, URED bei 70 °C [mV] 380° 380° 400 320 325
Redoxpotential, URED bei 21 °C [mV] 440 420 350 350
pH-Wert bei 21 °C 2,9 2,1 2,2 2,6
Elekt. Leitfahigkeit bei 25 °C [uS/cm] 423 1.206 900 438
Bemerkung b keine LK keine LK keine LK keine LK keine LK

& ermittelt bei 75 °C; b | K — Lochkorrosion

1.3.2.4 Fazit und empfohlene weitere Vorgehensweise

Die Korrosivitat des Mediums nimmt mit steigender Temperatur und héherem Chloridgehalt zu.
Weiterhin steigt die Korrosivitat mit fallendem pH-Wert (Veradnderung des Milieus zum Sauren). Ein
Werkstoff, der in einer wassrigen Umgebung mit einem pH-Wert von 2,1 und einem Chloridgehalt
von max. 50 ppm bei einer Temperatur von 170 °C (wie im Holzperkolat, Probe 147-1 ML) eine
ausreichende Lochkorrosionsbestandigkeit aufweisen wird, sollte schatzungsweise eine hohe
Wirksumme von 66 besitzen. Dies wird ausschliel3lich durch die Nickelbasislegierung W.-Nr.
2.4605 erfullen.

Unter den Bedingungen der bisherigen Laborversuche zeigten sich auch andere Werkstoffe wie
die CrNi(Mo)-Stahle in den Holzperkolaten als lochkorrosionsbestandig. Es kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden, dass die Beanspruchung durch die Holzperkolate (zukiinftig besonders in
den Warmetauscherbereichen) eine Grenzbeanspruchung fur die Werkstoffe darstellt.
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Deswegen wird daflr pladiert, fir den Bau der geplanten technischen Anlage einen héher legierten
und korrosionsbestandigeren Werkstoff zu verwenden. Es wird dazu eine gestufte Vorgehens-
weise vorgeschlagen:

1. Pilotanlage Leuna:

Fur die Pilotanlage am Standort Leuna sollte fir den Perkolator inkl. produktberiihrter Peri-
pherie (Warmetauscher, Rohrleitungen, etc.) ein hoher legierter und korrosionsbestandigerer
Werkstoff verwendet werden, wie der Werkstoff 1.4539 oder der aus Korrosionssicht noch
sicherer Werkstoff. 1.4529. Eine derart ausgelegte Perkolatoranlage inkl. produktberthrter
Peripherie kann aus Werkstoffsicht sicher betrieben werden und ermdglicht gleichzeitig den
Freiheitsgrad, in der Pilotanlage Perkolationsversuche unter verscharften Bedingungen
durchzufiihren. Diese Freiheitsgrade werden fur den Werkstoff 1.4571 nicht gesehen.

2. Technische Anlage:
Zur finalen Werkstoffbewertung fiir die Planung und Bau einer gro3technischen Anlage wird
vorgeschlagen, die erforderlichen Werkstoff-Langzeittests mit Mustermaterialien in der Pilot-
anlage in Leuna fortzufiihren.

Die Fortsetzung der Korrosionsversuche unter Einsatz der in Tab. 19 zusammengestellten Werk-
stoffe sollte in der Pilotanlage stattfinden.

1.3.2.5 Umsetzung in der Pilotanlage

Fur die Realisierung der Pilotanlage Leuna wurde letztendlich die Entscheidung getroffen, den
Perkolator wie auch dessen produktberiihrte Peripherie in dem Werkstoff 1.4462 (Duplex) auszu-
fuhren. Daraus ergibt sich neben dem aus werkstofftechnischer Sicht sicheren Anlagenbetrieb der
verfahrenstechnische Freiheitsgrad, das Parameterfeldes fur ,scharfere* Perkolator-Aufschlisse
erweitern zu kénnen.

Ein weiterer positiver Effekt ergibt sich aus den besseren mechanischen Festigkeitseigenschaften
des Duplexmaterials gegentiber dem V4A-Material. Die erforderlichen Wanddicken konnten —
unter Beibehaltung der gleichen Randbedingungen — im Vergleich zu 1.4571 reduziert werden. Es
konnte somit Material eingespart werden, was sich positiv auf die Kostensituation auswirkte.

1.3.3 Separation von Organosolv-Fasern nach Zerfaserung (BTS)

In der Pilotanlage Leuna ist geplant, taglich einen Ansatz von 800 kg mit 40 — 50 kg Cellulose-
Fasern in 3 Stunden zu verarbeiten.

Das Separationsverhalten der Buchenholz-Cellulose-Faserfraktion wurde in grundlegenden, orien-
tierenden Versuchen bestimmt. Die Bearbeitung erfolgte im Zeitraum vom 21.-22.02.2011 in
enger Zusammenarbeit zwischen BTS, Uni-HH/TI, CBP und Firma Art-Prozess (Zerfaserung) am
Institut fir Chemische Holztechnologie, Uni Hamburg. Die Ergebnisse sollen als Basis fur die
maschinentechnische Ausstattung der Pilotanlage dienen.

Der Buchenholzaufschluss wurde entsprechend der neuen Erkenntnisse mit Schwefelsaure kata-
lysiert durchgefiihrt. Nach Aufschluss wurde der Feststoff (im wesentlichen Cellulose) zerfasert
(Aggregat MICCRA, Fa. Art-Prozess). Abb. 47 zeigt die Organosolv-Fasern nach erfolgter Zer-
faserung.
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Abb. 47: Organosolv-Fasern nach
der Zerfaserung (Quelle: BTS)

Zur Bewertung der Faserabtrennung wurden nachfolgend aufgefilhrte Trennverfahren mit dem
zerfaserten Material gepruft:

- Abtrennung im Zentrifugalfeld,
- Abtrennen durch Pressen und
- Abtrennen durch Filtration.

Im folgenden wird auf die einzelnen untersuchten Trennverfahren eingegangen und die Erkennt-
nisse erlautert.

1.3.3.1 Abtrennung im Zentrifugalfeld

Fur die Zentrifugierversuche wurde eine Laborzentrifuge, Typ CENTRIFLEX, mit einem Rotor flr
Ausschwingbecher verwendet. Je nach Versuchsziel wurden Vollmantel- oder Siebbodenbecher
eingesetzt. Die im Folgenden angegebenen TS-Gehalte wurden mit einer Infrarotwaage bestimmt.

1.3.3.1.1 Zentrifugieren im Vollmantelbecher

Die Proben wurden bei 2.000 g abzentrifugiert. Entsprechend der kurzen Verweilzeit in einem De-
kanter wurden die Proben nur kurz zentrifugiert.

Der Stoffbrei separiert in drei Phasen auf. Ein erheblicher Anteil flotiert auf. Zwar sollte die Holz-
masse aus dem Aufschluss mit Flissigkeit gesattigt sein, durch die Zerkleinerung im offenen Ge-
binde wird aber Luft eindispergiert, die sich im Zentrifugalfeld nicht abtrennen lasst. Eine Verlan-
gerung der Zentrifugierdauer von 15 auf 45s (vgl. Abb.48 und Tab. 23) fihrt zu keiner
wesentlichen Verbesserung der Auftrennung.

- 65 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Abb. 48: Zentrifugieren bei 2.000 g;
linkes Bildpaar t=15 s, rechtes Bildpaar
t=45 s (Quelle: BTS)

Selbst wenn sich in geschlossenen Systemen ein Lufteintrag vermieden lasst, ist die Eindickung
sehr begrenzt. Bei vollstandiger Sedimentation ist kaum mit einer Eindickung auf unter 75 % Sedi-
mentanteil zu rechnen, so dass der Einsatz von Dekantern zur Abtrennung der zerkleinerten
Faserfraktion wenig sinnvoll erscheint.

Tab. 23: Zentrifugieren bei 2.000 g — Phasenverteilung (Quelle: BTS)

Trenndauer Sediment Klarphase Flotat
15s ca. 63 % ca.11% ca. 26 %
45 s ca. 63 % ca.15% ca.22%

1.3.3.1.2 Zentrifugieren im Siebbecher

Fur die Beurteilung von Siebzentrifugen, wie Schub- oder Siebschneckenzentrifugen, wurde das
Stoffgemisch in Filterbechern abzentrifugiert. Entsprechend den Trennbedingungen auf diesen
Zentrifugen betrug die Verweildauer 15 bzw. 60 s bei einer Zentrifugalbeschleunigung 1.000 g,
bzw. 1.200 g, was dem Betrieb kleiner bis mittlerer Maschinen entspricht.

Verwendet wurden Siebbecher mit 10,5 cm? Flache und dem Siebeinsatz 0,4 x 3 mm Langloch.
Abb. 49 zeigt den im Zentrifugalfeld abgetrennten Faserriickstand der Siebzentrifuge, Tab. 24 die

Ergebnisse.
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Abb. 49: Faserruckstand aus Siebzen-
trifuge. Die erzielten Eckdaten sind in
Tab. 24 zusammengestellt (Quelle: BTS)

Tab. 24: Ergebnisse aus Stichversuchen zur Faserfraktion-Abtrennung im Zentrifugalfeld (Quelle:
BTS)

Zentrifugal- Zentrifugier Siebbeladung Schichtdicke TS-Gehalt TS-Gehalt Feuchtgut/
beschleunigung dauer Suspension Feuchtgut Feuchtgut Suspension
[q] [s] [kg/m?] [mm] [%] [kg/m] [Vol %]
1.000 15 79,1 13 22,60 422 16
800 5 74,5 16,5 20,15 329 22

Die gemessenen Trockensubstanzgehalte (TS-Gehalte) verhalten sich entgegengesetzt zu den
Entfeuchtungsbedingungen. Das kann zum einen in der Probennahme begriindet sein, als auch
durch eine stérkere Siebverstopfung bei hoéherer Zentrifugalbeschleunigung verursacht sein.
Dennoch werden sich unter technischen Bedingungen ahnliche Werte einstellen. Im Anschluss
wurden weitere Versuche bei BTS in Leverkusen durchgefiihrt. Diese zeigten bei Rand-
bedingungen wie oben beschrieben und einer Zentrifugalbeschleunigung von 800 —1.200 g TS-
Gehalte von 22,5 - 24,5 %. Sowohl Schub- als auch Siebschneckenzentrifugen erscheinen auf
Basis der Versuche einsetzbar. Der Feststoffgehalt sollte fir Schubzentrifugen bei Faser-
suspensionen ublicherweise 5 — 10 Gew.-% betragen und liegt damit hier an der Untergrenze.

Vorteil der Schubzentrifuge ist durch die Verwendung von Spaltsieben die geringere Neigung zur
Siebverstopfung. Ein sicherer Einsatz ist aber nur nach einem halbtechnischen Versuch mdglich.

Vorteil der Siebschneckenzentrifugen ist die geringere Empfindlichkeit gegeniber niedrigeren
Feststoffgehalten und schlechterer Filtrierbarkeit. Au3erdem sind sie weniger anféllig gegenliber
unregelmafigen Betriebszustanden. Da in der Pilotanlage mit wechselnden Betriebsbedingungen
gerechnet werden muss, ist bei kontinuierlichen Zentrifugen die Siebschneckenzentrifuge vorzu-
ziehen.

Basierend auf den obigen Versuchsdaten sind aus einem 800-L-Ansatz ca. 95— 120 L Faser-
volumen in einem Trennapparat zu verarbeiten. Daflir kann alternativ zur kontinuierlichen Zentri-
fuge auch eine diskontinuierliche Filterzentrifuge eingesetzt werden. Vorteil ist der einfache Aufbau
und eine nahezu beliebig lange Verweilzeit fur Filtration, Wéasche und Trockenschleudern. Die
Produktentnahme erfolgt manuell. Hier sollte eine Zentrifuge mit 800 mm Trommeldurchmesser
und 160 L Nenninhalt ausreichend sein.
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1.3.3.1.3 Faserabtrennung durch Pressen

Mit einer Stempelpresse wurde die Entwasserung durch statischen Pressdruck bestimmt. Der Ver-
such wurde so durchgefiihrt, dass der Druck langsam in Stufen gesteigert wurde, wobei der Druck
jeweils eine Zeitlang bis zur Konsolidierung des Kuchens konstant gehalten wurde. Wahrend des
Versuchs wurde die Filtratmenge aufgefangen und Uber die Massenbilanz die Zwischenwerte flir
den TS-Gehalt berechnet. Die Vorgehensweise birgt gewisse Unsicherheiten durch hold-up, dirfte
aber das Pressverhalten dennoch gut darstellen. Die Parameter / Ergebnisse des Pressversuches
sind:

- Filtergewebe PPD3124: PP monofil, 330 g/m?,
Luftdurchlassigkeit 15 I/dm?/min (DIN)

- Fullhdhe: 16,5 mm

- Suspension / Filterflache: 16,5 kg/m?

- Trockenstoff / Filterflache: 1,05 kg/m2

- Maximaler Pressdruck: 14 bar

- Schichtdicke Presskuchen: ca. 3 mm

- TS-Gehalt im Presskuchen: 39,8 %

- TS im Kuchenvolumen: 350 kg/m?®

Durch statisches Pressen wurden die hochsten TS-Gehalte der Versuchsreihe erzielt. Auffallig ist,
dass trotz der relativ groben Fasern und der diinnen Schicht die relativ lange Zeit von bis zu 120 s
bendtigt (vgl. Abb. 50). Der erzielte Presskuchen ist der Abb. 51 zu entnehmen.

Abb. 50: Verlauf Pressversuch (Quelle: BTS) Abb. 51: Presskuchen (Quelle: BTS)

Inwieweit auf Siebbandpressen ausreichende Verweilzeit zur Verfligung steht bzw. durch die
Scherung bei der Umlenkung durch die Presswalzen kompensiert wird, ist mit Herstellern zu pri-
fen. Fur die Abtrennung der Faserfraktion in der Pilotanlage erscheint eine Siebbandpresse zu
aufwandig. Flr eine Produktionsanlage kann der Einsatz jedoch sinnvoll sein.
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1.3.3.2 Abtrennung durch Filtration

In einem Druckfilterversuch wurde die Filtrierbarkeit der Fasersuspension bestimmt. Die Versuchs-
durchfithrung und Auswertung erfolgte analog zur VDI-Richtlinie 2762.

Auf Grund des guten Filtrationsverhaltens und des hohen Volumenanteils des Feststoffs im Ku-
chen ergab sich eine sehr kurze Filtrationszeit. Die Parameter / Ergebnisse des Pressversuches
sind:

- Filtergewebe: Quadratmaschensieb, Monodur 100 pm
- Filterflache: 20 cm?

- Suspension: 31,8 g/m?

- Filtrationsdruck: 1 bar

- Dauer Filtration: ca.4s

- Entfeuchtung: ca.9s

- Filterkuchen: 19,6 g

- Kuchenschicht: 8 — 20 mm (Abb. 52)
- TS-Gehalt: 15,2 %

- TS im Kuchenvolumen: 106 kg/m?®

- bez. Kuchenwiderstand: 1,5 x 10** 1/m?

- Filtermittelwiderstand: 4,1 x 10° 1/m?

Bei der Entfeuchtung schrumpfte der Faserkuchen bei gleichzeitig hohem Gasdurchsatz stark und
bildete einen unregelmafigen Rickstand (Abb. 52) aus.

Abb. 52: Cellulose-Faserkuchen
nach Filtration (Quelle: BTS)

Jegliche Filtrationsverfahren mittels Gasdifferenzdruck fiihren zu einem lockeren Filterkuchen. Bei
der Entfeuchtung stellen sich hohe Gasdurchsatze ein. Bei 45 kg Fasermaterial sind etwa 450 L
Filterkuchen zu verarbeiten.

Bei allen untersuchten Methoden wurden im Filtrat 1 — 1,2 g/L Faserdurchschlag gefunden.

1.3.3.3 Bewertung der untersuchten Trennverfahren

Die betrachteten Trennverfahren fithren zu charakteristischen Ergebnissen:

- Eine Sedimentation im Zentrifugalfeld ist nicht geeignet, da ein erheblicher Anteil aufschwimmt.
Eine Abtrennung ist so sicher nicht méglich.
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- Die Abtrennung durch Filtration im Zentrifugalfeld kann sowohl mit kontinuierlichen Siebzentri-
fugen als auch mit einer diskontinuierlichen Zentrifuge durchgeflihrt werden. Letztere ist zu
bevorzugen, wenn der Apparat nur die Anforderungen der Pilotanlage erfiillen soll und keine
Pilotierung eines Produktionsapparats einschlie3t. Vorteil ist ein einfacher Apparat ohne
Regelung und mit gro3er Variabilitat.

- Der Einsatz von Dekantern zur Abtrennung der zerkleinerten Faserfraktion erscheint wenig
sinnvoll.

- Statische Pressverfahren fiihren zu hdchstem TS-Gehalt. Wegen der Faserstruktur ist eine
Filterpresse aber wahrscheinlich schwierig zu betreiben. Fir die Produktion kénnte eine Sieb-
bandpresse geeignet sein.

- Reine Filtration fihrt zu niedrigem TS-Gehalt. Eine Filtration kdnnte als Vorentwasserung fur
ein Pressverfahren in einer Produktionsanlage geeignet sein.

Fazit:

Auf Basis der bisherigen Erkenntnisse wurde fiir die Faserabtrennung in der Pilotanlage daher
empfohlen:

- Siebschneckenzentrifuge,
- Vertikalzentrifuge oder

- als Option Schneckenpresse.

Die Option einer Schneckenpresse wurde verfahrenstechnisch abgeschatzt. Basierend auf den
Screening-Ergebnissen ware dieses Separationsverfahren prinzipiell denkbar. Es gilt jedoch zu
bedenken, dass aufgrund der hierbei vorliegenden Mechanik der Entfeuchtung tendenziell die
verbleibende Restfeuchte im Feststoff ansteigen (geringere TS-Gehalte) kann. Im Gegensatz zu
Zentrifugen besteht auf der Schneckenpresse keine Option zur Nachwasche der abgetrennten
Fasern im Apparat. Nach Erfahrung wird erwartet, dass der Feststoffanteil im Filtrat hoher sein
wird als bei der Separation im Zentrifugalfeld. Fir den Fall, dass fur die Pilotanlage eine
Schneckenpresse favorisiert werden sollte, ist die Apparateeignung jedoch durch entsprechende
Versuche zu prifen. Stitzend auf den Screeningversuchen ist die weitere Apparateauslegung mit
authentischer Musterware durchzufiihren.

1.3.3.4 Umsetzung in der Pilotanlage

Final wurde fur die Pilotanlage Leuna eine Schneckenpresse ausgewahlt und installiert.

1.3.4 Lignin-Abtrennung

1.3.4.1 Lignin-Abtrennung durch Verdiinnungsféllung (Uni-HH/TI, BTS)

Nach dem erfolgten Holzaufschluss werden die Organosolv-Fasern von der Mutterlauge getrennt.
Die Mutterlauge enthalt Lignin und Hemicellulose.

Die bislang bekannte Gewinnung des Lignins besteht in der Verdinnungsfallung der Mutterlauge,
indem das in der Mutterlauge gel6ste Lignin durch Wasserzugabe gefallt wird. Diese Verfahrens-
weise bedingt fur die Pilot- und fur eine spatere technische Anlage jedoch groRe Wasserstrome.
Daher wird parallel zu der in diesem Kapitel behandelten worst case Szenario (Verdinnungs-
fallung) an einem alternativen Trennverfahren — der thermischen Fallung — gearbeitet (vgl. 1.3.4.2).
Fur die Pilotanlage ist die zu berlcksichtigende Basis die Separation von Lignin durch
Verdinnungsféallung.
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Um eine effektive und reproduzierbare Verdinnungsfallung des Lignins zu erreichen, haben die
Projektpartner gemeinsam eine Methode erarbeitet. Beim Partner Uni-HH/TI wurde ein umfang-
reiches Versuchsprogramm umgesetzt (siehe Kap 1.3.4.1.1). Durch die Einstellung des pH-Wertes
vor der Fallung konnte die Flockenbildung und Abtrennung des Lignins gesteuert werden. BTS hat
aufbauend auf diesen Versuchen die Abtrennung des Ethanols aus der Mutterlauge nach Einstel-
lung der pH-Werte betrieben (s. Kap. 1.3.4.1.2, S. 74 ff). Uni-HH/TI hat dafiir die Sumpf- und Uber-
standfraktionen analysiert. Nach Absenkung des pH-Wertes der Mutterlauge und Abtrennung des
Ethanols konnte die Fallung des Lignins im LabormafRstab mit guten Filtrationseigenschaften er-
moglicht werden. Fir die darauf aufbauenden grundlegenden Untersuchungen zur Fallung bei
BTS wurde dann die begleitende Produktanalytik durchgefihrt (siehe Kap. 1.3.4.1.3, S. 80 ff). Zu-
satzlich wurde versucht eine C-Bilanz fir den Prozess zu erstellen, um mdgliche Verluste in der
Massenbilanz zu identifizieren und die Abwasserbelastung zu beurteilen (siehe Kap. 1.3.4.1.4, S.
83 ff)

1.3.4.1.1 Untersuchung zur Verdinnungsfallung von Lignin (Uni-HH/TI)

Die Fallung von Lignin aus der Ablauge in Wasser wurde hinsichtlich verschiedener Parameter der
Ablauge (Lagerungsdauer, pH, Temperatur) sowie des Fallungsmittels (Temperatur, Leitungs-
wasser/vollentsalztes Wasser) untersucht. Die Parameter sind in Tab. 25 aufgelistet.

Tab. 25: Parameter wahrend der Ligninfallung (Quelle: Uni-HH/TI)

Probe Lagerungs- Temp. Ablauge Fallungs- Temp. Lagerungstemp.
dauer der Ablauge mittel Fallungs- der Suspension
Ablauge mittel Uber Nacht

[d] [°C] [PH] [°C] [°C]
1 0 45 uv LW RT RT
2 0 RT uv LW RT RT
3 1 RT 1 LW RT RT
4 1 RT 2 LW RT RT
5 1 RT 3 LW RT RT
6 1 RT uv LW RT RT
7 1 RT uv LW 8 8
8 1 RT uv VE
9 2 RT 1 LW RT RT
10 2 RT 2 LW RT RT
11 2 RT 3 LW RT RT
12 2 RT uv LW RT RT
13 2 RT uv LW RT keine Lagerung
14 4 RT uv LW RT RT
15 4 RT 2 LW RT RT
16 15 RT uv LW RT RT
17 15 RT 2 LW RT RT

Abkirzungen: (uv - unverandert; LW - Leitungswasser; RT - Raumtemperatur; VE - vollentsalztes Wasser)
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Im Folgenden sind die Flockenbildung und Filtrierbarkeit, die Ausbeute an gefalltem Lignin und an
Lignin-Ablagerung in der Ablauge, das Molekulargewicht, sowie die Zusammensetzung des gefal-
Iten Lignins (Klason-Lignin, séaureldsliches Lignin, Zuckerverunreinigungen) dokumentiert.

Bei der Flockenbildung und Filtrierbarkeit hatten die Lagerungsdauer der Ablauge (1 — 15 Tage)
sowie die Temperatur und der Salzgehalt des Fallungsmittels (LW/VE) keinen Einfluss. Das
Absenken des pH-Wertes von 3,7 Uber 3 und 2 auf 1 bewirkte eine intensivere Flockenbildung/
Phasentrennung und fiihrte zu deutlich schnellerer Filtration. Wurde die warme Ablauge (45 °C)
gefallt, so waren Flockenbildung und Filtration vergleichsweise unvollstandig. Die Haupteinfluss-
faktoren sind in Abb. 53 B und C neben der Referenz A dargestellt.

Abb. 53: Fallung von je 1 L Ablauge in 2 L Wasser. (A) in Leitungswasser bei Raumtemperatur
(Probe 2), (B) nach Ansduern der Ablauge auf pH 1 (Probe 3), (C) mit warmer Ablauge (Probe 1)
(Quelle: Uni-HH/TI)

Die Ausbeute an Ligninablagerung in der Ablauge und gefélltem Lignin pro Liter Ablauge sowie
das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M,, von gefalltem Lignin sind in Abb. 54 dargestellt.

Wenig Einfluss auf die Ausbeute an gefélltem Lignin hatten pH-Wert, Salzgehalt des Fallungsmit-
tels sowie die Lagerungsdauer der Ablauge (sofern < 4 Tage) und der Ligninsuspension (sofortige
Filtration). Durch kaltes Fallungsmittel und bei Lagerung der Ablauge fiir 15 Tage waren die Aus-
beuten an gefalltem Lignin erhdht, was sich eventuell auf die in diesen Fallen langsam ablaufende
und damit vollstandigere Flockenbildung zurlickfiihren lasst. Die Ausbeute an Ligninablagerung in
der Ablauge steigt stark durch Abkihlung der Ablauge und wenig durch die Lagerungsdauer der
Ablauge. Dieser Effekt fand sich in der Molmasse der geféllten Lignine wieder. Diese sank mit der
Temperatur und der Lagerungsdauer der Ablauge, da hochmolekulare Ligninablagerung in der
Ablauge nicht mehr fur die Fallung zur Verfigung standen. Des Weiteren war die Molmasse bei
Fallung mit pH 1 leicht héher und durch kaltes Féallungsmittel leicht niedriger. Der Salzgehalt des
Fallungsmittels hatte keinen Einfluss.

In Abb. 55 sind die Ergebnisse zum prozentualen Gehalt an Klason-Lignin und saureléslichem Lig-
nin sowie der Gesamt-Zuckergehalt auf Basis der sauren Hydrolyse veranschaulicht. Durch die
Fallung in VE-Wasser war der Anteil an Klason-Lignin geringer. Eine Abhangigkeit der Ligninzu-
sammensetzung vom pH der Ablauge durch Ansauern war nicht ersichtlich. Der Gehalt an Klason-
Lignin war bei warmer Ablauge am gréf3ten und bei kaltem Fallungsmittel am geringsten. Die Wer-
te des Zuckergehaltes sind beziglich der Temperatur umgekehrt. Die pH-Abhéngigkeit bei den
Zuckerausbeuten war gering. Die prozentualen Anteile an saureloslichem Lignin schwankten
ebenfalls nur sehr geringfiigig.
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Abb. 54: Ligninausbeute und Gewichtsmittel der Molmassen in Abhangigkeit der
Fallungsbedingungen. Helle Balken (oberer Abschnitt): Ligninablagerung in der
Ablauge, dunkle Balken (unterer Abschnitt): gefélltes Lignin, weiRe Balken: Molmasse
M,, (beachte: rechte y-Achse beginnt nicht bei 0) (Quelle: Uni-HH/TI)

Abb. 55: Zusammensetzung des gefallten Lignins (Massenanteile in %) (Quelle: Uni-
HH/TI)
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1.3.4.1.2 Separation von Mutterlauge (Organosolv-Lignin) (BTS)

1.3.4.1.2.1 Separation von Mutterlauge aus Verdinnungsfallung (Screening-Versuche)

Lignin wird aus 280 kg 4 — 4,5 %iger ethanolischer Losung durch Zugabe von Wasser auf die 2 —
4-fache Masse (bzw. hier als Verdinnung 1:2 bis 1:4 bezeichnet) gefallt, so dass etwa 12 kg
Trockensubstanz in 560 — 1.120 kg L6ésung aufzuarbeiten sind. Flr die geplante Pilotanlage wurde
die Ligninabtrennung bei Verdinnungsfallung in Basisversuchen betrachtet. Diese wurden analog
der Betrachtungen zur Organosolv-Faserabtrennung in enger Zusammenarbeit zwischen BTS,
Uni-HH/TI und CBP am Institut fir Chemische Holztechnologie, Uni Hamburg, im Zeitraum 21. +
22.02.2011 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sollten als Basis fir die maschinentechnische Ausstat-
tung der Pilotanlage dienen. Das Abtrennverhalten der Mutterlauge (Lignin-Fraktion) ist sehr stark
von der Verdinnung und von der anschlieBenden Alterung abhangig. Lignin in der Verdinnung 1:2
war nach einer Alterung Uber ein Wochenende zu nahezu kompakter Masse agglomeriert und
nicht mehr reprasentativ aus dem Lagergebinde zu enthehmen. Deshalb wurde in den Untersuch-
ungen frisch gefélltes Lignin eingesetzt und Schwerpunkt auf die Abtrennbarkeit in Abhangigkeit
von den Parametern Verdinnung und Alterung gelegt. Wegen des feinen Feststoffs wurden nur
Versuche durchgefihrt zur

- Sedimentation im Zentrifugalfeld und
- zur Druckfiltration.

1.3.4.1.2.1.1 Sedimentation im Zentrifugalfeld

Mit dem Ziel einer moglichst konzentrierten Aufarbeitung wurden ersten Proben im Verhéltnis 1:2
verdinnt und unmittelbar, d. h. 1 — 2 Minuten nach der Fallung bei 4.000 g abzentrifugiert. Es bild-
ete sich ein dunkles teerartiges und kompaktiertes Sediment. Die Konsistenz war dabei so stabil,
dass es kaum noch mdglich war, mit einer Nadel in das Sediment einzudringen. Bei der Konsis-
tenz ist ein Austrag aus beliebigen Zentrifugen nicht moglich. Es zeigte sich weiterhin, dass bei
einem Verdinnungsverhéltnis von 1:2 die Fallung unvollstandig ist. Bei weiterer Verdunnung der
Uberstehenden Phase bildet sich wieder Feststoff im Zentrifugenglas aus (vgl. Abb. 56). In wei-
teren Versuchen wurde die Verdiinnung auf 1:3 und 1:4 erhoht (vgl. Abb. 57). Uberraschend zeig-
ten sich in Abhangigkeit vom Verdinnungsverhéltnis erhebliche Unterschiede sowohl in der Kon-
sistenz des Sediments als auch im Sedimentanteil. Die ermittelten Daten sind in Tab. 26 zusam-
mengestellt:

Tab. 26: Ergebnisse Zentrifugenversuche (Quelle: BTS)

Verdinnungsverhéltnis

1:2 1:3 1:4
Sedimentanteil 1-12% 6-7% 12 - 20%
(Probennahme ?)
Geléstes im Uberstand (n.b., s.0.) 1,8%
Feststoffkonzentration im Sediment (n.b.) 25-27% 7,9 % (gemessen *)
theor. Feststoffkonzentration aus Bilanz 22,2 % ** 8,3 % **
Sedimentvolumen pro 280 kg L6sung 43 - 485 L 140 — 160 L

* nach Infrarotwaage; ** Basis 4 % in ethanolischer L6sung und vollstandiger Fallung
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30 sec 60 sec Uberstand 1:2 1:3 1:4

weiterverdiinnt

Zentrifugierdauer Fallverhaltnis

Abb. 56: Zentrifugieren bei Verdinnung 1:2 Abb. 57: Zentrifugieren bei t=30sec, Ver-
(Quelle: BTS) gleich der Verdiinnungen (Quelle: BTS)

Im Laufe langerer Standzeit triibte der anfangs klare Uberstand wieder leicht ein.

1.3.4.1.2.1.2 Filtration

Mit jeder Fallung wurde das Filtrationsverhalten in gleicher Weise wie mit der Faserfraktion bestim-
mt. Frisch gefallte Suspension zeigte dabei eine sehr schlechte Filtrierbarkeit. Alle Versuche wur-
den bei gleichem Druck (1 bar) und mit gleicher Einsatzmenge ethanolischer Lésung, d.h. unter-
schiedlicher Menge nach Verdinnung, durchgefihrt. Wahrend die Fallung 1:2 durch die Bildung
harter Agglomerate ein gutes Filtrationsverhalten zeigte, filtrierten die stéarker verdinnten Proben
um GroRenordnungen langer. Letzteres war nicht nur auf die groRere Filtratmenge sondern auch
auf den hoheren Widerstand des Filterkuchens zurtickzufiihren.

Bei zunehmender Alterung der verdiinnten Proben wurde die Filtrierbarkeit besser. Die Beobacht-
ung der Proben bei der Alterung lies eine weitere Verbesserung durch leichtes Rihren vermuten.
Die Proben wurden daher auf einem Magnetrithrer mit kleiner Drehzahl (200 — 300 min™) geriihrt.
Bei der Probe 1:3 zeigte sich dadurch ein deutlicher Effekt. Bei starkerer Verdiinnung tritt kaum
noch eine Verbesserung auf. Eine Erklarung mag sein, dass Partikel nach der 1:2 Verdinnung
eine sehr klebrige Oberflache aufweisen. Bei 1:3 scheint noch eine Klebrigkeit vorzuliegen, die
durch StoRvorgange beim Rihren zur Bildung gut filtrierbarer Agglomerate fuhrt. Bei starkerer Ver-
dinnung scheint der Effekt nicht mehr wirksam. Die einzelnen Daten sind in Abb. 58 zusammen-
gestellt.
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Abb. 58: Daten zur Lignin-Filtration (Quelle: BTS)

1.3.4.1.2.2 Bewertung der untersuchten Trennverfahren

Auf Basis der Daten ist die Auswahl eines geeigneten Trennapparats schwierig. Die Entscheidung
kann erst getroffen werden, wenn das Fallverfahren (Anteil Mutterlauge zu Anteil Wasser) festliegt.
Besonders durch die Strategie der Fallung kann erheblich Einfluss auf die anschlielende Auf-
arbeitung genommen werden. Es muss das Ziel sein, einen leicht filtrierbaren, gut waschbaren
Feststoff herzustellen. Zusammenfassend sind die Materialien wie folgend zu beurteilen:

Fallung 1:2

- Wegen der Klebrigkeit und Verdichtung kommen Zentrifugen nicht in Frage. Die Abtrennung ist
zwar gut, der Feststoff lasst sich nicht sicher austragen.

- Auf Filtern fihren diese Eigenschaften wahrscheinlich ebenfalls zu Anbackungen.

Fallung 1:3

- Zentrifugen kénnen geeignet sein, da die Abtrennung problemlos ist. Eine Wasche ist nur
durch mehrfaches redispergieren mdglich. Damit wird das Verfahren aufwandig und ist mit
Produktverlusten verbunden.
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- Ohne gezielte Fallung entsteht Material mit sehr schlechter Filtrierbarkeit. Eine Filtration ist bei
der Kombination aus niedrigem Feststoffgehalt und hohem Filtrationswiderstand technisch
nicht sinnvoll. Durch geeignete Fallung kann ein gut filtrierbares Material vorliegen, das sich
durch Filtration und ggf. auch durch einfache Sedimentation gut aufarbeiten lasst.

Fallung 1:4

- Das Material lasst sich zwar mit Zentrifugen abtrennen, allerdings ist die Aufkonzentrierung
deutlich schlechter als bei 1:3. Waschen ist nur durch mehrfaches Redispergieren méglich.

- Eine Filtration ist wegen der schlechten Filtrierbarkeit nicht sinnvoll. Sollte sich die Filtrierbarkeit
nicht verbessern lassen, sind ggf. Verfahren der dynamische Filtration, bevorzugt nach dem
Rotor-Stator-System zu untersuchen.

Fazit:
Auf Basis der Erkenntnisse der Screeningversuche wird flr die Ligninabtrennung bei Verdin-
nungsfallung (worst case Szenario) empfohlen:

- Vertikalzentrifuge oder

- Dynamische Filtration

Unter der Annahme des best cast Szenarios ware eine Filterpresse fur die Pilotanlage zu empfeh-
len. Stutzend auf den durchgefihrten Screeningversuchen ist die weitere Apparateauslegung mit
authentischer Musterware durchzufihren.

1.3.4.1.2.3 pH-Wert Einfluss bei Verdiinnungsféallung

Der Einfluss des pH-Werts der ethanolischen Ausgangsldsungen wurde bei der Verdinnungsfal-
lung in Stichversuchen betrachtet. Dazu wurde der systemeigene pH-Wert (3,75) durch Dotierung
mit konzentrierter Schwefelsaure auf pH 2 und 1 bei Raumtemperatur abgesenkt und die Mutter-
lauge anschlieRend unter standardisierten Bedingungen in Leitungswasser geféllt. Die Versuchs-
bedingungen sind in Tab. 27 zusammengestellt:

Tab. 27: Versuchsdaten Verdinnungsfallung bei pH-Modifikation (Quelle: BTS)

Medien: Organosolv-Mutterlauge Charge 04/2011 ohne Rinde, pH 3,75 @ 23°C
Organosolv-Mutterlauge Charge 06/2011 mit Rinde, pH 3,75 @ 23°C
Schwefelsédure konzentriert (techn. Qualitat)

Leitungswasser

Einsatzverhéaltnis 1:2
[morg: maq]

Temperatur [°C] 23
pH-Wert 3,75 (Initial), 2und 1 @ 23 °C

Die visuellen Eindriicke der Verdinnungsfallungen kénnen Abb. 59 enthnommen werden:
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- Bei Fallung der Organosolv-Mutterlauge mit pH 3,75 in Leitungswasser (vgl. Abb. 59, obere
Bildreihe Links) sind einzelne Agglomerate in der braun-triiben Flissigkeit zu erkennen, die
langsam zum Boden sedimentieren.

- Mit abnehmendem pH-Wert der Mutterlauge verbessert sich die Flockung / Agglomeration
bereits unmittelbar nach Zugabe in die vorgelegte Wasserphase (vgl. Abb. 59, obere Bildreihe
Mitte und Rechts).

- Bei pH 1 waren die Flockenstrukturen am deutlichsten zu erkennen.

- Nach Sedimentation der jeweiligen Proben im Zentrifugalfeld (3 min @ 4.000 Upm) waren die
Sedimente im Konus sowie die Uberstande deutlich besser zu erkennen.

- Bei pH 3,75 (Abb.59, untere Bildreihe Links) war der Uberstand ockerfarben-trilb und
undurchsichtig, wahrend bei pH 2 bzw. pH 1 die Uberstande deutlich klarer wurden (Abb. 59,
untere Bildreihe Mitte und Rechts).

Sedimentation im Erdschwerefeld
nach ca. 2 min

Sedimentation im Zentrifugalfeld
(3 min @4.000 Upm)

@ ph 3,75 @ ph 2 @phl

Abb. 59: Verdiinnungsféllung in Leitungswasser bei unterschiedlichen pH-Werten
(Quelle: BTS)
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Fazit:

Zusammenfassend kann aus den Screeningversuchen zur Verdinnungsfallung mit pH-Modi-
fikation der Chargen 04/2011 und 06/2011 festgehalten werden:

- der pH-Wert ist ein Freiheitsgrad zur Verbesserung der Verdiinnungsfallung; mit sinkendem
pH-Wert der Organosolv-Mutterlauge geht eine Verbesserung der Fallung / Flockung einher

- das visuell beste Fallverhalten der Chargen 04 bzw. 06/2011 in Leitungswasser ist im pH-
Wertbereich zwischen 1 und 2 @ RT zu erkennen

- ein signifikanter Unterschied im Fallverhalten von Buchenholzaufschluss mit und ohne Rinde
ist nicht erkennbar

- durch Séauredotierung einer bereits produzierten Organosolv-Mutterlauge kann das Féllver-
halten nachtraglich positiv beeinflusst werden.

1.3.4.1.2.4 Separation von Mutterlauge aus Verdinnungsfallung (Mustermengen)

Zur weiteren Untersuchung der Ligninabtrennung nach Verdinnungsfallung wurden vom Projekt-
partner Uni-HH/TI zweimal Musterware zu je 15 Liter (163 ML ohne Rinde im Aufschluss und 164
ML mit Rinde im Aufschluss) bereitgestellt, um die Fest-Flissig-Trennung und Wasche im
groBeren MalRstab bei BTS zu untersuchen.

Mit beiden Mustermengen wurden zuerst Probefallungen und Filtrationen im Labor mit einem
Druckfilter (20 cm?) durchgefiihrt. Nach der Fallung und einer Wartezeit von jeweils ca. 1 h wurde
die Filtration durchgefiihrt. Der bez. Kuchenwiderstand ist mit > 10" m? bei beiden Proben als
schlecht zu bezeichnen.

Die Trennung und Wasche der ca. 15-L-Proben wurden in einer 300er Membranfilterpresse bei
einer Temperatur von 5 °C durchgefiihrt. Die pH-Stellung der Mustermengen (auf ca. pH 2) mit
96 %iger H,SO,4 wurde nachmittags durchgefiihrt und anschlieRend die Fallung mit Trinkwasser
(2 Teile TW auf 1 Teil pH gestellte Ausgangslésung). Nach kurzem Rihren wurde die Suspension
Uber Nacht in einem gekiihlten Rihrkessel bei +5 °C gelagert und am nachsten Morgen uber die
300er Filterpresse (20 mm Rahmen, 18 mm Membranricksprung) filtriert und anschlieBend mit
VE-Wasser (ca. 3 kg) gewaschen (Spaltwasche, Zufihrung WW Uber Suspensionszufuhr). An-
schlieRend wurde auf ein auf ca. pH 10 gestelltes Wasser umgestellt und eine Spaltwasche (ca.
10 kg) durchgefiihrt. Nach dieser Wasche wurde der Kuchen mit 3 bar membrangepresst. Der
feuchte Kuchen wurde danach in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet (30 °C, 200 mbar
abs.).

Die beprobten wéassrigen Phasen wurden den Projektpartnern Wacker, Uni GI und Uni-HH/TI fur
analytische Zwecke zur Verfligung gestellt.

Fazit:

Gute Ergebnisse zur Ligninfallung und anschlie@ender Abtrennung der Musterwaren 163 ML und
164 ML wurden bei der Fallung von 1:2 (Mutterlauge:Wasser (v/v) (— 1 auf 3)) erzielt. Die pH-
Absenkung bei der Verdinnungsfallung verbesserte die Ligninabtrennung und stellt somit eine
Freiheitsgrad fir die Pilotanlage dar. Durch Temperaturabsenkung auf 5 °C nach Fallung und
Alterung der Suspension bei leichtem Ruhren Uber ca. 12 h verbesserte die Filtrierbarkeit
signifikant.
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Eine Filterpresse ist fir die Lignin-Abtrennug aus der Suspension geeignet. Die anschlieBenden
Waschen des Lignin-Kuchens sind in einer Filterpresse (Spaltwasche) moglich. Eine Verbesser-
ung zur Teilentfeuchtung des Filterkuchens kann durch Pressen erfolgen.

1.3.4.1.2.5 Umsetzung in der Pilotanlage

In der Pilotanlage wurde eine Filterpresse implementiert, mit der erste Erfahrungen gesammelt
wurden. Eine weitere Optimierung der Filtration, Kuchenwésche und abschlielende Teilentfeuch-
tung kann durch eine Membranfilterpresse erzielt werden. Diese wurde zu Projektende beschafft.

1.3.4.1.3 Charakterisierung der Uberstande hinsichtlich Zucker, Furane, org. Sauren und
Phenylpropane (Uni-HH/TI)

In Zusammenarbeit mit der BTS wurden Uberstande aus der Ablaugen-Aufarbeitung und Lignin-
fallung der BTS charakterisiert (Tab. 28). Es zeigt sich, dass in den Uberstanden zwischen 8 —
10 % Zucker vorhanden sind, wobei es sich Uiberwiegend um Xylooligomere handelt. Nach dem
Aufschluss mit Rinde ist der Zuckergehalt nur geringfligig um ca. 1 % reduziert. Zuséatzlich wurde
ein Uberstand aus dem Aufschluss mit Rinde (Tab. 28; 165 UB) fiir die Firma Wacker bereitgestellt
und umfassend charakterisiert. Diese Probe unterschied sich bzgl. der Kohlenhydrat- und Lignin-
gehalte nicht signifikant von den anderen Proben mit Rinde (164 ML Nr. 5 - 7).

Tab. 28: Kohlenhydratanalyse der Uberstande (nach Ligninfallung in Trinkwasser bei 5 °C und nachfol-
gender Filtration) (Quelle: Uni-HH/TI)

Kohlenhydratanalyse [g/L]

BTS - H"ydrolyse-
Organosolv Versuchs weitere  monomer oligomere rickstand
Einsatzmedium -Nr.*  Glucose Xylose Mannose Zucker  Zucker Zucker [%]
163 ML 3 1.1 7,4 0,2 1.1 9,8 8,2 0,08
ohne Rinde
(pH 3,5; T =27°C) 4 1,1 7.4 0.2 1,0 9,7 8,1 0,09
5 1,1 6,2 0,1 1,0 8,5 7,2 0,10
164 ML
mit Rinde 6 1,1 6,1 0,1 1,0 8,4 71 0,14
(pH 3,5; T =27°C)
7 1,1 6,2 0,1 1,2 8,6 7,3 0,13
165 UB
- 1,2 5,8 0,1 1.1 8,2 7,2 0,10

Wacker mit Rinde

* Basis fur die BTS-Versuche waren zwei Chargen Mutterlaugen. Diese wurden in 2 (163 ML) bzw. 3 (164 ML)
Teilmengen aufgeteilt. Diese Teillaugen (Nr. 2 —7) wurden jeweils vor der Verdinnungsféallung mittels H,SO4 auf
pH 1,8 eingestellt. AnschlieBend wurden Teillaugen in vorgelegtes Trinkwasser (1 Massenteil Lauge in 2 Massenteile
Trinkwasser) bei 5 °C gegeben. Das dadurch ausgeféllte Lignin wurde anschlieBend filtriert.
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An den zuvor genannten Uberstanden wurden auch die Gehalte an organischen Sauren, Furanen,
sowie den wichtigsten Phenylpropanbausteinen untersucht (Tab. 29). Auch hier zeigen sich nur
geringe Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben der BTS. Die Lésungen wiesen zudem
zwischen ca. 1.000 und 1.500 mg/l an Sulfat auf. Lediglich die fur Wacker erzeugte Probe wies
geringere Gehalte an 5-HMF sowie an den Phenylpropanbausteinen auf.

Tab. 29: Furane, organische Sauren und Phenylpropaneinheiten in den Uberstanden (nach Lignin-
fallung in Trinkwasser bei 5 °C und nachfolgender Filtration) (Quelle: Uni HH, TI-HTB)

BTS Furane [mg/L] org. Sauren [mg/L] Phenylpropane[mg/L]
Organosolv  Versuchs  Furfural  5-HMF  Essig- Ameisen- Vanilin  Syringyl- Sulfat
Einsatzmedium -Nr.* séure  sdure aldehyd [mg/L]
163 ML 3 99,6 236 1469 120 40,0 56,8 972
ohne Rinde
(pH 3,5; T =27°C) 4 97,1 229 1487 109 39,7 56,5 1028
5 117 242 1370 163 37,9 49,0 1283
164 ML
mit Rinde 6 117 243 1401 161 37,6 49,4 1120
(pH 3,5; T =27°C)
7 119 244 1361 149 38,9 50,1 1482
165 UB
- 101 36,4 1026 104 21,2 0 1418

Wacker mit Rinde

* Basis fUr die BTS-Versuche waren zwei Chargen Mutterlaugen. Diese wurden in 2 (163 ML) bzw. 3 (164 ML)
Teilmengen aufgeteilt. Diese Teillaugen (Nr. 2 —7) wurden jeweils vor der Verdiunnungsfallung mittels H,SO,4 auf
pH 1,8 eingestellt. AnschlieBend wurden Teillaugen in vorgelegtes Trinkwasser (1 Massenteil Lauge in 2 Massenteile
Trinkwasser) bei 5 °C gegeben. Das dadurch ausgefallte Lignin wurde anschlieBend filtriert.

Dieser Uberstand wurde nicht bei der BTS erzeugt sondern es wurde bei Uni-HH/TI in einem
groBen Rotationsverdampfer (10 L) das Ethanol vollstandig ausgetrieben. Die Proben der BTS ent-
halten demgegeniiber noch Anteile von Ethanol. Bei der Untersuchung der Phenylpropane wurden
lediglich Vanillin und Syringylaldehyd quantifiziert. In den Proben sind aber noch eine Vielzahl
weiterer Verbindungen vorhanden, die zwar identifiziert aber aufgrund ihrer geringen Anteile nicht
quantifiziert werden kénnen. Fiir die Proben 164 ML und 165 UB werden diese Verbindungen in
Tab. 30 aufgefiihrt. Dabei zeigt sich zwischen den beiden Proben ein deutlicher Unterschied, der
auf die unterschiedliche Aufarbeitung bei BTS und Uni-HH/TI zurlickzufuhren ist. Die Aufarbeitung
im Rotationsverdampfer hat dabei erheblich mehr Verbindungen aus dem Uberstand entfernt, als
die Aufarbeitung der BTS.
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Tab. 30: Bestimmung weitere chemische Komponenten in den Uberstanden mittels GC-
FID. (nach Ligninféllung in Trinkwasser bei 5 °C und nachfolg. Filtration) (Quelle: Uni HH, TI-

HTB)

Retentionszeit

164 ML mit Rinde

165 UB mit Rinde

[min] BTS Versuch 5 Wacker

5.259 - Diethoxyethane, 1,2-
20.139 Acetoin (Butanon-2, 3-hydroxy-) -

20.577 Acetol (Hydroxypropanone) Acetol (Hydroxypropanone)
22.622 Butanone, 1-hydroxy-2- -

19.351 - Furaldehyde, 3-

24.768 Furaldehyde, 2- Furaldehyde, 2-

24.947 Acetic acid Acetic acid

23.346 - Formic acid

25.081 Furaldehyde, 5-methyl-2- Furalaldehyde, 5-methyl-2-
26.334 Ethanone, 1-(2-furanyl)- = 2-Acetylfuran -

26.926 Acetonylacetone (Hexandione, 2,5-) -

27.363 Cyclopenten-1-one, 3-methyl-2- -

27.731 Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-2- -

28.047 2-Cyclopenten-1-one, trimethyl- (NIST -

28.473 Propanoic acid -

29.482 Propanoic acid, 2-methyl- (NIST MQ 87) -

31.377 Butyrolactone, gamma- -

31.777 Butyric acid -

32.582 Furfuryl alcohol, 2- -

33.177 poss. Butanoic acid, 3-methyl- (NIST MQ -

34.508 Furan-2-one, 3-methyl-2(5H)- -

35.440 - Pyran-4-one, 5,6-dihydro-3-hydroxy-
36.447 Cyclopentene-1-one, 2-hydroxy-2- -

37.243 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3,4- -

38.420 Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-2- -

39.051 - Levoglucosenone

39.426 Guaiacol -

39.871 Pyran-4-one, 5,6-dihydro-3-hydroxy-(4H)- -

39.898 - Furoic acid methylester
40.636 Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-2- -

41.157 Phenol, 3,5-dimethyl- -

44152 Phenol, 2,4,6-trimethyl- -

44 .544 Phenol -

44,983 1H-Pyrrole-2-carboxaldehyde (NISTMQ -

46.761 - Dideoxyribonolactone, 2,3-
46.814 Phenol, 2,4-dimethyl- -

46.972 Anhydrosugar unknown (unspecific -

47.204 Cresol, m- -

49.658 Butyrolactone, 2-hydroxy-gamma -

49.805 Phenol, 4-ethyl- -

50.123 Phenol, 3-ethyl- -

50.287 Guaiacol, 4-vinyl- -

51.201 - Dianhydro-mannopyranose, 1,4:3,6-
52.270 - Furoic acid, 2-

52.317 Syringol -

53.524 2(1H)-Pyridinone, 5-methyl- (NIST MQ 82) -

54.694 Guaiacol, 4-propenyl- ; (Isoeugenol) trans -

55.539 Triazine-(2H,4H)-dione (NIST MQ 80) -

56.061 - Benzaldehyde,3-hydroxy-4-methoxy-
56.380 Syringol, 4-ethyl- -

56.770 Pyridinol, 3- (NIST MQ 94) -

58.126 Pyrimidinedione, 1,3-dimethyl- -

58.260 Benzoic acid (NIST MQ 87) -

58.974 Furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-2- -

60.520 Vanillin -

60.832 Syringol, 4-vinyl -

61.540 1,3-Cyclopentanedione, 2,4-dimethyl- -

62.479 Benzenepropanoic acid (NIST MQ 91) -

62.898 Guaiacyl acetone -

64.201 Cyclopentanedione, 2-methyl-1,3- (NIST -

64.823 Syringol, 4-(1,2- Propandione) -

65.316 - Benzaldehyde, 6-hydroxy-3,5-methoxy-
65.978 Dihydroconiferyl alcohol Dihydroconiferyl alcohol
66.980 Syringyl acetone Syringyl acetone

71.565 Syringaldehyde -
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1.3.4.1.4 C-Massenbilanz (Uni-HH/TI)

Eine quantitative Erfassung von allen Verbindungen, die im Aufschlussprozess entstehen, ist kaum
mdoglich. Daher wurde versucht eine C-Bilanz zu erstellen und damit die Abwasserfracht zu
beurteilen und die Verluste in der Massenbilanz zu identifizieren.

Fur diese Versuche wurde 10 kg Sagewerkshackschnitzel (Pollmeier) im groRen Kocher bei
170 °C fur 1,5 h mit 0,5 % H,SO, und einer Flotte von 4:1 aufgeschlossen. Die vorhergehende C-
Bilanz aus den Zwischenberichten wies noch eine Wiederfindung von ca. 89 % auf. Hier konnte
die Bilanz mit einer Wiederfindung von ca. 94 % deutlich verbessert werden. Das Ausgangsholz
sowie alle Feststoffe wurden mittels Elementaranalyse auf ihren C-Gehalt untersucht. Alle fllissig-
en Fraktionen und Waschwasser wurden durch eine TOC-Analyse auf ihren C-Gehalt untersucht.
Die Ethanolgehalte der Flissigphasen wurden durch GC-Untersuchungen quantifiziert und subtra-
hiert. Zusatzlich wurden die C-Gehalte in allen Proben und Analysenmustern mit beriicksichtigt
und in die Bilanz eingepflegt (s. Tab. 31).

Ein wesentliches Problem bei der Wiederfindung in der C-Bilanz ist die Beriicksichtigung der
Ethanolmengen. Selbst bei einer Flotte von 4:1, die als gering betrachtet werden kann, ist die
Masse des Ethanols ca. doppelt so hoch wie die Masse des eingesetzten Holzes. Fehler in der
Ethanolbestimmung haben daher in der C-Bilanz fiir die holzstimmigen Produkte eine grof3e
Hebelwirkung. Zusatzlich gehen fliichtige Verbindungen verloren und fehlen in der C-Bilanz.

Tab. 31: C-Massenbilanz fir den Aufschlussprozess von Buchen-
Sagewerks-Hackschnitzel mit Rinde. (Quelle: Uni HH, TI-HTB)

Prozess-Fraktionen M?gr}ge [cé/O] E;] [% gzg. RS]
Rohstoff (RS)* 6000 48,6 2917 48,6
Faserstoff (FS)* 3848 48,3 1861 71

Lignin aus Vorfallung 14 63,5 8,6

Organosolv-Lignin 604 63,0 381 13,3***
Uberstand** 109872 0.3 330 13
Waschwasser**:

Kocher- & FS-Wasche 160100 0,01 16

Ligninwésche 9150 0,26 24

Gaswaschflasche 2007 0 0 0,9%**

Ausbeute: 2620 89,8

*  C-Bestimmung mittels Elementaranalyse

**  C-Bestimmung mittels TOC-Analyse. Dabei wurde parallel zur TOC-Ana-
lyse der Ethanolgehalt (iber GC-FID bestimmt, um dessen C-Anteil von
den C-Werten aus der TOC-Analyse subtrahieren zu kdénnen. Alternativ
wurde der Ethanolgehalt Giber einen Enzymtest ermittelt. Die Gesamtaus-
beute reduzierte sich bei dieser Vorgehensweise auf 82,7%.

*** Summenwert aus den Werten der einzelnen Lignin- bzw. Waschfraktionen.
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Um die Probleme der Ethanolbestimmung zu verifizieren wurde zusatzlich zur GC-Methode auch
eine enzymatische Ethanolbestimmung durchgefiihrt. Die Ergebnisse wiesen dabei eine ahnliche
GroRenordnung auf. Die Verluste in der C-Bilanz sind damit um 6 — 9 % geringer als die Verluste
in den bisherigen Massenbilanzen. Die C-Bilanz zeigt nun, dass in Faserstoff und Organosolv-
Lignin 78,8 % des Kohlenstoffs aus dem Rohstoff gebunden sind. Die Fraktionen sind am ein-
fachsten zu quantifizieren. Damit sind 21,2 % des Kohlenstoffs in Abwasser oder Nebenprodukten
enthalten. C-Gehalte in Uberstanden (11,3 %) und fliichtigen Verbindungen (1,4 %) zzgl. der
Verluste durch Probennahmen (2,4 %; ebenfalls auf Flissigfraktionen zuriickzufiihren), sind nach
jetzigem Kenntnisstand der Abwasserfraktion zuzurechnen, da eine Nutzung der Hemicellulosen
aufgrund des breiten Spektrums an Spalt- und Abbauprodukten schwierig erscheint. Dies bein-
haltet also mindestens 15,1 % des C, wenn alle C-Verluste dem Abwasser zugerechnet werden
sogar 21,2 %.

Eine verlassliche C-Bilanz kann wohl erst in der Pilotananlage erstellt werden. Die oben aufgefiihr-
te Bilanz weist aber darauf hin, dass eine reine Entsorgung der Abwasserstréme nicht mdglich ist.
Eine Option ist die Entwicklung einer komplexen Nebenproduktgewinnung und Verwertung, die im
Projekt noch nicht realisiert werden konnte. Alternativ sollte eine Nutzung der wassrigen Phasen
zur Erzeugung von Biogas betrachtet werden.

1.3.4.2 Lignin-Abtrennung durch thermische Féllung (BTS)

Fir die Pilotanlage Leuna ist als worst case Variante die bisher etablierte Ligninfallung aus ethan-
olischer Losung durch Verdinnungsfallung in Wasser beriicksichtigt. Dies bedingt:

- Zusatzlichen Prozesswasserbedarf,

- GroRere hydraulische Last in Apparaten sowie

- Erhohten Energiebedarf zur Ethanolriickgewinnung.

Deshalb war die Intention, einen neuen Trennansatz (Thermische Ligninfallung) zu entwickeln.

1.3.4.2.1 Vorversuche zur thermischen Ligninfallung

Es wurde damit begonnen, die Fallung unter diesem Aspekt im Labormafstab orientierend zu
untersuchen. Berucksichtigt wurden dabei Mutterlaugen aus unterschiedlichen Organosolv-Auf-
schlussbedingungen mit Buchenholz. Mutterlaugen folgender Aufschlussbedingungen wurden
vergleichend untersucht (Tab. 32)

Fur die vergleichenden Screening-Versuche wurde ein Labor-Rotationsverdampfer verwendet.
Dabei wurde die Fall- bzw. Destillationstemperatur von 64 °C — 66 °C und 44 °C — 46 °C uber das
Betriebsvakuum bei 250 mbar und 90 mbar entsprechend eingestellt. Abb. 60 zeigt die verwendete
Laboreinheit.

Die orientierenden Vergleichsversuche haben gezeigt, dass die thermisch geféllten Aufschluss-
I6sungen aus dem Perkolationsprozess des Uni-HH/TI visuell immer die bessere Ligninkonfigura-
tion ergaben, wobei die Féallung schwefelsaurehaltiger Mutterlauge bei niedriger Temperatur in
Bezug auf Flockung und Sedimentation das beste Verhalten aufzeigte.
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Tab. 32: Aufschlussbedingungen der untersuchten Mutterlaugen (Quelle: BTS)

Mutterlauge

ICT Uni-HH/TI

Aufschlussverfahren: Mazeration/Ruhrbehélter Umlaufperkolation
Aufschlusstemperatur: 220°C 170°C
Aufschlusszeit: 180 min 90 min
Flotte: 1:4 1:4
Buchenholz: Hackschnitzel zerkleinert mit Hackschnitzel, ca. 5 -7 cm

Schneidemihle, ca. 2 -5 mm
Aufschlussldsung: Ethanol:Wasser (50:50) Ethanol:Wasser (50:50)
Schwefelsaure: 0% 0 % oder 0,18 % (in der FI.)
Ligningehalt: 10% — 15 % 14 g/l

Abb. 60: Laboreinheit Rotationsverdampfer, abgebildet sind der
Rotationsverdampfer sowie die Vorlagen fir Mutterlauge und VE-
Wasser (Quelle: BTS)

Abb. 61 zeigt eine Probeflasche mit dem Uberflhrten Inhalt der Sumpffraktion aus dem Rotations-
verdampfer nach ca. 1 min Sedimentationszeit. Es bilden sich Feststoff-Flocken aus, die schnell
sedimentieren und eine zusammenhangende Schicht in der Probeflasche ausbilden.
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Abb. 61: Lignin-Sedimentation nach thermischer Fallung, Mutterlauge
Uni-HH/TI, Schwefelsdure katalysiert (Quelle: BTS)

Hingegen ergab die Fallung der ICT-Mutterlauge unter beiden Destillationsbedingungen keine
eindeutige Ligninkonfiguration. Neben augenscheinlich vorliegenden, wesentlich feineren Lignin-
flocken (vgl. Abb. 62) entstand auch bei den schonenden Temperaturbedingungen stets ein mehr
oder weniger stark ausgepragter schwarzer Riickstand im Rotationskolben (vgl. Abb. 63).

Fazit:

Aus den Ergebnissen dieser Versuchsreihen wurde beschlossen, dass fir die Weiterfilhrung der
Konzeptstudie zur thermischen Ligninféallung ausschlieBlich Schwefelsdure-katalysierte-Auf-
schlusslésung des Uni-HH/TI zu verwenden ist. Die Herstellung dieser Mutterlauge entspricht auch
der favorisierten und neu festgelegten Verfahrensweise fiir die Ausstattung der Pilotanlage.

Abb. 62: Sumpffraktion nach therm. Abb. 63: Feststoffriickstand nach therm. Ligninfal-
Fallung, Mutterlauge ICT, ohne Schwefel- lung, Mutterlauge ICT, ohne Schwefelsdure (Quelle:
saure (Quelle: BTS) BTS)

- 86 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

1.3.4.2.2 Miniplantversuche zur thermischen Ligninfallung

Es standen zwei Buchenholz-Aufschlusslésungen des Projektpartners Uni-HH/TI zur Verfligung:
Charge 04/2011 ohne Rinde und Charge 06/2011 mit einem Rindenanteil von 12,5 % im
Aufschluss. Die Schwefelsdurezugabe im Aufschluss lag bei 0,5 Gew.% bezogen auf Holz atro
(entspricht ca. 0,125 Gew.% in der Mutterlauge). In Tab. 33 sind die charakteristischen Parameter
der beiden Chargen zusammengestellt.

Tab. 33: Verwendete Musterchargen Organosolv Mutterlauge (Quelle: BTS)

Buchenholz-Aufschlusslésung

ohne Rinde mit 12,5 % Rinde

Chargen- 04/2011 06/2011

Datum

Bezeichnung  Organosolv Aufschlussldsung Organosolv Aufschlusslosung (2. Charge)
Mischprobe aus 152ML+154ML+155ML Mischprobe aus 156ML+157ML+158ML

Aufschluss- 90 min 90 min

dauer

Aufschluss- 170°C 170°C

temperatur

Flotte 1:4 1:4

g?hazgfl' 41,7 Gew.% (Analyse BTS) 41,7 Gew.% (Messung BTS)

pH-Wert 32@23°C 41 @ 23°C

Schwefel- 0,5 Gew.% auf Holz 0,5 Gew.% auf Holz

saure-Anteil entspr. 0,125 Gew.% auf die Ablauge entspr. 0,125 Gew.% auf die Ablauge

I{;'SI:];T{ ca. 2,7 Gew.% bezogen auf Ablauge ca. 2,8 Gew.% bezogen auf Ablauge

Anmerkungen ca. 19 kg (brutto) Aufschlusslésung an ca. 29 kg (brutto) Aufschlusslésung an
FhG zur Lignin-Bemusterung FhG zur Lignin-Bemusterung

Um mit der begrenzt zur Verflgung stehenden Referenzmutterlauge auch eine Lignin-Bemust-
erung der Projektpartner des AP 3 zu erméglichen, wurde lediglich eine Teilmenge der Aufschluss-
I6sungen fir die BTS-Bearbeitung verwendet. Der lbrige Anteil wurde an den Projektpartner ICT
weitergereicht, um Lignin aus den Referenzaufschliissen zu gewinnen und bereitzustellen.

In Laborvorversuchen zur thermischen Ligninfallung zeigte sich erstmals, dass bei Einsatz der
schwefelsdure-katalysierten-Organosolv-Musterchargen des Uni-HH/TI (vgl. Tab. 33) keine
Feststoffablagerungen an produktberiihrten Oberflachen auftraten. Im Vergleich dazu waren bei
Einsatz von Organosolv-Mutterlaugen ohne Schwefelsdurezugabe im Holzaufschluss schmierig-
klebrige schwarze Belage bis hin zu harten Verkrustungen festzustellen. Die erzeugten Sumpf-
fraktionen der Chargen 04/2011 und 06/2011 verblieben jedoch homogen braun-getribt, &hnlich
.Milchkaffee", ohne dass eine Fallung von Partikeln bzw. deren Agglomeration festgestellt werden
konnte. Abb. 64 verdeutlicht die ,Milchkaffee* ahnliche, homogene Sumpffraktion nach einer Ab-
setzzeit von 2 h. Es ist keine Abscheidung von Sediment zu erkennen.
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Abb. 64: Sumpffraktion aus thermischer Lignin-
fallung nach 2 h Standzeit (Quelle: BTS).

Beobachtungen:

- keine schmierigen Feststoffablagerungen
am Sumpfgefal

- ,Milchkaffee“-tribe Sumpffraktion
unabhéangig von der eingesetzten Charge
ohne / mit Rinde im Aufschluss

- keine Ausbildung von Agglomeraten oder
Flocken unabhéngig von Charge ohne / mit
Rinde im Aufschluss

Die nicht zufriedenstellende Ligninfallung wurde im AP1 thematisiert und in diesem Zusammen-
hang der pH-Wert als moglicher Freiheitsgrad diskutiert. Wie in Kap. 1.3.4.1.2.3 (S. 77) erlautert,
zeigte sich, dass der pH-Wert auch ein Freiheitsgrad zur Beeinflussung (Verbesserung) der
thermischen Ligninfallung darstellt.

Auf Basis der neu gewonnenen Erkenntnisse wurde eine mehrstufige Miniplant-Apparatur
eingesetzt, um die thermische Ligninfallung mit den Musterchargen (vgl. Tab. 33) zu untersuchen.
Abb. 65 zeigt die Apparatur fir die kontinuierliche thermische Ligninfallung im Miniplant-MaR3stab.

Abb. 65: Mehrstufen-Miniplant-Apparatur (BTS) fur konti-
nuierliche thermische Ligninfallung (Quelle: BTS).

Bei Einsatz der Organosolv-Mutterlauge mit systemeigenen pH-Wert von 3,75 wurde in allen
Versuchen lediglich eine leichte bzw. keine Belagbildung auf produktberiihrten Oberflachen fest-
gestellt. Der bei vorhergehenden Bearbeitungen aufgetretene schmierig-klebrige schwarze Belag
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bis hin zu harten Verkrustungen wurde mit den Schwefelsdure-katalysierten Musterchargen
04/2011 und 06/2011 nicht festgestellt.

In den erzeugten Sumpffraktionen bei pH 3,75 kam es jedoch nicht zur angestrebten Ausbildung
von Feststoffflocken oder von Sediment. Das linke Bild in Abb. 66 zeigt die Sumpffraktion bei Ein-
satz der Organosolv-Mutterlauge ohne pH-Wert Modifikation. Nach einer Standzeit von 24 h bei
Raumtemperatur ist die Fraktion immer noch homogen ,Milchkaffee“-triib ohne erkennbare Sedi-
mentation von Festtstoffpartikeln.

Basierend auf den positiven Erkenntnissen mit pH-Wert Modifikation bei Verdinnungsfallung
wurde fur die kontinuierliche Ligninfallung der pH-Wert der ethanolischen Einsatzware ebenfalls
durch Zugabe von Saure abgesenkt. Die lbrigen Versuchsparameter blieben unverandert. Bei Ein-
satz der mit Schwefelsdure auf pH 2 eingestellten Organosolv-Mutterlauge konnte eine dunklere
Sumpffraktion erzeugt werden, bei der sich bereits nach 30 min Standzeit im Schwerefeld eine
Sedimentschicht von ca. 10 % ausbildete (rechtes Bild in Abb. 66). Das Sediment war sehr fein
und kompakt.

Sumpffraktion nach 24 h Standzeit @ RT Sumpffraktion nach 30 min Standzeit @ RT
Organosolv-Mutterlauge Charge 04/2011 Organosolv-Mutterlauge Charge 04/2011
Einsatz-pH 3,75 Einsatz-pH modifiziert auf pH 2

Abb. 66: Sumpffraktionen mehrstufige Ligninfallung bei pH 3,75 und pH 2 (Quelle: BTS)

1.3.4.2.3 Fazit und offene Punkte zur thermischen Ligninfallung

Aus der Bearbeitung mit den Referenzmedien (0,5 Gew.% Schwefelsdure katalysierten Buchen—
holz-Aufschlusslésungen, Charge 04/2011 ohne Rinde und Charge 06/2011 mit Rinde) lassen sich
folgende Aussagen zusammenfassen:

- die Holzaufschlussmethode (Kochung) sowie die Aufschlussparameter wirken sich sensitiv auf
das Lignin-Fallverhalten bei Verdiinnungs- und thermischer Féallung aus,

- schwefelsaure-katalysierte-Buchenholzaufschlussmedien (Mutterlauge) zeigen ein verbesser-
tes Lignin-Sedimentationsverhalten im Vergleich zu Buchenholzaufschliissen ohne Schwefel-
saure,

- der pH-Wert wurde als ein wichtiger Freiheitsgrad zur Verbesserung der Ligninfallung (Flocken-
bildung) bei Verdiinnungs- und thermischer Fallung identifiziert und bestatigt,

- durch pH-Anderung (Ansauern) konnten Organosolv-Mutterlaugen — auch nachtraglich — hin-
sichtlich des Féllvorgangs verbessert werden,

- es zeigte sich zielfihrend, den pH-Wert der Organosolv-Mutterlauge auf pH < 2 einzustellen

- das Konzept der kontinuierlichen thermischen Lignin-Fallung wurde im Miniplant-MaRstab be-
statigt
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1.3.4.2.4 Feststoffabtrennung nach thermischer Ligninfallung

Zur Bewertung der Sedimentabtrennung wurden erste orientierende Versuche zur Charakter-
isierung der Feststoffabtrennung im Zentrifugalfeld durchgefiihrt. Abb. 67 zeigt die Summen-
partikelgroRenverteilung der Sumpffraktionen bei pH 0,9 und pH 2. Der Medianwert dsos des
Sediments bei pH 2 betrug 35 um. Mit Zunahme des Sauregehaltes auf pH 0,9 wurden die Partikel
feiner, der dsq 3 verschob sich auf 22 pm.

Abb. 67: PartikelgréBenverteilung Feststoff Sumpffraktion therm. Ligninféallung
mit pH-Absenkung (Quelle: BTS)

Das Sediment beider Sumpffraktionen bestand unabhangig vom pH-Wert aus ca. 1,9 Gew.% Fest-
stoff (Vermutung Lignin) und aus ca. 3,7 Gew.% geldsten Anteilen (Vermutung Hemicellulose).

Die Zentrifugationsversuche zeigten, dass die vorhandene Flissigkeitstriibung mit zunehmender
Zentrifugationsdauer abnimmt, die feinen Partikel kénnen weiter abgetrennt werden. Jedoch ging
gleichzeitig eine Verdichtung des Sediments einher, wie Abb. 68 zu entnehmen ist.

Der Uberwiegende Feststoff sedimentierte im Zentrifugalfeld sehr schnell aus. Der restliche
Feinanteil verblieb lange in Schwebe und sedimentierte nur langsam. Die charakteristischen aqui-
valenten Klarflachenbelastungen ergeben sich zu:

- Grobanteil: 7,1 I/m?/h
- Feinanteil: 0,9 I/m?/h

Das Sediment verdichtete sich bei 3.000 x g zunehmend mit der Zentrifugendauer von 9 —
10 Vol.-% bei 15 sec bis hin zu 5 Vol.-% nach 120 sec. Nach 15 sec war das Sediment noch fliel3-
fahig, hingegen nach 60 sec war kompakt und kaum redispergierbar.

Eine weitergehende Charakterisierung des Feststoffes ist fir eine Beurteilung der technischen
Fest/Flissig Trennung erforderlich.
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Abb. 68: Sumpffraktion @ pH 2 bei
unterschiedlichen Zentrifugationszeiten
(3.000 x g) (Quelle: BTS)

1.3.4.3 Umsetzung in der Pilotanlage (BTS)

Fur die Pilotanlage wurde eine Installation gewahlt, mir der sowohl die Verdinnungsfallung (worst
case Szenario als Basisfall) sowie eine einfache thermische Ligninfallung (Vakuumdampferzeuger
und Rihrkessel mit Briidenrohr zur einstufigen absatzweisen Ligninfallung ) ermdglicht wird.

Offene Punkte:

Die thermische Ligninfallung konnte prinzipiell in der Pilotanlage bestatigt werden. Die ersten
Betriebserfahrungen wurden gesammelt, aus denen sich Verbesserungspotential ableiten lasst
(siehe auch Kap. 1.4.3.2, S. 113):

* Absenkung der Oberflachentemperatur der dampffiihrenden Rohrleitung im Fallbehalter
(Batch-Installation)

* Weiterfilhrende Versuche zur thermischen Ligninfallung, um bisheriges Verstandnis bzgl.
thermischer Fallung zu erweitern

* Verifizierung der kontinuierlichen Ligninfallung mit authentischer Mustermenge aus der
Pilotanalge

* Charakterisierung des aus der Fallung erhaltenen Sedimentes hinsichtlich Fest-Flissig-
Trennnung und Wasche (Abreicherung freier Saure und Hemicellulose)

1.3.5 Erstellung eines integrierten Gesamtprozesses (CBP)

Grundlage fiir die Erstellung eines Gesamtprozesses war die Erstellung von Massenbilanzen fir
alle Teilprozesse. Auf dieser Basis wurde eine Massenbilanz flir den Gesamtprozess erstellt und
als Auslegungsgrundlage verwendet.

Der Gesamtprozess, der in der Pilotanlage am CBP realisiert wurde, ist mit den ausgewahlten
Einzelaggregaten in Abb. 69 dargestellt.
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Recycling
Make Up Ethanol Ethanol 90%
Holz
Prozesswasser
Katalysator —l
¥ A
Percolator mit
Verdrangungswasche [ Mutterlaug
Variante 2 Variante 1
Cellulosefraktion Recycling
Ethanol 60%
Cellulosedispergator, Verdampfer Rektifikation
Waschbehalter (Thermische Ligninfallung) (Lésungsmittelriickgewinnung)
Prozesswasser \—
y ; v v
(Falltank)
Schneckenpresse Verdiinnungsféllung <
A
Hemicellulose zum
Dinnschichtverdampfer
VE-Wasser
- Ty
Hydrolysereaktor Filterpresse [l —
A4
y
Dinnschichtverdampfer Schaufeltrockner
Glucose- Xylose- Organosolv- Hydrolyse-
Konzentrat Konzentrat Lignin Lignin

Abb. 69: Vereinfachtes Prozessschema des integrierten Gesamtprozesses gemal dem
aktuellen Planungsstand. (Quelle: CBP)

Die Entwicklung der Gesamtanlage konnte mit der Fertigstellung der Anlagenplanung abge-
schlossen werden. Im Zuge der Planung konnten die hier nochmal zusammengefassten wichtigen
Anforderungen an die Pilotanlage, die aus dem laufenden Forschungsbetrieb der Partner resul-
tierten, in die Planung der Pilotanlage einflieBen:

Umsetzung der Werkstoffanforderung im Aufschluss, die den Einsatz von Schwefelsdure als
Katalysator erméglicht.

Einplanung von zwei zusatzlichen Druckbehéltern inkl. notwendiger Peripherie, um eine
Verdrangungswasche der Faserfraktion im Aufschlussreaktor zu ermdglichen.

Einplanung eines Aggregates zur Zerkleinerung der Faserfraktion vor der enzymatischen
Hydrolyse

Auswahl einer Schneckenpresse zur Entwasserung und Abtrennung der Faserfraktion
Auswahl einer Kammerfilterpresse zur Abtrennung des gefallten Lignins
Absenkung des Betriebsdrucks bei der thermischen Ligninféallung

Erweiterung des Reaktorvolumens der enzymatischen Hydrolyse der Faserfraktion aufgrund
einer niedrigeren erreichbaren Feststoffkonzentration

Ermdglichung einer schonenderen Lésungsmittelriickgewinnung zur Erhaltung der Xylose bei
diesem Prozessschritt

Einplanung eines Fallfilmverdampfers und einer Kiihimdglichkeit zur Stabilisierung und Konser-
vierung der Zuckerldsungen
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Alle Anforderungen wurden beim detail engineering, das Anfang 2012 abgeschlossen wurde,
beriicksichtigt. Die am Fraunhofer IGB ermittelten Parameter und KenngréRen im Bereich der
enzymatischen Hydrolyse flossen direkt in das Engineering der Pilotanlage mit ein. Ebenso wurde
die Auslegung des Anlagenteils Ligninfallung maf3geblich durch die Versuchsergebnisse von BTS
und dem Fraunhofer ICT bestimmt. Abb. 70 zeigt den Teil Aufschluss und Ligninfallung der Pilot-
anlage im 3D-Modell.

Abb. 70: Layout der Pilotanlage (Aufschluss und Ligninfallung) (Quelle: CBP)

Weitere Arbeiten des CBP in diesem Arbeitspaket betrafen die Begleitung der Planung und der
Bauphase der Pilotanlage. Ein wichtiges, arbeitsintensiveres Planungselement war die Ausge-
staltung der Prozessautomation und Prozesssteuerung. Dabei stellte sich im Malf3stab der Pilot-
anlage besonders die Frage, wie bei weitgehender Automatisierung, die aus Sicherheitsgriinden
erforderlich ist, eine hohe Flexibilitat der Anlage zur weiteren Entwicklung des Prozesses gewahr-
leistet werden kann. Gemeinsam mit dem Engineering-Partner konnte ein Konzept der Rezeptur-
steuerung entwickelt werden, das in wichtigen Prozessschritten, wie dem Aufschluss und der
Ligninfallung, eine Programmierung von Ablauf-Sequenzen ermdglicht, die aus vorprogrammierten
Steuerungselementen je nach Zielstellung neu zusammengesetzt werden kdnnen.

1.3.6 Bau der Pilotanlage (CBP)

Die mechanische Fertigstellung der Anlage erfolgte im Oktober 2012. Die Anlage gliedert sich in
verschiedene Teilanlagen (TA), die im Folgenden kurz dargestellt sind. Die Teilanlagen 1210,
1220, 1230 und 1250 sind explosionsgeschutzt ausgefiihrt und befinden sich in einer Ex-Zone der
Kategorie Il.

TA 1210 Holzaufschluss

Zentrales Element der Teilanlage ist der Aufschlussreaktor (C100), der Uber einen Rohrketten-
forderer mit 400 L Schuittgut, entsprechend 70 — 80 kg atro Holzhackschnitzeln beflllt werden
kann. Der Reaktor kann bei maximal 200 °C und einem Arbeitsdruck von 36 bar betrieben werden.
Die Temperierung erfolgt tber einen in der Umwalzleitung fir die Aufschlusslosung liegenden
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Warmetauscher. Zum Ansetzen der Aufschlussldsungen dient der atmospharisch betreibbare
Vorlagetank B200, der auf einer Wagezelle platziert ist (Abb. 71).

Abb. 71: Teilanlage 1210 Holzaufschluss. Links: atmosphéarischer Vorlagetank B200 mit

Hochdruckpumpe sowie Holzaufgabe Rohrkettenférderer. Rechts: Aufschlussreaktor C100.
(Quelle: CBP)

Von dort kdnnen die Aufschlusslésungen mit einer Hochdruckpumpe in den Druckteil der Anlage
transferiert werden, der bei den gleichen Bedingungen wie der Aufschlussreaktor betrieben
werden kann. Zum Vorheizen der Aufschlusslésungen dient der Vorlagetank B400 (Abb. 72).

Abb. 72: TA 1210 Holzaufschluss. Links: Druckvorlagebehélter B400 und B300 mit Umwalz-
pumpen und Rohrbiindelwédrmetauscher. Rechts: Laugenzirkulationsleitung mit Probenahme
sowie Bodenventile des Aufschlussreaktors C100, Blasleitung fir die Entleerung der
Cellulosefraktion in die TA 1240 (Quelle: CBP)
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Der Aufschlussreaktor C100 kann auch bei vollem Betriebsdruck wahlweise von den Vorlagen
B200 oder B400 mit Losungen beschickt werden. Die aus dem Holzaufschluss resultierende
Schwarzlauge kann, ebenfalls bei vollem Auslegungsdruck, im Auffangbehélter B300 aufgefangen
werden, entweder durch Verdrdngung mit einer Waschlésung aus dem Kocher oder durch
Abziehen aus dem Sumpf des C100. Der Behélter B300 kann Uber einen Warmetauscher entladen
und entspannt werden. Ein Ausgleich der Druckunterschiede in der Anlage erfolgt durch eine mit
Stickstoff betriebene Druckregelung und Gaspendelung tber die Behalterktpfe. Die Anlage erlaubt
die Entwicklung von Verdrangungsverfahren beim Holzaufschluss und damit einer optimierten
energieeffizienten Betriebsfihrung. Der gesamte Druckbereich der Anlage ist in Duplex
ausgefihrt.

TA 1220 Ligninfallung

Die Teilanlage TA 1220 Ligninfallung verflgt Uber zwei alternative Mdéglichkeiten, um Lignin aus
der Schwarzlauge zu fallen. Der im Projekt als sicher funktionierend getestete und etablierte Weg
der Fallung durch Verdinnung mit Wasser, kann im kiihlbaren und geriihrten Behalter B200
(Nutzvolumen 1.400 L) praktiziert werden. Alternativ kann im gerUhrten Behalter B100 eine
thermische Ligninfallung erfolgen, bei der unter reduziertem Druck das Ethanol durch die Zufuhr
von Dampf ausgetrieben wird. Zur Erzeugung des Dampfes bei entsprechendem Druck dient der
Behalter B220. Das einfach destillierte Ethanol wird im Behdlter B104 aufgefangen. Zur Erzeugung
des erforderlichen Druckes zur Ligninfiltration kénnen die Behalter B100 und B200 bis zu einem
Druck von 3,5 bar aufgedriickt werden (Abb. 73, links).

TA 1230 Ligninfiltration

Das in TA 1220 gefallte Lignin wird auf einer Kammerfilterpresse (Abb. 73, rechts) abgetrennt und
gewaschen.

Abb. 73: Links: TA 1220 Ligninfallung mit den Falltanks B200 und B2100.
Rechts: TA 1230 Ligninfiltration (Quelle: CBP)

TA 1240 Cellulosewasche, -zerkleinerung und -entwéasserung

Nach erfolgtem Holzaufschluss in der TA 1210 und Verdrangungswasche im Behélter C100
kénnen die delignifizierten Hackschnitzel in den gertihrten Behalter B100 der Cellulosewéasche ent-
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laden werden. Das am Behélterboden sitzende Zerkleinerungsaggregat Z120 dient zur Vereinzel-
ung der Fasern aus den gekochten Hackschnitzeln. Gleichzeitig erfolgt eine Wasche der Fasern
durch Verdinnung mit Wasser. Die Entwasserung der Fasern kann auf einer Schneckenpresse
erfolgen (Abb. 74, links)

Abb. 74: Links: TA 1240 Cellulosewésche und -entwasserung mit Waschbe-
hélter und Schneckenpresse. Rechts: TA 1250 Losemittelrickgewinnung mit
Destillationssumpf, Verdampfer und unterem Kolonnenteil (Quelle: CBP)

TA 1250 Loésemittelrickgewinnung

Zur Riuckgewinnung des eingesetzten Ethanols aus den Waschfiltraten und nach der Ligninféllung
dient eine Batch-Rektifikation mit einer Fillkérperkolonne, die 10 — 12 theoretische Trennstufen
besitzt. Sie verfiigt Gber ein Sumpfvolumen von 1.000 L und kann bei reduziertem Druck betrieben
werden, um den thermischen Abbau der Zucker im Sumpf (— Xylose-Fraktion) zu begrenzen
(Abb. 74, rechts).

TA 1260 Lignintrocknung
Zur Lignintrocknung dient ein Hordentrockner, bei dem der Filterkuchen aus der TA 1230 unter
reduziertem Druck bei kontrollierter Temperatur getrocknet werden kann.

TA 1270 Cellulosehydrolyse

Zur Hydrolyse der Cellulosefasern nach der Entwéasserung in TA 1240 dienen zwei zwischen 20
und 80 °C Uber den Mantel temperierbare Rihrbehdlter mit einem Nutzvolumen von jeweils
1.000 L. Die Ruhrergeometrie der Segementwendelrihrer wurde im Laufe des Projektes entwick-
elt, um auch Faserstoff-Ansatze mit hoher Stoffkonzentration zu durchmischen (Abb. 75, links).
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Abb. 75: Links: TA 1270 Cellulosehydrolyse mit den beiden Ruhrreaktoren. Rechts:
TA 1280 Eindampfung (Quelle: CBP)

TA 1280 Eindampfung

Zur Konservierung der erhaltenen Zuckerlésungen dient eine Eindampfanlage, bei der Uiber einen
Fallfilmverdampfer Wasser bei reduziertem Druck verdampft wird. Mit der Anlage kénnen die
Zuckerkonzentrationen auf > 50 % erhdht werden, um eine mikrobielle Kontamination bei Trans-
port und Lagerung zu verhindern (Abb. 75, rechts).

TA 1290 Prozessvakuum und Blow-Down-Behaélter

Zum Betrieb der Teilanlagen TA 1220 und TA 1250 mit reduziertem Druck dient eine zentrale
Vakuumerzeugung mit Drehschieberdlpumpe und einem Abtauchbehalter zum Trennen der beiden
Vakuumsysteme bei gleichzeitigem Betrieb von TA 1220 und TA 1250. Zudem blasen die Sicher-
heitsventile aller Teilanlagen im Ex-Bereich in einen Sicherheitsbehalter aus.

1.3.7 Anbindung der Pilotanlage an die Infrastruktur und Medienversorgung am Standort
Leuna (InfraLeuna)

Die Konzeptionierung und Entwicklung der Pilotanlage basierte auf den Ergebnissen des Verbund-
projekts Pilotprojekt ,Lignocellulose Bioraffinerie* (Phase 1), in dessen Rahmen ein wirtschaftlich
tragfahiges Anlagenkonzept fiir den Aufschluss von Buchen- und Pappelholz entwickelt wurde. Die
zu entwickelnde und zu bauende Pilotanlage sollte eine Verarbeitungskapazitdt von ca. 620 kg
Holzawo / Woche (bzw. 1.250 kg frischer Holzhackschnitzel) aufweisen und Zwischenprodukte wie
C6- und C5-Zucker sowie schwefelfreies Lignin aus dem Holzaufschluss den Partnern der anderen
Arbeitspakete zur Weiterverarbeitung zu héherwertigen Produkten bereitstellen kénnen.

Als Standort zum Betreiben der Pilotanlage war Leuna vorgesehen, da der Chemiestandort Leuna
Vorteile hinsichtlich der Anbindung an die bestehende Infrastruktur (Nutzung vorhandener Medien-
versorgung und -entsorgung, Logistik; mégliche Verbindung zu Unternehmen vor Ort) gegeniiber
einem Aufbau abseits eines Industriestandorts aufweist.

Dartber hinaus waren Synergieeffekte mit dem zum Projektbeginn in der Planung befindlichen
Fraunhofer Zentrum fiir Chemisch-Biotechnologische Prozesse (CBP) und den darin eingebund-
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enen Forschungsprojekten und Anlagenmodulen zu erwarten. Die Pilotanlage sollte als integriertes
Modul innerhalb des CBP errichtet werden. Die notwendige Flache (ca. 80 m? iiber 2 Etagen) war
daftr im CBP vorgesehen. Die Anbindung an die Infrastruktur und Medienversorgung am Standort
war im Rahmen des Projekts zu realisieren.

Aus diesem Ansatz ergaben sich die Ziele der Arbeiten der InfraLeuna GmbH:

- Ermittlung der Rahmenbedingungen (z.B. Bedarf und Anforderungen an Medien, Utilities, Ver-
und Entsorgung) gemeinsam mit den Projektpartnern

Untersuchung der An- und Einbindung der mit der Anlage erzeugten Stoffstrome in existier-
ende petrochemische Stoffstrome am Standort

Integration der Gesamtanlage in das Gesamtkonzept des CBP

ErschlieBung und Inbetriebnahme im Rahmen des CBP

1.3.7.1 Rahmenbedingungen fir die Anbindung der Pilotanlage

Die Rahmenbedingungen fiir den Bau der Pilotanlage am Standort Leuna missen im Kontext mit
der Planung und dem Bau des CBP in Leuna gesehen werden, da diese als ein Modul von mehr-
eren im CBP errichtet werden sollte. Die in der Pilotanlage erzeugten Produkte (C5- und C6-Zu-
cker, Ligninfraktionen), sollten in den angrenzenden Modulen ,Fermentation* und ,,Chemische Pro-
zesse" zu Nachfolgeprodukten im Sinne einer integrierten Bioraffinerie weiter verarbeitet werden.
Die aus der Holzhydrolyse anfallende Kohlenhydratfraktion sollte dabei als Kohlenstoffquelle
zweiter Generation fiir Fermentationen bis 10 m® zur Herstellung von werthaltigen Chemikalien
dienen. Ein Zielprodukt, das Uber diesen Weg in den Stoffkreislauf des Standortes eingespeist
werden konnte, ist Bioethylen, das durch Dehydratisierung von Bioalkohol (als primares Verwert-
ungsprodukt aus der Fermentation der C5- und C6- Zucker) gewonnen werden sollte. Eine weitere
Produktgruppe waren die durch thermischen Abbau von Lignin zuganglichen Phenole und Phenol-
derivate, die als Basissubstanzen fir Polymere und Kunstharze dienen sollten. Lignin als solches
kénnte ebenfalls in modifizierter oder unmodifizierter Form zu Kunstharzen und Klebstoffen bei
Unternehmen am Standort weiterverarbeitet werden (vgl. Kap. 3.1.1, ab S. 147).

Im Verlauf der weiteren Umsetzung des durch die InfraLeuna GmbH und Linde KCA Dresden
GmbH (nachfolgend: Linde Engineering Dresden GmbH) erarbeiteten Konzepts des CBP wurde
die Realisierung das Bioethylen-Projekts zeitlich verschoben und auf nach der Fertigstellung des
CBP terminiert. Wirtschaftliche und infrastrukturelle Gesichtspunkte waren ausschlaggebend fir
die Auswabhl einer Ansiedlungsflache am Standort Leuna. Der jetzige Standort nahe der Bundes-
stral3e B91 (Abb. 76) wurde aus mehreren Optionen an Hand folgender Kriterien ausgewabhilt:

- Notwendige Medien und Utilities (Verbrauch und Leistung)
- Heranfiihrung der Medien vom Verteilungspunkt zur Grundstticksgrenze
- Baufreiheit und gesichertes Baurecht des Grundstiicks

- Kampfmittel- und Kontaminationsfreiheit des Geléndes hinsichtlich chemietypischer Reststoffe
(Altlasten)

- Mdglichkeit zur flachenméaRigen Erweiterung des CBP durch weitere Module

- Weitere Flachen zur Errichtung von nachfolgenden biotechnologischen GrofRanlagen in nach-
ster Umgebung (Clusterbildung)

- Einfacher Zugang von auf3en; Zugang zur lokalen, regionalen und Uberregionalen Infrastruktur
(Verkehrswege)

- Gute Sichtbarkeit von aufen fiir eine optimale Offentlichkeitswirkung
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Abb. 76: Lage des Fraunhofer CBP am Standort Leuna (Quelle: InfraLeuna)

Die o.g. Kriterien waren flir den finalen Standort weitestgehend erfillt. Es handelte sich um ein von
vorheriger Bebauung beraumtes, teilenttrimmertes und eingeebnetes Grundstiick (brownfield).
Durch die vorherige Bebauung des Geldndes mit einem Industriekraftwerk waren nur bedingt
chemietypische Altlasten zu erwarten. Im Zuge der weiteren Tiefbauarbeiten musste spater eine
begrenzte Menge an mit Sulfat belastetem Erdaushub entsorgt werden. Durch die bestehende
Einstufung des gesamten Chemiestandorts Leuna als Kampfmittelverdachtsflache und der tiefen
Grundung des CBP-Gebaudes wurde eine permanent-baubegleitende Kampfmittelpriifung durch
das Amt fuir Katastrophenschutz/ Bauordnungsamt angezeigt.

Eine Reihe genehmigungs- und verfahrensrechtlicher Fragen wurde im Vorfeld der Planungen und
des Baubeginns durch die Planer der Pilotanlage sowie den Bauherrn des CBP (Fraunhofer Ge-
sellschaft — FhG) mit den entsprechenden Amtern geklart. Hierzu zéhlte die Beantragung der Bau-
genehmigung durch die FhG, Fragen zur Altlastenfreistellung und zum Emissions- und Immis-
sionsschutz. Die Firma G.U.T wurde fiir die Wahrnehmung der Fachbauleitung, Altlasten- und Bo-
denmanagement (Kontamination/Kampfmittelbeseitigung) durch die FhG beauftragt. Die Infra-
Leuna GmbH fungierte hierbei als Koordinator fiir die Behdrdenkontakte und stellte notwendige
Planungsunterlagen zum Standort Leuna bereit.

Auf Grund des Technikumscharakters war eine Genehmigung nach dem Bundes-Imissions-
schutzgesetz (BImSchG) fur das CBP und die Pilotanlage nicht notwendig. Fur eine zukilnftige
Demo- bzw. Produktionsanlage ist dieser Punkt in der Planung jedoch nicht zu vernachlassigen,
da diese hierfir notwendig sein wird und der Genehmigungsprozess mit zeitbestimmend ist. Nichts
desto trotz mussten mit dem CBP-Planer (Linde Engineering Dresden GmbH) und dem Planer der
Pilotanlage Ldésungen zur Abgasabsaugung und zur Abgasentsorgung im Rahmen des CBP erar-
beitet werden. Die entsprechende Abgasverbrennung (Fackel) wurde in das Gesamtkonzept des
CBP durch die FhG integriert.

-99 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

1.3.7.2 Infrastrukturelle GesamterschlieBung des CBP

Die Verkehrsanbindung des CBP erfolgte durch die Bundesstrafle B91 Uber eine bestehende
gesonderte Abfahrt inkl. Ampelregelung. Die StraRenzufihrungen am Standort zum Areal des CBP
mit der bendétigten StralRenbeleuchtung wurden durch die InfraLeuna GmbH als Teil der
ErschlielBungsarbeiten realisiert.

Teil der infrastrukturellen ErschlieBung zum Areal des CBP ist das Heranfilhren der bendtigten
Medien wie Dampf, Erdgas, Wasser, Elektroenergie und Abwasserentsorgung an die Grund-
stlicksgrenze (OSBL — outside battery limit) und die Bereitstellung der Medien in der bendtigten
Qualitat wahrend der Bauphase und anschlieend im Normalbetrieb der Anlage. Ausgehend von
den vorhandenen Anbindungsmoéglichkeiten im Umfeld wurde hierzu durch die InfraLeuna eine
individuell angepasste Losung erarbeitet. In Abb. 77 sind die Anbindungspunkte fiir Erdgas und
Elektroenergie fir das CBP dargestellt.

Da die Druckstufe des Hochdruckerdgasnetzes mit 55 bar an dieser Position fir einen direkten
Anschluss an das CBP zu hoch ist, musste eine Hochdruckreduzierung auf 4 bar errichtet werden.
Die Weiterfilhrung der Erdgasrohrleitung sowie der Trinkwasserleitung erfolgte auf einer besteh-
enden Rohrbriicke bis in die Nahe des CBP-Areals. Eine Anschlussrohrbriicke zur Weiterfiihrung
der Leitungen bis an das Gebaude wurde durch die InfraLeuna GmbH geplant und im weiteren
Verlauf durch sie gebaut. Die Ubergabe erfolgte dann mit einem Betriebsdruck von 4 bar.

Die bestehende 6 kV-Elektroschaltanlage in der Nahe der vorgesehenen CBP-Flache (siehe
Abb. 77) musste auf eine Leistung von 3.800 kVA erweitert werden, da die bestehende Leistung
mit 1.000 kVA fir einen zusatzlichen Abnehmer wie das CBP sowie evtl. Erweiterungen nicht aus-
reichend war. Die weitere Anbindung durch die InfraLeuna an das Utility-Gebaude des CBP
erfolgte durch erdverlegte Kabel. Zur Abwasserentsorgung und Regenwasserableitung wurde ein
Abwasserkanal durch die InfraLeuna errichtet und an die Gegebenheiten des CBP- Gebaudes
angepasst. Enge Abstimmungen der Fachabteilung Ingenieurtechnik der InfraLeuna mit dem
Architekten und dem Planer des CBP waren notwendig.

Abb. 77: Lage der Medienanbindungspunkte fur die Erschliel3-
ung des CBP (Quelle: InfraLeuna)
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1.3.7.3 Einbindung der Pilotanlage in die Medienstruktur des Standortes Leuna

Die am Standort Leuna anliegenden Medien wie Erdgas, Trink- und Brauchwasser, Kihlwasser,
Elektroenergie, Dampf und Abwasserentsorgung sind prinzipiell flachendeckend verfligbar. Die
infrastrukturelle Anbindung von Neuanlagen in bestimmten Arealen kann jedoch durch evtl. lange
Zufuihrungswege und den damit verbundenen hohen Kosten fiir die ErschlieBung limitiert werden.
Daruber hinaus kénnen technische Restriktionen einen Anschluss einzelner Anlagen an bestimmte
Medien der InfraLeuna verhindern.

Eine zentrale Versorgung mit allen Medien durch die InfraLeuna GmbH muss deshalb immer
gegen eine an den lokalen Ort angepasste dezentrale Erzeugung einzelner Medien abgewogen
werden. Speziell bei Technikumsanlagen wie der Pilotanlage kénnen lokal errichtete und betrie-
bene Anlagen zur Medienerzeugung Vorteile hinsichtlich der Betriebskosten als auch hinsichtlich
der Flexibilitat in Bezug auf Leistung und zeitlicher Verfiigbarkeit aufweisen.

Es wurden deshalb vier Szenarien fir die Medienversorgung des CBP und der Pilotanlage
betrachtet:

1. Benotigte Medien werden Uber eine Rohrbriicke durch die InfraLeuna GmbH herangefuhrt
2. Bendtigte Medien werden vor Ort hergestellt
3. Medienerzeugung erfolgt dezentral jeweils in den Modulen

4, Medienversorgung der Module erfolgt Gber ein zentrales Utilitygebaude

Zur Entscheidungsfindung wurden ausgehend von den Anforderungen der Pilotanlage und der an-
deren Module alle notwendigen Medien benannt, die Leistungsparameter definiert und der maxi-
male Gesamtverbrauch fiir jedes notwendige Medium flir das gesamte CBP bestimmt. Bei noch
nicht abschlieRend bestimmten GroRen, wie im Fall der Pilotanlage, wurden Naherungswerte aus
dem vorlaufigen Anlagendesign herangezogen, die im weiteren Planungsverlauf durch die in der
Detailplanung ermittelten Werte untersetzt wurden. Eine Leistungsreserve fiir eine optionale Er-
weiterung des CBP und einer nachfolgenden Ansiedlung einer aus den Projekten des CBP einher-
gehenden entsprechenden Industrieanlage (Bioraffinerie) musste mit beriicksichtigt werden. Die
jeweiligen Anschlusspunkte im Mediennetz der InfraLeuna (vgl. Abb. 77) wurden nach dem Ab-
gleich der Anschlussparameter wie Leistung, Betriebsdruck oder Anschlussspannung definiert und
der notwendige Aufwand fiir den Anschluss und die Zuleitungen kalkuliert.

Zusatzlich wurden technische Notwendigkeiten in die Betrachtungen mit einbezogen. Insbeson-
dere bei der Dampfversorgung ergaben sich Restriktionen, da durch den, im Verhaltnis zu normal-
en Industrieanlagen, geringen Bedarf und Mengendurchfluss verbunden mit den langen Zuleit-
ungswegen eine gleichbleibende Produktqualitéat nicht mehr zu gewéhrleisten war. In Kombination
mit einer diskontinuierlichen Abnahme, wie sie im Technikumsbetrieb durch eine Batchfahrweise
haufig vorkommt, kann es zur Bildung von Kondensat in den Rohrleitungen kommen, so dass ein
ordnungsgemalies Betreiben der Leitungen nicht mehr garantiert werden kann.

Als Ergebnis dieser Untersuchungen wurde folgende Vorzugslésung gewahlt:

- Die Medienanbindung der Pilotanlage und der anderen Module im CBP erfolgt nicht separat fur
jedes einzelne Modul durch die InfraLeuna, sondern wird tiber das CBP als solches realisiert.

- Die Anbindung des CBP erfolgt im Rahmen der GesamterschlieBung des Areals durch die
InfraLeuna GmbH.

- Durch die InfraLeuna GmbH werden folgende Medien zur Verflgung gestellt und bis zur
Grundstucksgrenze herangefuhrt:

» Erdgas, 4 bar

* Trinkwasser
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» Frischwasser (zur Léschwasservorhaltung)

* Elektroenergie

» Abwasserentsorgung (Prozess-, Sanitdrabwasser, Regenwasser)
» Telekommunikation

- Die anderen bendétigten Medien werden vor Ort in einem zentralen Utilitygebaude erzeugt und
auf die Pilotanlage und die einzelnen Module verteilt. Diese sind:

e Dampf, 5 bari

e Dampf, 15 barl

» Kihlwasser (mittels Riickkihlwerke)
* Druckluft

» VE-Wasser (vollentsalztes Wasser)

- Technische Gase wie Stickstoff, Sauerstoff, Ammoniak und Kohlendioxid werden durch
Flaschenbatterien oder Drucktanks bereitgestellt und Uber Ringleitungen auf die einzelnen
Module/ Pilotanlage verteilt.

- Trinkwasser wird fir die Herstellung von VE-Wasser benutzt. Trinkwasser wird ebenso als
Prozesswasser verwendet.

- Das durch die InfraLeuna herangefiihrte Frischwasser wird ausschlie3lich zur Léschwasser-
vorhaltung fiir die Feuerwehr genutzt. Eine fur diesen Zweck anfangs in Betracht gezogene
Regenwassersammelanlage wurde aus Kostengriinden nicht umgesetzt.

- Die Betriebsfuhrung der fur die lokale Erzeugung der o.g. Medien bendtigten Anlagen im
Utilitygeb&aude erfolgt durch das Fraunhofer CBP selbst.

- Das in der Pilotanlage anfallende Abwasser wird Uber das Kanalsystem am Standort in die
zentrale Abwasseranlage (ZAB) der InfraLeuna GmbH eingeleitet und entsprechend den
gesetzlichen Bestimmungen in einer vollbiologischen Reinigungsstufe behandelt, so dass die
Qualitdt des behandelten Abwassers die Abgabe in den Vorfluter (Saale) ermdglicht. Die
Bedingungen fir die Abgabe von Prozessabwasser der Pilotanlage und der anderen Module
werden im Abwasserkonzept fir das CBP gesondert geregelt.

Die Ubergabe der durch die InfraLeuna bereitgestellten Medien erfolgte jeweils an der Grund-
stiicksgrenze bzw. an den mit dem Architekten und den Planern vereinbarten Ubergabestellen.
Kontroll- und Messeinrichtungen wie Ubergabeschachte, Absperrventile und Zahler wurden durch
die InfraLeuna jeweils am Ubergabepunkt eingerichtet.

Zur Koordination der Arbeiten zwischen der InfraLeuna, den Planern und Architekten des CBP und
dem Generalauftragnehmer (Linde Engineering Dresden GmbH) wurden intensive Absprachen
und im Verlauf der Bauarbeiten regelméfige Baubesprechungen durchgefiihrt, in denen u.a. die
zeitliche Abfolge von Arbeiten und Detailldsungen abgesprochen wurden.

Die einzelnen Medien wurden entsprechend dem Baufortschritt des CBP und der Pilotanlage in
der mit dem Anlagenplaner und Anlagenbetreiber festgelegten Qualitdt und technischen Para-
metern freigeschaltet. Die Fehlerfreiheit und Zuverlassigkeit der Anbindung wurde jeweils getestet.

Die gewahlte Lésung fur die Anbindung der Pilotanlage zeigte deutliche Vorteile in Hinblick auf den
finanziellen und apparatetechnischen Aufwand als auch im Betrieb fur das CBP gegenuber einer
Insellésung allein fur die Pilotanlage. Die Anzahl der Schnittstellen und Ubergabepunkte konnte
reduziert werden. Sie wurden in den mit der InfraLeuna vereinbarten Leistungen und Anschluss-
parametern an optimalen Stellen fir das gesamte CBP definiert und einmalig umgesetzt. Erforder-
liche Kontroll- und Messeinrichtungen brauchten deshalb auch nicht mehrmals ausgefiihrt werden.
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Die Dimensionierung des Netzanschlusses flir Elektroenergie konnte optimiert werden. Aus der
Erfahrung der InfraLeuna ist im Gegensatz zu normalen kontinuierlichen Produktionsanlagen nicht
Zu erwarten, dass ein Betrieb der Pilotanlage gleichzeitig mit den anderen Forschungsanlagen im
CBP erfolgt. Im Zweifelsfall kann dies durch organisatorische MaRnahmen sichergestellt werden.
Die Nennanschlussleistung konnte deshalb geringer ausgelegt werden, als es die maximal mog-
lichen Verbrauche vorschreiben wiirden. Die Investitionskosten konnten durch z.B. kleinere Schalt-
anlagen gesenkt werden. Damit verbunden kann die vertraglich gebundene Vorhalteleistung
gesenkt werden und bei Bedarf entsprechend dem geénderten Abnahmeprofil der Verbraucher
erneut angepasst werden. Erhdhte Betriebskosten durch das permanente Vorhalten der maxi-
malen Leistung kénnen so vermieden werden.

1.3.7.4 Behandlung und Entsorgung der nicht nutzbaren Stoffstréme aus der Pilotanlage
(Abwasser)

Wie bereits im Kap. 1.3.7.3 erwadhnt, sah das Anbindungskonzept der Pilotanlage vor, den Abwas-
serstrom aus der Pilotanlage Uber das Kanalsystem am Standort in die zentrale Abwasserbehand-
lungsanlage (ZAB) der InfraLeuna GmbH zu Ubernehmen und dort entsprechend zu reinigen. In
der ZAB kénnen kontaminiertes Grund- und Oberflachenwasser, Sanitdrabwasser und organisch-
und stickstoffbelastetes Produktionsabwasser in einer mechanischen, chemisch-physikalischen
und biologischen Reinigungsstufe behandelt werden.

Eine Bedingung fiir die Ubernahme von Prozessabwé&ssern aus Anlagen am Standort Leuna durch
die ZAB ist eine genaue Deklaration der Art und Menge sowie der Nachweis der Ubernahme-
fahigkeit der Abwasserteilstrome durch den Verursacher. Die Fachabteilungen der InfraLeuna
beraten den Kunden tber die jeweils notwendigen Schritte und begleiten ihn dabei.

Abwasserproben aller Teilstrome werden dazu durch das Labor der InfraLeuna auf bestimmte
Inhaltsstoffe (Schwermetalle, Phosphat, adsorbierbare organisch gebundene Halogene, Stickstoff,
Cyanid, Sulfid) untersucht und verschiedene Parameter (CSB = chemischer Sauerstoffbedarf,
Giftigkeit gegeniiber Fischeiern, Daphnien, Algen und Leuchtbakterien) gemafl der Abwasser-
verordnung, Anhang 22 (chemische Industrie) bestimmt. Desweiteren werden die Abwasserproben
auf Parameter untersucht, die von technologischer Relevanz fiir die ZAB sind. Hierzu zahlen u.a.
der biochemische Sauerstoffbedarf (BSB), das Konzentrationsverhaltnis der stickstoffhaltigen Sub-
stanzen, der Sulfatgehalt und der Gehalt an sedimentierbaren Stoffen. Von besonderer Bedeutung
fur die Abwasserbehandlung in der ZAB ist, ob der eingeleitete Abwasserstrom sich hemmend
oder toxisch auf den Klarprozess in der biologischen Reinigungsstufe auswirkt. Biochemische
Tests zur Bestimmung der Nitrifikationshemmung sind dazu unumgénglich.

In der Pilotanlage fallen nach dem Holzaufschluss Reststoffe an, die sich in der Sumpffraktion der
Lésungsmittelaufarbeitung konzentrieren (s. Kap. 4.2.2.2, S. 338) sowie Reststrome aus der Lig-
ninaufarbeitung. Labormuster aus der Lésungsmittelaufarbeitung wurden deshalb auf die prin-
zipielle Behandelbarkeit in der ZAB untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass dieser Reststrom im
Prinzip ibernommen werden kann. Die Proben weisen einen hohen CSB/BSB-Wert auf, was auf
eine hohe Konzentration an organischen Reststoffen hinweist. Das hat Auswirkungen auf die Kost-
en flr die Abwasserentsorgung durch die ZAB in einer spéateren industriellen Produktionsanlage.
Die fur die ZAB wichtige Nitrifikation wurde nicht negativ beeinflusst. Eine Neutralisation des Ab-
wassers vor Einleitung in den Abwasserkanal wurde empfohlen, da sich in der Sumpffraktion die
Schwefelsdure aus dem Holzaufschluss konzentriert. Es fanden sich auf3erdem suspendierte
Faserreststoffe in den Proben, die in dieser Form nicht in den Abwasserkanal eingeleitet werden
durften. Zur Vermeidung einer Sedimentation im Kanal war eine Filtration angeraten.
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Die Abwasserentsorgung der Pilotanlage kann jedoch nicht isoliert betrachtet werden, sondern
muss im Zusammenhang mit der Entsorgung der Prozessabwasser aller Module des CBP geseh-
en werden. Eine separate Entsorgung der Reststrome jedes einzelnen Moduls war zwar auf der
einen Seite technisch machbar, von den Investitions- und Betriebskosten aber nicht sinnvoll. Die
Einleitung der vereinigten Reststrome aller Module auf der anderen Seite ware die einfachste und
kostenglinstigste Variante gewesen, generierte aber sicherheitstechnische und genehmigungs-
rechtliche Fragen, da in den Modulen ,Technische Enzyme" und ,Fermentation“ mit gentechnisch
veranderten Mikroorganismen gearbeitet werden sollte. Eine direkte Abgabe von gentechnisch
modifizierten Mikroorganismen (GVO) in das Abwassernetz und die biologische Abwasserbehand-
lungsanlage der InfraLeuna wurde als kritisch angesehen. Es wurde deshalb ein Abwasserkonzept
fur die Pilotanlage und fiir das gesamt CBP mit den Planern der Pilotanlage und des CBP erarbeit-
et, das die sichere Ubernahme und problemlose Behandlung des vereinigten Abwassers durch die
ZAB gewdhrleistete. Die dafiir notwendigen Anderungen im Anlagendesign der Pilotanlage wurden
in der Endauslegung bericksichtigt.

Das Abwasserkonzept, das in die Praxis umgesetzt wurde, sieht vor, dass in den Modulen im
Boden eingelassene definierte Abnahmepunkte zu installieren sind. An diesen Abnahmepunkten
ist je ein Anschluss flir GVO-haltige Abwasser, Betriebsabwésser und Kondensat integriert, an die
die Prozessausriistung angeschlossen werden kann. GVO-haltiges Abwasser und normales Be-
triebsabwasser wird durch getrennte Rohrnetze aus den Modulen abgeleitet und in separaten Vor-
lagebehéltern gesammelt. Die Vorlagebehéalter sind jeweils doppelt ausgefiihrt und dienen gleich-
zeitig als Pufferbehdalter zum Abfangen von Spitzenbelastungen, wie sie durch den diskontinuier-
lichen Betrieb in einem Technikum zwangslaufig auftreten. Da im Betriebsabwasser aus der Pilot-
anlage Feststoffe enthalten sein kdnnen (z.B. Reststoffe aus dem Arbeiten mit fester Biomasse
wie Holzhackschnitzel), werden zum Transport Pumpen mit Schneidwerk eingesetzt, um eine Se-
dimentation zu verhindern. GVO-haltige Abwasser werden mittels Dampf thermisch inaktiviert, um
keine aktiven Mikroorganismen in das Abwassernetz der InfraLeuna zu entlassen. Des Weiteren
dient die Inaktivierung auch zum Schutz geistigen Eigentums an den gentechnisch modifizierten
Organismen. Die inaktivierten GVO-haltigen Abwasser werden anschlieend mit den normalen
Betriebsabwéssern z.B. aus der Pilotanlage vereinigt und in zwei Pufferbehaltern von je 20 m*
gesammelt. Je nach pH-Wert wird das Abwasser in einem Neutralisationsreaktor neutralisiert.
Nach der Neutralisation kann das Abwasser beprobt und analysiert werden, um die Konformitat mit
den Qualitatsvorgaben der ZAB nachzuweisen. Fiur den Fall eines Storfalls wurden noch zwei
Havarietanks in den Abwasserablauf integriert, die nichtkonformes Abwasser zur Pufferung und
weiteren Vorbehandlung aufnehmen kdnnen.

Eine vollstandige Analyse aller Ablauftanks des anfallenden Abwassers aus der Pilotanlage ist
logistisch auf Grund der notwendigen Testzeiten fir den flr die ZAB wichtigen Nitrifikations-
Hemmtest nicht praktikabel. Das technische Ziel der Pilotanlage ist, einen quasistationaren Betrieb
einer Lignocellulose-Bioraffinerie im PilotmaRstab nachzubilden. Davon ausgehend kann ange-
nommen werden, dass die Abwasserzusammensetzung im Dauerbetrieb der Pilotanlage ebenfalls
quasi in konstanter Zusammensetzung anfallt.

Bei Anderungen des Versuchsregimes und damit verbunden geanderter Abwasserzusammensetz-
ung hat deshalb der Betreiber der Pilotanlage durch organisatorische MalRnahmen (Betriebsanwei-
sungen, Stichproben) sowie einer entsprechender Versuchsplanung und vorangehenden Labor-
tests im Vorfeld sicherzustellen, dass die Einleitkriterien der ZAB fiir den gednderten Abwasser-
strom erflllt sind. Bei geanderter Abwasserzusammensetzung ist eine erneute Bewertung und
Freigabe des Abwasserstroms durch die ZAB notwendig. Dies trifft besonders in der Phase des
Testbetriebs der Pilotanlage zu, da hier davon auszugehen ist, dass durch das noch nicht voll-
standig implementierte Holzaufschlussverfahren und der damit notwendigen Anpassung des Ver-
fahrens Variationen in der Zusammensetzung der anfallenden Reststrome auftreten. In der End-
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konsequenz bedeutet das, dass eine erhdhte Beprobungshaufigkeit der entsprechenden Ablauf-
tanks wahrend der Inbetriebnahme sowie in der Ubergangsphase vom Test- in den Regelbetrieb
der Pilotanlage notwendig ist.

Am Standort sind im Regelfall drei verschiedene Abwassernetze installiert: Sanitarabwasser, Pro-
zessabwasser und Regenwasser. Durch die vorherige Nutzung des CBP- Areals durch ein Kraft-
werk ohne Anfall von hochgradig kontaminiertem Produktionsabwasser war in diesem Baufeld eine
Prozessabwasserleitung vorher nicht vorhanden. Da die erwarteten und kalkulierten Abwasser-
mengen aus der Pilotanlage und den anderen Modulen sehr gering waren, wurde auf das Verle-
gen einer neuen Druckleitung fir Prozessabwasser aus wirtschaftlichen Grinden bei der Er-
schlieBung des Baufelds fir das CBP verzichtet. Die Investitionskosten und die laufenden Be-
triebskosten einer solchen Leitung waren im Verhaltnis zum Abwasseraufkommen unverhaltnis-
mafig hoch gewesen. Stattdessen wird gemal dem aufgestellten Abwasserkonzept das vorbe-
handelte Betriebsabwasser aus dem CBP mit dem Sanitarabwasser vereinigt und als Mischabwas-
ser kontrolliert Uber den Sanitdrabwasserkanal in die ZAB eingeleitet.

Die notwendigen wasserrechtlichen Fragen und abwasserrechtlichen Fragen wurden von den
Fachabteilungen der InfraLeuna mit den zustandigen Behodrden des Landkreises Saalekreis ge-
klart. Dazu zahlen die Wasserrechtliche Erlaubnis zur Einleitung von Grundwasser in der Bau-
phase des CBP, Niederschlagswasser und die Abnahmeerklarung fiir Abwasser durch die Infra-
Leuna. Eine Indirekteinleitergenehmigung ist auf Grund der geringen Mischabwassermenge von
< 10 m*/Tag und des erwarteten geringen Volumenstroms von < 2 m®Tag nicht erforderlich.

Stark kontaminierte Abfélle und Laborabfélle kbnnen am Standort Leuna durch externe Service-
unternehmen fachgerecht entsorgt werden. Die InfraLeuna steht dabei beratend zur Seite und
kann als Serviceleistung auch die Funktionen eines Abfallbeauftragten tlbernehmen.

1.3.7.5 An- und Einbindung der erzeugten Stoffstréme in existierende petrochemische
Stoffstréme am Standort Leuna

1.3.7.5.1 Produktstréme aus dem Holzaufschluss

Die Hauptproduktionslinien am Standort Leuna sind durch einen ausgedehnten internen Stoffver-
bund miteinander vernetzt. Zwischen- und Finalprodukte der Unternehmen am Standort Leuna
dienen wiederum anderen zum Aufbau neuer Produktlinien. Deshalb ist es naheliegend zu
untersuchen, wie die Produktstréme aus einer Lignocellulose- Bioraffinerie in den Stoffverbund in
Leuna einbezogen werden kdénnen.

Die Priméarprodukte des Holzaufschlusses Cellulose, Hemicellulose und Lignin sind in dieser Form
als Einsatzstoffe in bestehenden Produktlinien in Leuna nicht oder nur bedingt geeignet. Auch die
aus der Hydrolyse der Cellulose und Hemicellulose erhéltlichen C6- und C5-Zucker kénnen so
nicht in den bestehenden Produktverbund eingebracht werden, da biochemische Produktions-
ketten am Standort Leuna noch nicht prasent sind. Sie erdffnen aber die Méglichkeit, durch Homo-
acetat- oder ABE-Fermentation Produkte wie Ethanol, Butanol, Aceton oder organische Séauren
herzustellen, die fir Unternehmen am Standort von Interesse flr weitere Umsetzungen sind oder
das bestehende Portfolio erganzen.

Ethanol kénnte ein Schlisselprodukt sein, da es einerseits in der Total Raffinerie Mitteldeutschland
als biogene Komponente in grol3en Mengen direkt dem Fahrbenzin zugesetzt wird, andererseits
aber auch als Ausgangsstoff fur weitere Produkte entlang des Produktverbunds in Leuna dienen
kann.

- 105 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Ethylen aus der Dehydratisierung von Ethanol kann dagegen ohne Umwege direkt in grofRen
Mengen in Leuna eingespeist werden. Es wird in Leuna grof3technisch zu Polymeren wie Poly-
ethylen und Polyethylen-Copolymeren verarbeitet. ,Griines" Ethylen aus einer Bioraffinerie kénnte
das bisher verwendete petrochemische Ethylen ganz oder teilweise ersetzen. ,Grines" Ethylen
kann aber auch als Ausgangsstoff fir Ethylenoxid dienen, das wiederum fiir Ethoxylate und
Glykole und damit fur ,grine“ Tenside in Leuna eingesetzt werden kann. Sinnvoll kdnnte hierbei
die Integration der Ethanol-/Ethylenproduktion in die LC-Bioraffinerie sein, um durch Synergie-
effekte und neue Dehydratisationsverfahren die Herstellungskosten zu senken. Die Preis fiir Bio-
Ethylen liegt zurzeit in Europa auf Grund des hohen Ethanolpreises iiber dem Marktpreis®

Auch die im AP 2 untersuchte Nutzung der C6- und C5-Zucker zur Herstellung von Mono- und
Dicarbonsauren wie Milch- und Bernsteinsaure ist flr eine technische Umsetzung am Standort
Leuna interessant, da sich dadurch eine neue Wertschdpfungskette abseits der Erdélverarbeitung
im Verbund etablieren lasst. In Leuna wurde in 2013 eine Technikumsanlage zur Herstellung
dieser Sauren eroffnet, jedoch unter der Verwendung von Zucker der ersten Generation. Hier
wirde sich die Mdglichkeit einer Kooperation anbieten. Milch- und Bernsteinsaure sind die Schlis-
selsubstanzen flr biobasierte Kunststoffe wie Polymilchsdaure (PLA) und Polybutylensuccinat
(PBS) oder Chemikalien wie Butandiol. Diese Weiterverarbeitungskette existiert in Leuna noch
nicht.

Fir Lignin als Makromolekil gibt es zurzeit am Standort Leuna keine direkte Verwendung. Der
Einsatz in Phenolharzen als Bindemittel fir Holzwerkstoffe, wie es im AP 3 untersucht wurde, ist
durch die SchlieBung der Formaldehyd- und Leimanlage der Firma Momentive Speciality
Chemicals Forest Products GmbH Mitte 2013 nicht mehr gegeben. Die Wiederinbetriebnahme
einer solchen Produktion in Leuna ist aber aus infrastruktureller Sicht sinnvoll, da dadurch die
bestehende Methanol- Wertschopfungskette erneut erweitert werden kann.

Ahnliches gilt fiir die phenolischen Produkte aus der Hydropyrolyse und der hydrothermalen
Spaltung des Lignins. Sie kdnnten die Basis flr Spezialchemikalien bilden, die am Standort pro-
duziert werden kénnen. Momentan wird jedoch nur reines Phenol in Leuna verarbeitet.

Fazit:

Eine direkte Einbindung der Primérprodukte aus einer Lignocellulose-Bioraffinerie in den Stoff-
verbund am Standort Leuna ist momentan nicht gegeben. Auf deren Basis kénnen aber Plattform-
chemikalien hergestellt werden, die den Stoffverbund ergéanzen und neue Impulse fir eine
nachhaltige Standortentwicklung geben kénnen.

1.3.7.5.2 Abwasserstrom

Die im vorangegangenen Abschnitt dargestellte Lésung fir die Abwasserbehandlung der Pilotanla-
ge kann nicht direkt auf eine zukiinftige Lignocellulose-Bioraffinerie Gbertragen werden. Bei einer
Verarbeitungskapazitat von 400.000 atro/a Holz fallen gro3e Mengen an Abwasser mit einer ho-
hen Belastung an organischen Stoffen an. Eine Behandlung in entsprechenden Reinigungsanla-
gen ist somit unumganglich. Das anfallende Abwasser unterliegt auf Grund des Ablaufens che-
mischer Prozesse in einer Lignocellulose-Bioraffinerie der Abwasserverordnung, Anhang 22 (Che-
mische Industrie). Ein eigener Anhang fur Bioraffinerien existiert bisher nicht.

® Knoll, A.: From fossil-based refinery to biorefinery — stepwise implementation of integrative plant concepts;
11. Leibnitz Conference of Advanced Science “Solarzeitalter 2011"; http://www.leibniz-institut.de/sz2011/
knoll_von_der_erdoel_zur_bioraffinerie.pdf

- 106 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Entsprechend der im Kap. 4.2 (ab S. 335) vorgenommenen Modellierung der Stoffstréme einer LC-
Bioraffinerie dieser GréRenordnung, die auf dem in der Pilotanlage erarbeiteten Prinzip des Holz-
aufschlusses basiert, fallen ca. 173,2 m%h (1.385.600 m®/a) Abwasser aus der Lésungsmittel-
aufarbeitung mit folgender Zusammensetzung an (Auszug):

- Wasser: 160,6tth — 1.284.800 t/a, bei 8000 Betriebsstunden pro Jahr
- C5-Oligomere: 2,36t/h — 18.880 t/a, bei 8000 Betriebsstunden pro Jahr
- Essigsaure: 1,48tth — 11.840 t/a, bei 8000 Betriebsstunden pro Jahr
- Furfural: 0,32tth — 2.560 t/a, bei 8000 Betriebsstunden pro Jahr

Das Abwasser enthélt weitere organische Stoffe wie Ameisensaure, Xylose und Nebenprodukte,
die wahrend des Holzaufschlusses entstehen. Je Kubikmeter ist das Abwasser mit ca. 30,8 kg/m3
TOC (total organic carbon) belastet. Der CSB-Wert entspricht ca. 103 kg/m?®.

Die Behandlung eines derartig hoch belasteten Abwassers verbunden mit der hohen Gesamt-
menge und Volumenstrom (hydraulische Fracht) fiihrt zu sehr hohen Kosten, die sich negativ auf
die Gesamtbilanz des Prozesses auswirken (zur 6konomischen Bewertung des Verfahrens vgl.
Kap. 4.3.1, ab S. 351). Hinzu kommen Kosten, die durch die in der vereinfachten Kalkulation nicht
betrachteten Parameter Stickstoffgehalt und abfiltrierbare Stoffe entstehen. Detailliertere Aus-
sagen lassen sich auf der Basis dieser wenigen Angaben nicht machen. Hierzu sind weitere ana-
lytische Untersuchung von Abstrémen direkt aus der Pilotanlage notwendig.

Zur Senkung der Abwasserbelastung bietet sich eine Vorbehandlung bzw. eine Abtrennung oder
Nutzung der enthaltenen Wertstoffe im Abwasser an, wie sie beispielsweise die Firma Lenzing AG
in ihrer Zellstoff-Produktion nach dem Magnesiumbisulfitverfahren in Osterreich praktiziert. Dort
werden die wahrend des Aufschlusses von Buchenholz entstehenden Nebenprodukte Furfural,
Methanol und Essigsaure aus dem Bridenkondensat in einer Flissig-Flissig-Extraktion abge-
trennt und anschlieBender durch fraktionierte Destillation aufgetrennt und gereinigt. Die geldsten
C5-Zucker werden bei der Lenzing AG durch eine externe Firma (Danisco) als Xylose abgetrennt
und verwertet. Weitere Moglichkeiten zur Abtrennung von Furfural aus dem Reststrom werden im
Kap. 4.2.3.3.1 (S. 349) durch das KIT-IIP ndher behandelt.

Es ware prinzipiell ebenso mdglich, den gesamten Abwasserstrom mit den darin enthaltenen C5-
Zuckern in erster Instanz in einer Biogasproduktion zu verwerten. Diese Option wurde aber von
der InfraLeuna nicht weiter verfolgt, da diese Mdglichkeit am Standort Leuna bisher nicht existiert.
Weitere Verwertungsmaglichkeiten der verdiinnten C5-Fraktion (Sumpffraktion) werden im Kapitel
4.2.3.3.2 (S. 350) behandelt.

1.3.7.6 Anlieferung und Lagerung der Rohstoffe (Logistik)

Die Bereitstellung der Rohstoffe (Holzhackschnitzel, Hilfsstoffe) fir die Pilotanlage erfolgte durch
die Projektpartner selbst. Die InfraLeuna war daran nicht beteiligt.

Im ,Pilotprojekt Lignocellulose-Bioraffinerie* wurde dargelegt, dass die Region im Dreilandereck
Bayern/Hessen/Thiringen Uber ein geniigend hohes freies Buchenholzpotential fur eine Lignocel-
lulose-Bioraffinerie mit einer Verarbeitungskapazitat von 400.000 Tonnen atro Holzhackschnitzel in
der Region bzw. in Leuna verfiigt. Als variables und kostengtinstiges Transportmittel fir Holzhack-
schnitzel wurde fiir Entfernungen zwischen 100 — 200 km ein Abrollcontainer-Transportsystem fiir
LKW mit einer Zuladung von je 11 — 12 Tonnen atro analysiert. Das entspricht fur die geplante
Lignocellulose-Bioraffinerie einem Transportaufkommen von ca. 100 Anlieferungen pro Tag.

Aus der Sicht eines Standortbetreibers ist dieses Verkehrsaufkommen nicht ungewdhnlich und
beherrschbar. Ein Transport tber den Schienenweg ware aber auf Grund der guten Bahnanbind-
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ung von Leuna aber vorzuziehen. Im Rahmen des Spitzenclusters BioEconomy wird die kaskad-
ierende Verwertung von Buchenholz in der Studharzregion mit Zentrum Rottleberode untersucht.
Im Ergebnis erfolgt dort der Anfall von Sagerestholz und Hackschnitzel im Holzverwertungszent-
rum Rottleberode. Eine Zwischenlagerung ware gegeben. Eine Bahnanbindung dorthin ist ge-
geben.

Ein ausreichend grol3es Zwischenlager zur Pufferung von Transportausfallen (im Normalfall ein 5-
facher Tagesbedarf) vor Ort ist notwendig®. Das entspricht einem Zwischenlager von Minimum ca.
20.500 m® Holzhackschnitzel. Die Einrichtung eines derartig groRen Zwischenlagers innerhalb
eines geschlossenen Chemieproduktionsstandorts wie Leuna ist zu Uberdenken, da die
vorhandenen Flachen flr eine reine Lagerhaltung zu wertvoll sind. Die Wertschépfung fir diese
Flache ist im Vergleich zu einer Industrieansiedlung zu gering. Hinzu kommen noch Fragen
hinsichtlich des Brandschutzes. Als Alternative bietet sich hier eine Lagerhaltung im Anschluss des
Standortes an, von dem die Zufihrung Uber ein geeignetes Transportsystem (Forderbander 0.4.)
in die Bioraffinerie erfolgt.

1.4 Inbetriebnahme und Optimierung der Pilotanlage

1.4.1 Kalte Inbetriebnahme (CBP)

Mit der sogenannten kalten Inbetriebnahme (Wasserfahrten) der einzelnen Teilanlagen konnte im
Oktober 2012 begonnen werden. Diese Inbetriebnahmen umfassten die anlagentechnische und
sicherheitstechnische Unterweisung des Betriebspersonals, Funktionstests wie Heizen oder Kiih-
len, Leistungsnachweise der Teilanlagen, die Parametrierung von Reglern und die Erfassung von
Restpunkten. Im Zuge der Inbetriebnahmen wurden Kurzanleitungen fur die Anlagen erstellt, sowie
Gefahrdungserfassungen, Gefahrdungsbeurteilungen und Betriebsanweisungen erarbeitet, die flir
den sicheren und vorschriftmaRigen Betrieb der Anlagen erforderlich sind. Auf dieser Basis ist es
auch méglich und praktikabel, durch eine kurze sicherheitstechnische Unterweisung Projektpartner
am Versuchsbetrieb der Pilotanlage zu beteiligen.

Im Zuge der Inbetriebnahmen kam es aufgrund technischer Probleme immer wieder zu uner-
warteten Verzdgerungen. Hauptsachliche Ursache waren falsch gelieferte Armaturen in der
Teilanlage TA 1210 Holzaufschluss. Aufgrund der Wahl eines Sonderwerkstoffes (Duplex) war der
Austausch dieser Teile mit erheblichen Lieferzeiten verbunden, die letztendlich eine Verzégerung
des Probebetriebs der Anlage um ca. 5 Monate verursachten.

Im Vorfeld der Inbetriebnahmen wurde gemeinsam mit InfraLeuna die Entsorgung des Abwassers
aus der Pilotanlage untersucht, indem eine Sumpffraktion der Ldsungsmittelrickgewinnung
(Xylose-Fraktion), die vom ICT bereitgestellt wurde, analysiert wurde. Dabei konnten keine
negativen Auswirkungen/Hemmungen auf die fir die Abwasserbehandlung in Leuna sehr wichtige
Nitrifikation festgestellt werden (s. Kap. 1.3.7.4, S. 103).

1.4.2 Heil3e Inbetriebnahme und Abnahme (CBP)

Im April 2013 konnte mit der ,hei3en Inbetriebnahme” und mit den ersten Holzaufschlissen und
der Aufarbeitung der gewonnen Fraktionen begonnen werden. Dabei wurden zunéachst die von der
Uni-HH/TI optimierten Aufschlussbedingungen (170 °C, 0,5 % H,SO,4, 90 min Reaktionsdauer)

® Thran, D.; Bunzel, K.; Viehmann, C.; Biichner, D.; Fischer, E.; Fischer, E.; Grongroft, A.; Hennig, C.;

Muller-Langer, F.; Oehmichen, K.; Rénsch, S.; Scholwin, F.: Bioenergie heute und morgen. 11
Bereitstellungskonzepte. Sonderheft zum DBFZ Report; 36-38
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angewandt. Nach dem Bedampfen der 70 kg atro Holzhackschnitzel im Reaktor C100 bei 100 °C
fur 10 min, erfolgte die Beflllung mit auf 170 °C vortemperierter Aufschlusslésung. Nach dem
Holzaufschluss wurde erfolgreich wie geplant die Aufschlusslosung aus dem Reaktor zunachst mit
frischem Ethanol-Wassergemisch (100 °C) verdrangt und anschlielRend die Cellulose im Reaktor
mit kaltem Wasser nachgewaschen, bis eine Ethanolkonzentration von 1 % (w/w) und eine Temp-
eratur von 40 °C unterschritten war. AnschlieBend konnte die Pulpe in die TA 1240 Uberfihrt und
dort gewaschen, zerkleinert und entwassert werden (Abb. 78, Abb. 79). Auch die Entladung der
Schwarzlauge und der Waschlésungen aus dem Behalter B300 funktionierte einwandfrei. Zur Ab-
nahme der Anlage wurden zwei Holzaufschlisse durchgefiihrt, wobei beim zweiten Aufschluss
bereits ein Teil der Waschlésung aus dem ersten Aufschluss als Aufschlusslésung verwendet
wurde.

Abb. 78: Oben: Temperatur- und Druckverldufe. Unten: Fillstinde des zweiten Holzaufschlusses
in TA 1210 (Legende: Rot B400, Schwarz C100, Blau B300, Pink B200) (Quelle: CBP)

Die Ligninfallung wurde zunéchst in der vierfachen Menge VE-Wasser durchgefiihrt, bei der
zweiten Fallung in der dreifachen Menge. Das Lignin konnte anschlieRend auf der Kammerfilter-
presse abgetrennt werden (Abb. 79) und das klare Filtrat der Lésemittelrickgewinnung zugefihrt
werden, um die Xylose-Fraktion zu erhalten. Das Lignin wurde im Hordentrockner getrocknet und
an die Projektpartner zur Charakterisierung und Bemusterung verteilt.

Die enzymatische Hydrolyse konnte nach Herstellung ausreichender Mengen Faserstoffs bei einer
Faserstoffkonzentration von 10 % (w/w) unter Einsatz des Enzympraparates Novozymes Cellic®
CTec 2 bei 50 °C und einer Hydrolysedauer von 48 h durchgefiihrt werden. Dabei zeigte sich, dass
zur Stabilisierung des pH-Wertes regelmafig Natronlauge dosiert werden muss, um den pH-Wert
bei pH 5 zu halten. Die Filtration der erhaltenen Glucoselésung auf der Kammerfilterpresse konnte
ebenfalls erfolgreich durchgeflihrt werden wobei einerseits eine klare Glucoselésung sowie das
Hydrolyselignin erhalten wurden.
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Abb. 79: Gewonnene Fraktionen des ersten Holzaufschlusses der LCB-Pilotanlage.
Links: entwasserte Cellulosefraktion. Rechts: Lignin nach der Filtration (Quelle: CBP)

Die Glucoselosung konnte anschlieBend mithilfe des Fallfilmverdampfers auf eine Zuckerkon-
zentration von 50 % (m/m) aufkonzentriert werden. Die erhaltenen Proben wurden zur Charakter-
isierung an den Partner IGB Ubergeben.

Die Rickgewinnung des eingesetzten Ethanols aus der gefallten Aufschlusslésung sowie den
Waschfiltraten aus der Cellulosewéasche im Aufschlussreaktor konnte ebenfalls erfolgreich durch-
gefuhrt werden. Ebenso konnte auch die dabei im Sumpf erhaltene Hemicellulose-L6sung mithilfe
des Fallfilmverdampfers auf Zuckerkonzentrationen von ca. 10 % (w/w) eingedampft werden.

1.4.3 Ubertragung der Laborergebnisse auf die Pilotanlage und erste Prozessoptimierung
(Uni-HH/TI, BTS, TU KL, CBP)

Im Juli 2013 wurden gemeinsam mit den Projektpartnern Versuche zur Ubertragung der Labor-
verfahren auf die Pilotanlage durchgefiihrt. Dabei wurden schwerpunktmafig der Holzaufschluss
gemeinsam mit Uni-HH/TI, die Ligninfallung mit BTS und Uni-HH/TI und die enzymatische Hydro-
lyse mit der TU KL bearbeitet. Zusétzlich wurden diese Versuche durch umfangreiche Probe-
nahmen und Analytik der Proben bei den Partnern begleitet und auf dieser Basis detaillierte
Prozessbhilanzen erstellt. Um die Schnittstelle zur 6konomischen Bewertung zu gewabhrleisten,
wurden die Versuche durch das AP 4 (ab S. 325) begleitet.

1.4.3.1 Holzaufschluss

Wie bereits bei der heien Inbetriebnahme wurden die in Hamburg optimierten Aufschlussbe-
dingungen genutzt (Kap. 1.1.1, ab S. 7) . Folgende Parameter waren dabei identisch: Aufschluss-
temperatur 170 °C, Einsatz 0,5 % Schwefelsaure auf Holz, Ethanolkonzentration bei Holzauf-
schluss und 1. Wasche: 50 % (w/w) (siehe Tab. 34).
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Tab. 34: Vergleich der Aufschlussbedingungen am Fraunhofer CBP und Uni-HH/TI bei der Ver-
fahrensibertragung in den PilotmaR3stab (Quelle: CBP)

Paramater / Ergebnis Pilotanlage CBP Uni-HH/TI

Holzqualitéat Buchensagewerk Abalon Buchensagewerk Pollmeier

Einsatzmenge Holz [kg] 70 6

Flottenverhéltnis (EtOH:Holz) 3,2:1 4,5:1

Aufschlussdauer H-Faktor 1.000* 90 min

1. Wasche mit EtOH/Wasser Verdrangungswasche bei 100 °C Wésche im Kocher nach

Ablassen der Aufschlusslésung

2. Wéasche mit Wasser Verdrangungswasche bei 20 °C offene Wasche in Wanne bei
20 °C

3. Wéasche mit Wasser Verdrangungswasche bei 20 °C offene Wasche in Wanne bei
20 °C

Zerfaserung in Inline-Dispergator im Scheibenrefiner

* H-Faktor berechnet mit EA = 125,6 kJ/mol, entspricht einer Aufschlusszeit von 100 min bei 170 °C

Um Abweichungen durch unterschiedliche analytische Methoden zu vermeiden, wurden die Ana-
lysen der Faserstoffe und Ligninproben bei Uni-HH/TI durchgefiihrt und mit eigenen Aufschluss-
ergebnissen verglichen. Die Ergebnisse sind in Tab. 35 dargestellt. Dabei wird deutlich, dass die
Aufschlussergebnisse zwischen den Anlagen sehr gut vergleichbar sind und die am CBP erzielten
Faserstoffe und Lignine eher mit Versuchen in Hamburg mit einem Schwefelsdureeinsatz von
0,7 % statt den in Leuna eingesetzten 0,5 % vergleichbar sind. Dies hangt vermutlich mit dem
geringeren Flottenverhaltnis und der somit héheren Saurekonzentration in der Aufschlusslésung
zusammen.

Tab. 35: Vergleich der Faserstoffe aus der Pilotanlage und Uni-HH/TI (Quelle: Uni-HH/TI, CBP)

enzymatische

Aufschlussbedingungen Faserstoff-Hydrolyse

b3

. Lignin Mw
H,S04 Fraktion Kohlerlhydrate (%]  [g/mol] b2 Mong- Riickstand
Flotte 5 [%] saccharide o
(%] (%] (%]
UNI-HH/TI Faserstoff 87,8 12,2 - 71,3 24,9
30 L- 4,5:1 0,7 .
Kocher Lignin 1,8 91,8 3.100 - -
CBP Faserstoff 83,4 12,1 - 70,9 27,4
J aus 3,5:1 0,5 .
K001&K002 Lignin 2,5 89,7 3.100 - -

Im folgenden Projektverlauf wurden fir die meisten Aufschlussversuche die genannten Bedingung-
en beibehalten, um zunachst die Parameter der Folgeprozesse zu optimieren und um die Projekt-
partner mit konstanten Qualitditen an Musterware zu beliefern. Dabei konnten auch die Reprodu-
zierbarkeit der Aufschlussversuche beurteilt werden. Die Faserstoffausbeuten verschiedener Auf-
schlussversuche bei konstanten Aufschlussbedingungen sind in Abb. 80 dargestellt. Dabei zeigt
sich, dass im Mittel 60,4 % Faserstoff bez. auf das eingesetzte Holz mit einer Standardabweichung
von * 6,7 % erreicht wurden. Dies entspricht ebenfalls sehr gut dem an Uni-HH/TI erhaltenen
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Mittelwert von 61,1 % Faserstoffausbeute. Die Hohe der Standardabweichung zeigt aber, dass die
Ausbeutebestimmung im PilotmaRstab durch schwierigere Beprobung ungenauer ist als im Labor.
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Abb. 80: Ubersicht der Faserstoffausbeuten der Pilotanlage bei konstanten Aufschluss-
bedingungen (Quelle: CBP)

Die Faserstoffzusammensetzung verhielt sich bei konstanten Aufschlussbedingungen ebenfalls
Uber den Verlauf der Aufschliisse gut reproduzierbar (Abb. 81). Durchschnittlich wurde dabei eine
Faserstoffzusammensetzung von Lignin 14,9 %; Cellulose 64,9 %, Xylan 14,9 % und Essigsaure
4,3 % erzielt. Auch hier konnte eine gute Ubereinstimmung mit Uni-HH/TI gefunden werden.
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Abb. 81: Ubersicht der Faserstoffausbeuten der Pilotanlage bei konstanten Aufschluss-
bedingungen (Quelle: CBP)

Eine enzymatische Hydrolyse der Faserstoffe wurde bei Uni-HH/TI in Hamburg durchgefuhrt. Hier
ergab sich in beiden Féllen eine Monosaccharidausbeute von ca. 71 % bezogen auf den Faser-
stoff. Wenn man bedenkt, dass unterschiedliche Rohstoffe eingesetzt wurden, ist die Ubereinstim-
mung zwischen den Aufschliissen sehr gut. Bei etwas geringerem Saureeinsatz kann demnach im
CBP ein Aufschlussergebnis wie im 30-L-Kocher erreicht werden.

Bei spateren Kochungen wurden die Abweichungen etwas groéRer. Dies ist darauf zurlickzufiihren,
dass im CBP durch die langere Lagerdauer der Hackschnitzel eine Qualitditsminderung eintrat, die
sich auch auf den Aufschluss auswirkt (siehe Kap. 1.1.1.3, S. 10).
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Die vom Partner ICT optimierten Aufschlussbedingungen (190 °C, 120 min, ohne H,SO,4, Kap.
1.1.2, ab S. 18) wurden ebenfalls erfolgreich getestet. Zusammenfassend kann gefolgert werden,
dass die Aufschlussergebnisse somit erfolgreich in den Pilotmaf3stab Gibertragen werden konnten.
Eine weitere Optimierung der Aufschlussbedingungen und Verfahrensweise erfolgt in den kom-
menden Monaten. Pappel als Rohstoff wurde bisher nicht untersucht; der Schwerpunkt wird
aufgrund der Laborergebnisse weiter auf Buche liegen.

Die Entwasserung der Faserfraktion konnte erfolgreich durchgefitihrt werden.

1.4.3.2 Ligninfallung und Lignin-Abtrennung

1.4.3.2.1 Verdinnungsfallung

Bei der Ubertragung der Ligninfallung auf die Pilotanlage wurde die Aufschlusslésung mit einem
Teil der Waschlauge vereinigt um eine mdoglichst hohe Ligninausbeute zu erhalten. Die Fallung
erfolgte mit VE-Wasser im Verhaltnis 1:3, wobei also zwei Anteile Wasser und ein Teil Mutterlauge
vereinigt wurden. Bei der Verdinnungsfallung wurde das Wasser vorgelegt und unter Rihren die
Mutterlauge zugefuhrt. Es zeigte sich hierbei ein starker Einfluss der Riihrgeschwindigkeit auf die
Filtrierbarkeit des Lignins: Starkes Ruhren fiihrte zu nicht filtrierbaren Partikeln, zu schwaches
Ruhren fihrte zur Bildung von groRen Klumpen. Im Gegensatz zum Labor konnte bisher kein
Einfluss auf die Filtration/Fallung durch eine pH-Wert-Einstellung (Zugabe von H,SO,4) gefunden
werden. Auch konnte keine Verbesserung durch den Einsatz von Leitungswasser statt VE-Wasser
gefunden werden. Bei geeigneter Wahl der Parameter bei der Verdinnungsfallung war eine
technische Druckfiltration stets méglich.

Die erzielten Reinheiten des Lignins waren ebenfalls gut reproduzierbar, wie in Abb. 82 ersichtlich

ist. Durchschnittlich konnte ein Klason-Lignin-Gehalt von 88,5 % erzielt werden. Zuckerverunreini-

gungen waren noch mit einem Anteil von 3,2 % Xylan enthalten. Auch die Molmassen der Lignine

waren reproduzierbar und mit den in Hamburg erzielten Qualitaten vergleichbar. Exemplarisch sind

Molmassenverteilungen aus Hamburg und Leuna in Abb. 83 dargestellt. Die Verteilungen
100

schwankten um einen Mittelwert von ca. 3.100 g/mol.
L
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Abb. 82: Ubersicht von Ligninreinheiten verschiedener Aufschliisse an der Pilotanlage in Leuna
(Quelle: CBP)

In der Lignin-Abtrennung konnte die Lignin-Filtrationszeit durch Optimierung der Zugabenreihen-
folge bei der Verdinnungsfallung deutlich verringert werden. Gleichzeitig konnten héhere Trocken-
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gehalte des Filterkuchens erreicht werden. Zur weiteren Verbesserung der Filterkuchenentwas-
serung ist geplant, die bisherige Filterpresse durch eine Membranfilterpresse zu ersetzen.

Vergleich Molmassenverteilung

—CBP K002 F1
—CBP K007
< 05 A —Uni HH 150 OL

0,0 T T 1
1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05

Molmasse (g/mol)

Abb. 83: Auswahl an Molmassenverteilungen der Organosolv-Lignine
aus Leuna und Hamburg (Quelle: CBP)

1.4.3.2.2 Thermische Ligninfallung

Bei der thermischen Ligninfallung wurde — bedingt durch die Umsetzung der Dampfzuflihrung —
eine Lignin-Belegung der heiBen Oberflache beobachtet, die zu Ausbeuteverlusten fiihren. Hier ist
eine Optimierung der technischen Installation erforderlich.

Ein Ausblick fur die thermische Ligninfallung stellt die bis dato im Miniplantmal3stab erfolgreich
durchgefihrte kontinuierliche Ligininféallung dar. Hierzu ist es zielfihrend, mit authentischer Be-
triebsware weitere Bearbeitungen in entsprechendem Equipment durchzuflihren, um das bisherige
Verstandnis zu erweitern, die Anlage Uber einen langeren Zeitraum kontinuierlich zu betreiben und
ggf. das Parameterfeld weiter zu optimieren.

1.4.3.3 Enzymatische Hydrolyse (TU KL)

Es wurden vorab Untersuchungen bezliglich der vorliegenden Enzymchargen an den Standorten
TU Kaiserslautern und Fraunhofer CBP durchgefiihrt. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurden
dabei eine Enzymprobe des CBP an TU KL gesandt und beide unter identischen Bedingungen auf
ihre Aktivitdten hin untersucht. Beziglich der Enzymaktivitdten sind beide Chargen vergleichbar
(siehe Tab. 36).

Tab. 36: Enzymaktivitatsbestimmung mittels FPU-Test (Quelle: TU KL)

CBP Cellulase (CTec?2) TU KL Cellulase (CTec?2)

FPU [U-mL™] FPU [U-mL™]
Glucose-Analytik per HPLC 119,4 126,3
Glucose-Analytik per DNS-Test 139,1 101,1
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Verifiziert wurde dies mittels Hydrolyseversuche mit den beiden Substraten SigmacCell-Cellulose
und Organosolv-aufgeschlossenem Faserstoff, wobei die Versuche jeweils im Duplikat und
gleicher Enzymbeladung im Uberkopfschiittler durchgefiihrt wurden. Auch hier zeigten sich zum
Ende der Hydrolysereaktionen gleiche Glucosekonzentrationen (Tab. 37).

Tab. 37: Vergleich der Glucosekonzentrationen von Hydrolysen verschiedener Substrate
(200 g-L'l) im Uberkopfschuttler; pH5, 50 °C; Einsatz Enzym pro g Faserstoff (je nach
Hydrolyse): 6 % Cellulase NS22086, 0,6 % B-Glucosidase NS22118, 0,25 % Hemicellulase
NS22083 (Quelle: TU KL)

Substrat Enzyme Zuckerkonzentration im Hydrolysat
nach 48 h
Glucose [g-L'l] Xylose [g-L'l]
SigmacCell- CBP-Cellulase (CTec2) 37,62 +0,91
Cellulose
SigmacCell- TU KL-Cellulase (CTec?2) 36,45+ 1,60
Cellulose
TI-Faserstoff CBP-Cellulase (CTec2) 37,49 £ 0,27 (0,52)* 7,22 +0,05 (0,63)b
Nr. 140F
TI-Faserstoff TU KL-Cellulase (CTec?2) 38,26 + 0,60 (0,53 7,53+0,10 (0,66)b
Nr. 140F
TI-Faserstoff CBP-Cellulase (CTec2) 40,21 + 0,25 (0,56)® 7,62 + 0,06 (0,67)b
Nr. 140F supplementiert mit:
TU KL-Hemicellulase (HTec?2)

TI-Faserstoff CBP-Cellulase (CTec2), 40,23 +0,51 (0,56)® 7,43+ 0,08 (0,65)b
Nr. 140F supplementiert mit:

TU KL -Hemicellulase (HTec2)
TU KL -Cellobiase (NS22118)

a . -1
In Klammern: Glucoseausbeute [gaiucose'd Glucose im Faserstoff]

b . -1
In Klammern: Xyloseausbeute [gxyiose d ™ xylose im Faserstoff]

Die skalierten enzymatischen Hydrolysen am Fraunhofer CBP wurden mit den dort Organosolv-
aufgeschlossenen Faserstoffen Nr. KO0O7 (25,75 %TM, Glucosegehalt: 64,2 %, Xylosegehalt:
12,2 %), Nr. K008 (28,01 %TM, Glucosegehalt: 69,8 %, Xylosegehalt: 13,0 %) und Nr. KOO9
(25,08 %TM, Glucosegehalt: 63,3 %, Xylosegehalt: 13,3 %) durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den
bisherigen Versuchen wurde auf die Zugabe von B-Glucosidase verzichtet, da sich die Glucose-
konzentration bei Vorversuchen nicht wesentlich durch deren Zugabe erhdht hat.

Abb. 84 zeigt den zeitlichen Verlauf der Glucosekonzentrationen bei der enzymatischen Hydrolyse
des Organosolv-aufgeschlossenen Buchenholz-Faserstoff (KO07) bei 10 % (w/w) und einer einge-
setzten Faserstoffmenge von 40 kg. Eine vergleichende Hydrolyse mit einer Faserstoffmenge von
400 g desselben Faserstoffs wurde zu einem spatereren Zeitpunkt im Terrafors an der TU Kaisers-
lautern durchgefihrt.
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Abb. 84: Verlauf der 48 h Hydrolyse
von Organosolv-aufgeschlossenem
Buchenholz-Faserstoff (KO07) bei 10 %
(w/w) im Batch-Verfahren (rot: Hydro-
lyse von 400 g Faserstoff im Terrafors,
TU Kaiserslautern; schwarz: Hydrolyse
von 40 kg in Reaktoren, Fraunhofer CBP);
pH 5, 50 °C; Einsatz Enzym pro g Faser-
stoff: 6 % Cellulase NS22086, 0,25 %
Hemicellulase NS22083 (Quelle: TU KL)

Die Endkonzentrationen von 30 g-L™ (Fraunhofer CBP, Reaktor mit Segment-Wendelriihrer) sowie
34 g-L™* Glucose (TU Kaiserslautern, Terrafors) liegen unter den gemessenen Glucosekonzen-
trationen von ca. 40 g-L ™, die bei Einsatz des TI-Faserstoffs (siehe Tab. 37) erreicht werden konn-
ten. Auch die entsprechenden Glucoseausbeute von 0,40 gGlucose'g_lGIucose im Faserstoff  DZW.
0,46 gGIucose'g_lGlucose im Faserstoff Iiegen unter dem VergleiChSWEF'[ von 0156 gGIucose'g_lGlucose im Faserstoff-
Mdglicherweise bedingen Unterschiede in der strukturellen Beschaffenheit oder auch den Lager-
ungsbedingungen des Faserstoffs seine schlechtere enzymatische Abbaubarkeit.

Die oben beschriebenen Versuche wurden in einem der beiden 1-m?*-Hydrolysereaktoren durchge-
fuhrt. In dem zweiten Reaktor wurde zeitgleich der in Kap. 1.2.1.1.4 (S. 37 f) beschriebene Fed-
Batch Versuch skaliert. In Abb. 85 ist eine 24 h-Hydrolyse bei einer Faserstoffkonzentration von
200 g-L* dargestellt. Eine Erhéhung der Substratkonzentration erfolgte nach 2,5 h auf 200 g-L™ mit
entsprechender Enzymzugabe. Insgesamt wurden so 62 kg der Faserstoffe KOO8 und K009
eingesetzt.

Abb. 85: Verlauf der 24 h Hydrolyse von

= Glucose Organosolv-aufgeschlossenem Buchen-

* Xylose holz-Faserstoff (KOO8 und KO009) bei

509 sigsbevonmsuser Fasemiof 19 % (w/w) im Fed-Batch-Verfahren; pH 5,
“r'ffmm 50 °C; Einsatz Enzym pro g Faserstoff: 6 %

40 4 ' Cellulase NS22086, 0,25 % Hemicellulase

NS22083 (Quelle: TU KL)
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Die Erhéhung der Faserstoffkonzentration erwies sich in dem 1 m® Reaktorsystem insofern als
problematisch, da der Wendelriihrer des Reaktors kein gentigend hohes Drehmoment beim
Rihrvorgang aufbringen konnte und aus diesem Grund die Drehzahl verringert werden musste.
Die Erhéhung der Faserstoffkonzentration von 10 auf 19 % (w/w) konnte somit erst nach 1,5h
abgeschlossen werden (siehe Abb. 86). Es konnte nach 24 h eine Glucosekonzentration von 46,0
g-L'l und eine Glucoseausbeute von 0,44 gG|ucose-g'1G|ucose im Faserstoff €Freicht werden.

Abb. 86: Verlauf der Leistung in den ersten 6 h der 24 h Hydrolyse von
Organosolv-aufgeschlossenem Buchenholz-Faserstoff (K008 und K009)
bei 19 % (w/w) im Fed-Batch-Verfahren; pH 5, 50 °C; Einsatz Enzym pro g
Faserstoff: 6 % Cellulase NS22086, 0,25 % Hemicellulase NS22083 (Quel-
le: TU KL)

Zusammenfassung:

Die Faserstoffhydrolyse konnte im Rihrreaktor bei Feststoffkonzentrationen von 10 % erfolgreich
umgesetzt werden, im Fed-Batch konnte eine Konzentration von 20 % erreicht werden. Die Glu-
coseausbeuten lagen in der Pilotanlage deutlich unterhalb der ersten Laborergebnisse. Gegeniiber
den Laborversuchen ist ein deutlicher pH-Wert Abfall bei der Hydrolyse zu beobachten. Mdgliche
Ursachen fur den geringeren Umsatz kdnnen einerseits in der relativ geringen Aktivitat der ver-
wendeten Enzympraparate gesehen werden, andererseits in Abweichungen zum pH-Wert Opti-
mum der Enzyme. In Zukunft wird versucht, durch die Nutzung ausgereifterer Enzyme hohere
Umsatze zu erzielen. Zudem ist aufgrund des pH-Wert-Abfalls bei der Hydrolyse eine automat-
ische pH-Regelung erforderlich, die den pH-Wert im Wirkungsoptimum der Enzyme stabilisiert.

1.4.4 Begleitung der Inbetriebnahme der Pilotanlage (InfraLeuna)

Die Inbetriebnahme der Pilotanlage erfolgte durch den Betreiber ab Oktober 2012 beginnend mit
den ersten Wasserfahrten und der Passivierung des Rohrleitungsnetzes. Das dabei anfallenden
Spul- und Abwasser wurde entsprechend dem Abwasserkonzept gesammelt und zur weiteren

- 117 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Behandlung in der ZAB Ubernommen. In dieser Phase war eine zeitlich begrenzte Indirekteinleiter-
genehmigung zur Einleitung von Abwasser in die ZAB erforderlich, die durch die Untere Wasser-
behdrde des Landkreis Saalekreis erteilt wurde.

Die fir die Inbetriebnahme benétigten Medien wurden durch die InfraLeuna in der entsprechenden
geforderten Qualitdt und Menge an die vereinbarten Schnittstellen geliefert. Die Zuverlassigkeit der
infrastrukturellen Einrichtungen wurde durch Testlaufe abgesichert. Die Rahmenbedingungen wie
Qualitat, Menge und Kosten wurden zwischen der InfraLeuna und dem Anlagenbetreiber in ent-
sprechenden Liefervertradgen rechtlich verbindlich niedergelegt. Die Herausforderung in der For-
mulierung dieser Liefervertrage bestand im Vergleich zu bestehenden Liefervertragen mit anderen
Unternehmen am Standort darin, dass dem Forschungs- und Technikumsbetrieb Rechnung ge-
tragen werden musste. Dazu gehdren die im Verhéltnis zu produzierenden Industrieunternehmen
relativ geringen Mengen an Gas, Wasser und Elektroenergie sowie die bedingt durch den oftmal-
igen Batchbetrieb diskontinuierliche Abnahmen. Desweiteren mussten die im Abwasserkonzept
entwickelten Prozeduren fiir eine gesicherte Einleitung der vereinigten Prozessabwasser aller
Module des CBP in die Vertragsgestaltung mit aufgenommen werden. Fir die Zeit der Inbetrieb-
nahme und des anschlieRenden Probebetriebs (Optimierung der Pilotanlage) wurden gesonderte
Regelungen getroffen, die eine erhdhte Probenahme und Analyse des Abwassers in den Vorlage-
behéltern beinhaltete. Der Grund dafiir war, dass es zu erwarten war, dass im Probebetrieb durch
wechselnde Versuchsbedingungen noch kein einheitliches Abwasser anféllt und es dadurch zu
Uberschreitungen der vereinbarten Abwasserparameter kommen konnte.

1.45 Schlussfolgerungen (CBP)
Zusammenfassend kann fur die Arbeitspakete 1.3 und 1.4 folgendes festgehalten werden:

- Durch die enge Zusammenarbeit der Partner im AP 1 konnten die Projektziele vollstéandig
erreicht werden.

- Der erfolgreiche scale up in den Pilotmaf3stab bildet die Basis fir die weitere Verfahrens-
optimierung und die Vorbereitung einer industriellen Umsetzung.

- In den einzelnen Verfahrensschritten und beim Gesamtverfahren gibt es noch ein groRRes
Optimierungspotential, was einen weiteren Betrieb der Anlage von voraussichtlich 3 — 5 Jahren
erfordert.

- Neben der Verfahrensoptimierung im Pilotmafistab ist auch die intensive Erarbeitung eines
Verwertungs- und Veredlungskonzepts fir Xylose-Fraktion und Hydrolyse-Lignin erforderlich.
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AP2: Verwertung der Cs/Cg-Zucker

2.1 Biotechnologische Verwertung der gewonnenen Zucker-Fraktionen

2.1.1 Untersuchung der Eignung der Zucker zur ABE-Fermentation (TU KL)
2.1.1.1 Getrennte Hydrolyse und Fermentation

2.1.1.1.1 Verwendetes Hydrolysat

Das fiur die Aceton-Butanol-Ethanol (ABE) Fermentationen verwendete Hydrolysat enthalt bis zu
30 g-L™* Essigsaure, die zum Teil aus dem Herstellungsprozess des Faserstoffes kommt. Aufgrund
unterschiedlich gewaschener Faserstoffe (versch. Chargen) kommt es zu der starken Schwankung
in den Konzentrationen. Essigsaure stellt in der ABE-Fermentation ein wichtiges Stoffwechselinter-
mediat dar, welches in der acidogenen Phase von Clostridium acetobutylicum gebildet wird. Zu
hohe Konzentrationen an organischen Sauren fuhren jedoch zu dem als ,Saurecrash” bekannten
Phanomen. Der Saurecrash tritt hin und wieder bei pH-ungeregelten Batch Fermentationen mit C.
acetobutylicum, bzw. C. beijerinckii auf. Hierbei kann der Organismus nicht mehr von der acido-
genen in die solventogene Phase umschalten. Dieses Umschalten in den |6sungsmittelbildenden
Stoffwechselzweig dient dem Organismus als Entgiftungsfunktion, zum Schutz vor zu hohen Kon-
zentrationen an organischen Sauren. Zum Saurecrash kommt es nach Maddox et al. (2000) bei
Konzentrationen an nicht-dissoziierten organischen Sauren von iiber 60 mmol-L™.

Auf diese Weise kann sich eine hohe Konzentration an Essigsaure deutlich auf den Fermenta-
tionsprozess auswirken, indem sie einen Ubergang in die solventogene Phase verhindert. Fiir eine
erfolgreiche ABE-Fermentation ist es also notwendig, den Gehalt an nicht dissoziierten organisch-
en Séauren unterhalb von 60 mmol-L™* zu halten. Dies ist durch eine geeignete Einstellung des pH
Wertes zu Beginn der Fermentation mdglich. Hierdurch lasst sich ebenfalls die Wachstumsrate
beeinflussen. Auch dies ist ein wichtiger Faktor, um den S&urecrash zu vermeiden. Bei einem
schnellen Wachstum kann es durch die entsprechend hohe Produktionsrate fir Butter- und Essig-
saure ebenfalls zu einer zu hohen Konzentration an organischen Sauren kommen. Eine etwas
niedrigere Wachstumsrate begiinstigt den Ubergang in die solventogene Phase. Gegeniiber
sonstigen Bestandteilen des verwendeten Hydrolysates sind Clostridien sehr robust. Abb. 87 zeigt
Fermentationsverlaufe mit verschiedenen Gehalten an Hydrolysat, von 0 - 100 % bei gleich-
bleibender Zuckerkonzentration (durch reine Zucker supplementiert).

50 - . .
F Addierte Glucose in % 20.- Addierte Xylose in %
B Glucose 0 ® Xylose 0
40+ ® Glucose 25 ® Xylose 25
16 4
A Glucose 50 A Xylose 50
T 304 Vv Glucose 75 v Xylose 75
2 4 Glucose 100 ry 124 % < Xylose 100
Q k2]
8 20 2 1
El &8 8- <«
© z ¢
10 4 4
0 T T T T T T I 1 0 T T T T T T T Y
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [h] Zeit [h]

Abb. 87: Verlaufe von Glucose- und Xylose-Verbrauch bei unterschiedlicher Konzentration an
Holzhydrolysat und identischen Zuckerkonzentrationen. Bei geringer Menge an Holzhydrolysat
wurde eine entsprechende Menge an Glucose/ Xylose als reiner Zucker supplementiert (Quelle: TU KL)
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Hierbei ist kein Einfluss durch sonstige Bestandteile des Hydrolysates (zur Hydrolyse wurden
100 g-L™ Faserstoff eingesetzt und fiir die Fermentation entsprechend verdiinnt) erkennbar.

2.1.1.1.2 Solventogene Fermentationen

In Abb. 88 ist eine solventogene Fermentation zu sehen. Nach 10 h beginnt der pH-Wert nach
einem anfanglichen Absinken auf pH 3,9 wieder zu steigen. Ebenfalls beginnen die Bildung von
Ldsungsmitteln und der Verbrauch der organischen Séauren. Das resultierende Ethanol:Butanol:
Aceton Verhéltnis von 1:5,5:3 entspricht in etwa dem beschriebenen Verhaltnis von 1:6:3 (Jones &
Woods, 1986). Der pH-Wert betragt zu Beginn der Fermentation 4,8 und wird nicht geregelt. Hier,
und auch in weiteren Versuchen, kann mit initialen pH-Werten von unter pH 5 der Saurecrash
vermieden werden. Die erreichten Butanolendkonzentrationen liegen mit 8 — 10 g-L™ leicht unter
der beschriebenen Maximalkonzentration von etwa 12 g-L™.

s 10 255 16 4 Essigsiure Aceton 10
®  Glucose [g/L] < Buttersdure ® Ethanol ]
° )(()ylose lolL] - Butanol
04w D 18
\\_\ —pH 15.0 12 N 1°
A
2 A A
2 16

organischer Sauren [g/L]
Lésungsmittel [g/L]

Zeit [h
it h] Zeit [h]

Abb. 88: Solventogene ABE-Fermentation von Buchenholzhydrolysat (Quelle: TU KL)

2.1.1.2 Simultane Verzuckerung und Fermentation (SSF)

Der SSF-Prozess (simultanuous saccharification and fermentation) wurde 1974 von Takagi et al.
entwickelt. Wahrend bei einer separaten Hydrolyse die gebildeten Zucker schnell in fir die Cellu-
lasen inhibierenden Konzentrationen vorliegen, wird im simultanen Prozess die Zuckerkonzentra-
tion durch den kontinuierlichen Verbrauch/Umsatz, durch den Fermentationsorganismus gering
gehalten. Hierdurch sind im Vergleich zum konventionellen Ansatz héhere Ausbeuten und Pro-
duktkonzentrationen mdaglich. Des Weiteren reduziert der SSF-Prozess den Bedarf an Equipment
und das Kontaminationsrisiko (Gauss, Suzuki, & Takagi, 1975).

Die zum SSF-Prozess mit Faserstoff durchgefilhrten Experimente zeigen mehrere Probleme auf.
Zum einen verhindert der hohe Feststoffanteil im Ansatz von 100 g-L™ oder mehr ein effektives
Durchmischen mit dem standardmafig in Bioreaktoren verbauten 6-Blatt-Scheibenrihrer. Ein
weiteres Problem stellt die starke Gasentwicklung wahrend der ABE-Fermentation dar. Durch die
aufsteigenden Gasblaschen wird der Faserstoff aus der Fermentationssuspenion ausgetragen und
eine weitere Hydrolyse somit verhindert. Wegen den Durchmischungsproblemen werden die SSF-
Ansatze in 100-mL-Schraubdeckelflaschen im Schittelinkubator durchgefiihrt. Es zeigt sich hier-
bei, dass die Suspension sich nach 6 bis 10 h verflissigt und dadurch riihrfahig wird.

Durch Verwendung eines Bioreaktors mit einem hohen Durchmesser konnte auch das Problem
des durch die Gasentwicklung ausgetriebenen Faserstoffes begegnet werden. Bei den Versuchen
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in Schraubdeckelflaschen kann der ausgetriebene Faserstoff durch gelegentliches Schitteln wie-
der suspendiert werden. Nach der vollstandigen Verfliissigung tritt dieser Effekt nicht mehr auf.

Im SSF wirkt sich der pH-Wert sowohl auf die Hydrolyse, als auch auf die Fermentation aus. Das
pH-Optimum der verwendeten hydrolytischen Enzyme liegt bei pH 5. In Abb. 89 ist der Einfluss
des pH-Werts auf die Butanolbildung bei pH-ungeregelten SSF-Ansatzen dargestellt. Die Ver-
suche werden in 100-mL-Schraubdeckelflaschen im Schittelinkubator bei 150 rpm und 37 °C uber
48 h durchgefiihrt. Als Medium wird ein Standard-Komplexmedium verwendet. Die Medienbe-
standteile werden hierbei als Konzentrat oder als Feststoff hinzugegeben. Die héchste Butanol-
konzentration von Uber 8 g-.L™" werden hierbei bei einem Initial-pH von 5 erreicht. Wie zuvor
beschrieben vermindern niedrige pH-Werte das Risiko von acidogenen Fermentationen, welche
besonders bei neutralem pH auftreten.

g Abb. 89: Einfluss des Initial-pH auf die
Produktbildung bei pH-ungeregelten SSF
Ansétzen (Quelle: TU KL)
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2.1.1.2.1 Batch SSF zur Butanolproduktion aus Cellulose-Faserstoff

In Abb. 90 sind die Konzentrationsverlaufe der Zucker und von Butanol bei einem 100 g-L™* SSF
und des entsprechenden Ansatzes ohne Zugabe einer C. acetobutylicum Kultur dargestellt. Die
Zuckerverlaufe ohne Zellen sind, trotz niedriger Hydrolysetemperatur und des Vorhandenseins von
Medienbestandteilen, mit denen der Standardhydrolyse bei einer Feststoffkonzentration von
100 g-L™* vergleichbar. Im SSF sind Glucose und Xylose nach 60 h bis auf 5 g-.L™ umgesetzt. Es
liegt eine Butanolkonzentration von tiber 12 g-L™ vor. Dies stellt die maximale Konzentration dar,
die fur den Organismus beschrieben ist. Bei einer 6:3:1 Zusammensetzung der Ldsungsmittel
betragt die Ausbeute 0,31 g-g™. Die maximale theoretische Ausbeute liegt bei 0,39 g-g* (Hagge-
strém, 1985).

Abb. 91 beschreibt den Verlauf eines SSF mit einer Faserstoffkonzentration von 200 g-g™. Bei
diesem Ansatz wird der Zucker nicht vollstandig verbraucht. An Butanol wird eine Maximalkonzen-
tration von 10,9 g-L™ erreicht. Unter Annahme einer Zuckerausbeuten der Hydrolyse unter Stand-
ardbedingungen wird auch hier eine Lésungsmittelausbeute von 0,31 g-g™* erreicht. Der Butanol-
gehalt ist im Vergleich zum 100 g-.L™ SSF jedoch nicht erhéht. Eine Steigerung der Butanol-
konzentration (iber 12 g-L™* hinaus kann durch eine in situ Produktabtrennung erreicht werden.
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90 4 —m— Glucose SSF q 14 0 _ u
—e— Xylose SSF 707)G()|/T§§:e 11
80 ---o--- Glucose Hydrolyse 112 80 Butanol
—--O-- Xylose Hydrolyse
70 _.-D 70 410
Butanol 1
60 4 g BT
— R — — 18 —
T_.I 48 4 P'__l "
E e g E \ i 16 g
N 1. a N 14 2
42 o o . e 42
0 T T T T T 0
20 30 40 50 60 70
Zeit [h] Zeit [h]
Abb. 90: ABE-Fermentation von C. acetobutyli- Abb. 91: ABE-Fermentation von C. acetobutyli-
cum im SSF-Verfahren mit 100 g-L'1 Cellulose- cum im SSF-Verfahren mit 200 g-L'1 Cellulose-
Faserstoff. pH-Wert 5,0, T = 37 °C (Q: TU KL) Faserstoff. pH-Wert 5,0, T = 37 °C (Q: TU KL)

2.1.1.2.2 Fed-batch SSF zur Butanolproduktion aus Cellulose-Faserstoff

Da die Faserstoffsuspensionen bei einem Feststoffgehalt von 100 g-L™* nur schlecht durchmisch-
bar sind, wurde ein Fed-batch-Ansatz verfolgt. Der SSF-Fed-Batch wird mit einer Faserstoffkon-
zentration von 50 g-L™ gestartet, wobei sich die Suspension mit herkémmlichen Rithrwerken gut
durchmischen lasst. Nach 15 und 30 h wird der Fasterstoffgehalt auf 100, bzw. 150 g-L™ erhéht.
Hierbei bleibt die scheinbare Viskositat durch die kontinuierliche Verflissigung auf einem niedrigen
Niveau, was ein Rihren erlaubt. Der entsprechende Verlauf ist in Abb. 92 dargestellt. In diesem
Ansatz liegt die maximale Butanolkonzentration nach 30 h bei etwa 10 g-L™. Durch die mit der
Faserstoffzugabe verbundene Verdiinnung sinkt die Konzentration anschlielend wieder ab. Zu
diesem Zeitpunkt findet kein weiterer Glucoseumsatz durch C. acetobutylicum mehr statt. Die
Hydrolyse lauft hingegen weiter.
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2 2
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2.1.2 Untersuchung der Eignung der gewonnnen Zucker zur fermentativen Herstellung
von Mono- und Dicarbonséauren

2.1.2.1 Herstellung von Itaconsaure aus Buchenholzhydrolysaten (TU KL)

Fur die Herstellung von Itaconséure wurde der filamenttse Pilz Aspergillus terreus NRRL 1960
verwendet, der in der Literatur am besten beschriebene Itaconsaureproduzent. Das Hydrolysat
wurde fir die Kultivierung mit Nahrsalzen supplementiert. Erste Versuche zeigten, dass die Kulti-
vierung von Aspergillus terreus auf unbehandelten Hydrolysaten nicht mdglich ist. Daher wurden
unterschiedliche Methoden zur Abtrennung von Inhibitoren untersucht. Diese umfassten eine Ver-
dinnung des Hydrolysates, ,Overliming®, Abtrennung zweiwertiger lonen mittels immobilisierter
Chelatbildner, Anionen- (Entfernung organischer S&auren und anderer Anionen) und Kationentau-
scher (Entfernung von Kationen) sowie Zeolithe (Entfernung phenolischer Komponenten). Aul3er-
dem wurde der Cellulosefaserstoff vor der Hydrolyse mit erhitzter (50 °C) 0,5 M Natronlauge gewa-
schen, um Ligninreste und andere mégliche Inhibitoren zu entfernen.

Mit Ausnahme der Chelatbildner konnte durch alle Vorbehandlungen ein Wachstum des Aspergil-
lus terreus auf den behandelten Hydrolysaten erreicht werden. Die Bildung von Itaconséaure erfol-
gte allerdings nur bei Kombination von Anionen- und Kationentauschern. Dies weist auf das Vor-
handensein unterschiedlicher Inhibitoren hin, da gleichartige Inhibitoren durch denselben Adsorber
entfernt werden konnten.

Um eine spezifischere Detoxifizierung zu ermdglichen, wurde versucht, mdgliche Inhibitoren der
Fermentation zu identifizieren. Haufig diskutierte Inhibitoren bei der Fermentation lignocellulolyti-
scher Hydrolysate sind bei der Vorbehandlung durch Hitzeeinwirkung entstehende Zuckerdegrad-
ationsprodukte wie HMF, Furfural und Essigsaure oder Ligninabbauprodukte. Als letztere wurden
Vanillin, Syringasaure und Syringaldehyd im Hydrolysat nachgewiesen. All diese Substanzen kon-
nten aber als wirksame Inhibitoren fir die vorliegende Fermentation ausgeschlossen werden. Wie
in Abb. 93 dargestellt werden sie von allen getesteten Detoxifizierungsmethoden mit Ausnahme
des reinen Kationentauschers vollstandig entfernt. Somit hatte die Aufhebung ihrer inhibitorischen
Wirkung bei allen detoxifizierten Hydrolysaten das Wachstum des Aspergillus terreus erlaubt. Dies
wurde auch dadurch bestétigt, dass die Addition der genannten potentiellen Inhibitoren zu Minimal-
medien in den relevanten Konzentrationen keine Auswirkung auf die Itaconsaurebildung hatte.
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Abb. 93: Einfluss der getesteten Detoxifizierungsmethoden auf die Konzen-
trationen von HMF, Furfural, Essigsaure (A), Syringasaure, Syringaldehyd und
Vanillin (B) sowie auf die Leitféahigkeit (rechts). Dargestellt sind Mittelwerte von
Duplikaten, Fehlerbalken geben die Standardabweichung an (Quelle: TU KL)

Neben den genannten potentiellen Inhibitoren ist Aspergillus terreus auf3erst sensitiv gegen die
Prasenz bestimmter Metall-lonen. Der einzige nachgewiesene Unterschied in der Wirkung der
Detoxifizierungs-Methoden liegt in einem starken Absinken der Leitfahigkeit durch den gemischten
lonentauscher. Da Zucker- und Ligninabbauprodukte als wahrscheinliche Inhibitoren ausgeschlos-
sen werden konnten, deutet dies auf eine Inhibition durch andere, ionische Komponenten hin.

Auch ohne direkte Kenntnis der zugrunde liegenden Inhibition erfolgte eine Optimierung der De-
toxifizierung. Insbesondere wurde die eingesetzte Menge der lonentauscher flir ein Hydrolysat mit
120 g-L™* Glucose optimiert. Dieses Hydrolysat wurde aus einem Hydrolyseansatz mit 410 g-L™
Cellulosefaserstoff hergestellt. Bei optimaler Ausbeute sind zum Erreichen von 120 g-L™ Glucose
lediglich 200 g-L™ Faserstoff notwendig. Aus diesem Grund sind im verwendeten Hydrolysat die
Inhibitor-Konzentrationen deutlich héher als in lblicherweise verwendeten Hydrolysaten, wodurch
die Optimierung einen Puffer gegeniber erhdhten Inhibitor-Konzentrationen beinhaltet. Neben
einer méglichst hohen Itaconsaureausbeute muss beachtet werden, dass durch unspezifische Ad-
sorptionsprozesse am lonentauscher die Glucosekonzentration im Hydrolysat verringert
(Abb. 94B) wird. Dies ist ein unerwinschter Nebeneffekt, da fiir hohe Itaconsdurekonzentrationen
eine hohe Substratkonzentration notwendig ist. Daher soll die eingesetzte Adsorbermenge mdog-
lichst gering gehalten werden. Der optimale Adsorbereinsatz fir das genannte Hydrolysat betragt
je 150 g Anionen- und Kationentauscher pro Liter Hydrolysat (Abb. 94A).
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Abb. 94: Einfluss unterschiedlicher Adsorbermengen bei der Detoxifizierung auf die Itaconséaure-
bildung durch Aspergillus terreus (A) und die Zuckerkonzentration im Hydrolysat (B). Dargestellt
sind Mittelwerte von Duplikaten, Fehlerbalken geben die Standardabweichung an (Quelle: TU KL)

In Abb. 95 ist eine Kultivierung des so detoxifizierten Hydrolysats dargestellt. Es konnte eine Ita-
consaurekonzentration von 38,6 g-.L™" erreicht werden. Da hierbei nicht das gesamte Substrat
verbraucht wurde, betragt die Ausbeute lediglich 0,4 g-g™. Bezogen auf die tatséchlich verbrauchte
Glucose und Xylose wurde allerdings eine Ausbeute von 0,59 g-g™ erzielt, was 72 % der theore-
tischen Ausbeute entspricht und im Bereich der hochsten in der Literatur berichteten Werte liegt.
Die Moglichkeit, auf Basis der im Projekt hergestellten Hydrolysate Itaconsaure mit hohen Konzen-
trationen und Ausbeuten zu gewinnen konnte somit gezeigt werden.

Abb. 95: Fermentation eines detoxifizierten
Hydrolysates aus 410 g-L'1 Faserstoff (Quelle:
TU KL)

Konzentration [g L]
® Glucose ® Xylose » Itaconsdure

Kultivierungszeit [d]

2.1.2.2 Herstellung von Bernsteinsaure aus Buchenholzhydrolysaten (TU KL)

Fur die Herstellung von Bernsteinsaure wurde Actinobacillus succinogenes CCUG 43843 verwen-
det, ein fakultativ anaerobes Bakterium, dass in der Lage ist, sowohl Glucose als auch eine Reihe
anderer Zucker, inklusive Xylose, zu Bernsteinsdure umzusetzen. Dabei wird pro Mol gebildeter
Bernsteinsaure ein Mol CO, als Co-Substrat verbraucht.

Die Fermentationsansatze wurden zundchst im 50-mL-Maf3stab in 100-mL-Anaerobflaschen
durchgefihrt. Die Begasung mit CO, erfolgte dabei nur nach den Probenahmen (zweimal taglich).
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Zusatzlich erforderte die Fermentation die Verwendung von MgCOj; als Puffer. Sowohl Glucose als
auch Xylose wurden vollstandig verbraucht. Die erreichte Ausbeute liegt im Bereich der Literatur-
werte. In Tab. 38 sind die erreichten Bernsteinsdurekonzentration und -ausbeuten dargestellit.

Auch die Ubertragung der Fermentation in den Fermenter (Kulturvolumen 1 L) konnte erfolgreich
durchgefiihrt werden. Im Bioreaktor erfolgte die CO,-Begasung kontinuierlich. Aufgrund der pH-
Wert-Regelung kann auf die Zugabe von MgCO; als Puffer verzichtet werden, wodurch die Me-
dienzusammensetzung vereinfacht wird. Auch hier wurde eine Ausbeute im Bereich der Literatur-
werte erzielt (siehe Tab. 38).

Tab. 38: Ergebnisse der Bernsteinsaurefermentation in Anaerobflasche und Fermenter (Q: TU KL)

Glucose- Xylose-
Konzentration Konzentration Bernsteinsaure- Produk-
bei Inokulation bei Inokulation Konzentration  Ausbeute tivitat
[9/L] [g/L] [g/L] [9/9] [9/(L - h)]]
Anaerobflasche 27,5 7,2 34,0 0,98 0,38
Fermenter 33,1 11,2 32,4 0,73 0,38
Literaturwerte - - bis 80 g/L 0,8-1,2 0,6

2.1.2.3 Verwertung konzentrierter Hydrolysate aus der Pilotanlage (TU KL)

In Kap. 1.4.3.3 wurde die Durchfiihrung der Hydrolyse an der Pilotanlage am Fraunhofer CBP be-
schrieben. Im Anschluss an die Hydrolysen wurde das Hydrolysat durch Hitzeevaporation aufkonz-
entriert. Das konzentreirte Hydrolysat wurde abschlieRend in Fermentationen mit dem Ziel der
Ethanol- und Itaconsduregewinnung eingesetzt. Dazu wurde das Hydrolysat-Konzentrat im Ver-
haltnis 1:2 und 1:3 verdiinnt. Fir die Ethanolfermentation wurde Saccharomyces cerevisiae einge-
setzt, fur die Itaconsaurefermentation, wie in Kap. 2.1.2.1 beschrieben, Aspergillus terreus NRRL
1960. Abb. 96 und Abb. 97 zeigen die Ergebnisse.

Abb. 96: Monosaccharid- und Ethanolkonzentrationen bei der Fermentation der verdiinnten
Hydrolysate mittels Saccharomyces cerevisiae. Links: Hydrolysat 1:2 verdiinnt, rechts: Hydrolsat 1:3
verdinnt (Quelle: TU KL)
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Abb. 97: Monosaccharid- und Itaconsdurekonzentrationen bei der Fermentation der verdiinnten
Hydrolysate mittels Saccharomyces cerevisiae. Links: Hydrolysat 1:2 verdiinnt, rechts: Hydrolsat 1:3
verdinnt (Quelle: TU KL)

Trotz hoher Substratkonzentrationen werden nur relativ geringe Produktkonzentrationen erreicht.
Dartber hinaus wurden in keinem der Ansatze die vorgelegten Substrate vollstandig verbraucht.
Beides weist im Fall der Ethanolfermentation auf das Vorhandensein von Inhibitoren im konzen-
trierten Hydrolysat hin. Im Gegensatz zu der Verwendung niederkonzentrierter Hydrolysate (vergl.
Abschlussbericht ,Pilotprojekt Lignocellulose-Bioraffinerie*) misste hier ahnlich wie bei der Itacon-
saurefermentation eine Detoxifizierung erfolgen.

Im Fall der Itaconsaurefermentation wurde das Hydrolysat vor der Fermentation detoxifiziert. Hier
wurde im Fall des 1:3 verdiinnten Hydrolysates eine Itaconsaureausbeute von 0,73 g g™ bezogen
auf das verstoffwechselte Substrat erreicht, was im Bereich der theoretischen Ausbeute liegt. Der
unvollstédndige Verbrauch des Substrats lasst sich auf die im Schittelkolben fehlende pH-Regel-
ung zuruckfuhren. Im Fall des 1:2 verdinnten Hydrolysats betrug die Ausbeute dagegen nur
0,22 g g*, was auf eine nicht ausreichende Detoxifikation dieses hoher konzentrierten Hydrolysats
hindeutet.

Die Hydrolysate aus der Pilotanlage sind somit ebenfalls generell flr die untersuchten Fermen-
tationen geeignet. Durch die Konzentrierung des Hydrolysats kdnnen allerdings inhibitorische
Effekte starker wirken als bei den bisher verwendeten Hydrolysaten, so dass gegebenenfalls eine
Detoxifikation notwendig wird.

2.1.2.4 Milchsaure- und Homoacetat-Garung (IGB)

Im Fraunhofer IGB wurde untersucht, ob und unter welchen Bedingungen die aus dem Holzauf-
schluss erhaltenen Hydrolysate geeignet sind, als Ausgangsmaterial (C-Quelle) fir Milchsaure-
und Homoacetatfermentation zu dienen.

2.1.2.4.1 Stammauswahl der Milchsaurebakterien

Fur die Produktion von Milchsdure werden vorzugsweise sogenannte Milchsdurebakterien einge-
setzt, die im wesentlichen Kohlenhydrate (Monozucker und Disaccharide oder auch Starke) zu
Milchsaure umsetzen. Die Organismen sind hauptséachlich den Gattungen Lactococcus, Lacto-
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bacillus, Enterococcus zuzuordnen. Die Umsetzung kann homofermentativ zu Milchsaure als einzi-
gem Produkt oder heterofermentativ zu Milchsdure und weiteren Produkten erfolgen. Ein Beispiel
fur die homofermentative Umsetzung ist die Bildung von zwei Molekilen Milchsaure aus einem
Molekul Glucose. Der Umsatz von Xylose erfolgt in der Regel heterofermentativ unter Bildung
eines Molekils Milchsédure und einem C-2-Baustein wie Acetat. Es scheint aber auch Stimme zu
geben, die Xylose homofermenativ zu Milchsdure umsetzen kénnen.

Es wurde ein Screening durchgefihrt, um im IGB vorhandene Stamme von Milchsaurebakterien
auf ihre Fahigkeit zur Xyloseverwertung zu untersuchen. Tab. 39 zeigt das Ergebnis der Versuchs-
reihe: Es konnten vier Stamme identifiziert werden, die einen Teil der Xylose zu Milchsdure ver-
stoffwechselt hatten. Es kann davon ausgegangen werden, dass alle Stamme Glucose verwerten
koénnen.

Tab. 39: Wachstum verschiedener Milchsdurebakterien-Stdmme auf Xyl-
ose. Die vier erfolgversprechendsten Stdmme sind unterstrichen. (Quelle: IGB)

Stamm oD Milchséure Xylose
[578 nm] [a/1] ca. [g/l]
DSM 20533 L. amylophilus 0,621 2,08 17
DSM 20481 L. lactis 1,43 7,93 11
DSM 20004 L. coryniformis 1,09 2,08 18
DSM 20174 L. plantarum 1,02 2,28 18
E.c. 0,98 3,84 14
L. casei ssp. casei M 0,699 2,72 18
L. casei ssp. casei K 0,642 2,82 18
LKG 1,18 6,70 12
K neu 0,733 2,82 18
LKW 0,609 2,35 18
L K grau 1,41 6,49 14

2.1.2.4.2 Stammauswahl der Homoacetatbildner

Untersucht wurde hier die Homoacetatbildung mit anaeroben Bakterien, bei der ein Molekil Gluc-
ose in drei Molekilile Acetat umgesetzt wird. Typische Vertreter der Homoacetatbildner sind in
Tab. 40 dargestellt.

Ausgehend von bisherigen Erfahrungen mit der Homoacetatgarung wird fir die weiteren Unter-
suchungen Moorella thermoacetica eingesetzt, da dieser Stamm keine weiteren Produkte aulRer
Acetat bildet und bisher auf Glucose die héchsten Produktkonzentrationen unter den zur Auswabhl
stehenden Stdmmen erbracht hat.
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Tab. 40: Stamme fiur anaerobe Homoacetat-Fermentation und jeweilige
Wachstumsbedingungen (Quelle: IGB)

Acetobacterium woodii 30°C; pH 7,5; 20 g-L'l
Clostridium ljungdabhlii 35 °C; pH 4,5; Acetat und Ethanol
Clostridium aceticum 37°C; pH 8,3; 20 g-L'l
Thermoanaerobacter

(Acetogenium) kivui 66 °C; pH 6,4; 40 g-L'l

Clostridium thermocellum
(=Moorella thermoacetica) 60 °C; pH 6,2; bis 60 g-L'l Mutanten

2.1.2.4.3 Milchsaurefermentation

Fermentationsversuche wurden in den meisten Fallen im 0,5- bis 1-L-MaRstab, wegen der Saure-
bildung unter pH-statischen Bedingungen, durchgefiihrt. Die Kulturen wurden nicht begast, da die
Milchsaurebildung unter mikroaerophilen Bedingungen ablauft. Als Medium wurde MRS-Medium
bei pH 6,5 eingesetzt. Hydrolysate wurden durch die fir notwendig empfundenen Mediumsbe-
standteilen des MRS-Mediums erganzt. Bei Vergleichsversuchen mit verdinnten Hydrolysaten
wurden die Zucker entsprechend der unverdiinnten Konzentration erganzt.

Abb. 98 zeigt das Wachstum der vier ausgewahlten Milchsadureproduzenten mit Xylose als C-Quel-
le. Bei L. lactis und LKG fand ein vergleichsweise schneller und vollstandiger Umsatz der vorge-
legten Xylose statt, wahrend die anderen beiden Stamme die Xylose nicht komplett umsetzen
konnten. Interessant ist auch die erzielte Produktausbeute Yp;s, die bei LKG hoher ist als bei L.
lactis, méglicherweise homofermentativ, wenn die Verdinnung des Mediums durch das hinzuge-
gebene Korrekturmittel in Betracht gezogen wird. Mit den Stdmmen L. lactis und LKG wurde im
Folgenden weitergearbeitet.

45 —&— [MS L. lactis (g/l) —& - [Xyl L. lactis] (g/l)
—a—[MSE. c] (g/l) —A - [XylE. c] (g
40 k N —8— [MS LKG] (g/) —& - [Xyl LKG] (g/l)
35 4 \\ N\ —®— [MS LK grau] (g/l) —® - [Xyl LK grau ] (g/l)
.\\ .
\.

Konzentration MS, Xyl [g/1]

Abb. 98: Produktbildung der vier Milchsdureproduzenten mit
Xylose als C-Quelle (Quelle:IGB)

In einem weiteren Versuch wurde untersucht, wie die Stimme Mischungen von Zuckern umsetz-
en. Es wurde, in Anlehnung an die in den Hydrolysaten zu erwartenden Verhaltnisse, fir Glucose
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ca. 40 g-L™ und fiir Xylose ca. 10 g-L™* angenommen. Fermentationen mit einer solchen Mischung
ergaben eine gleichzeitige Verstoffwechselung beider Zucker, wobei die Xylose allerdings
wesentlich langsamer abgebaut wird als die Glucose, speziell bei niedrigen Xylosekonzentrationen
im Medium, was aber nicht auf eine Produktinhibierung zurtickzufiihren ist (Abb. 99).
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Abb. 99: Produktbildung und Wachstum von L. lactis mit 40 g/l
Glc und 10 g/l Xyl als C-Quelle (Quelle:IGB)

Die nachsten Fermentationen befassten sich mit der maximal erreichbaren Produktkonzentration
bei L. lactis und LKG. Hierfir wurden fed-batch-Fermentationen durchgefiihrt, bei denen die C-
Quelle als Feststoff nachdosiert wurde, um die Verdinnung des Mediums mdéglichst gering zu
halten. Abb. 100 zeigt eine solche Fermentation mit L. lactis. Auf Glucose wurde von L. lactis eine
Lactat-Endkonzentration von ca. 150 g-L™* erreicht, bei LKG ergaben sich 122 g-L™, d.h. dieser
Stamm ist empfindlicher gegen die Produktinhibition.
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Abb. 100: Fed-batch-Fermentation mit L. lactis auf Glucose (Quel-
le:IGB)
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Bei Xylose als C-Quelle sind die Verhaltnisse umgekehrt, L. lactis erzielt 73 g-L* und LKG
102 g-L™* Milchsaure (Abb. 101). Es ist anzumerken, dass die Umsatzgeschwindigkeit fir Xylose
deutlich langsamer ist als fiir Glucose.
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Abb. 101: Fed-batch-Fermentation mit LKG auf Xylose (Quel-
le:IGB)

Erste Versuche mit Hydrolysat (von Partner TU KL, unverdiinnt und 1:10 verdiinnt) als Medium er-
gaben in beiden Fallen vergleichbares Wachstum und Produktbildung (Abb. 102 und Abb. 103),
also scheinen die sonstigen Inhaltsstoffe des Hydrolysats zumindest auf den getesteten Stamm
keinen hemmenden Einfluss zu haben. Ansonsten muisste ein unterschiedliches Wachstums-
verhalten bei verdiinntem und unverdiinntem Hydrolysat festzustellen sein (die Konzentration der
C-Quellen wurden angeglichen). Hydrolysat enthélt ca. 40 g-.L™ Glucose und 10 g-L™ Xylose. Bei
diesen Versuchen produzierten die Organismen zusétzlich Essigsaure aus der Xylose, zeigten
also ein deutlich heterofermentatives Verhalten.
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Abb. 102: Produktbildung und Wachstum von L. lactis auf
Hydrolysat als C-Quelle, Xylose wurde nachgefiittert. (Quelle:IGB)
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Abb. 103: Produktbildung und Wachstum von L. lactis auf

Hydrolysat 1:10 verdinnt als C-Quelle, Glucose und Xylose
zehnfach, Xylose wurde nachgeftittert. (Quelle:IGB)

Folgende Hydrolysate wurden als C-Quellen fiir Fermentationsversuche verwendet:

- Hydrolysat vom Projektpartner aus Kaiserslautern (KL-Hydrolysat):

» Ausgangsmaterial: Buchenholz

« Analysenwerte: Glucose 29 g-L™, Xylose 10 g-L™, Essigsaure 2,4 g-L*, Milchs&aure 3,98 g-L™*
- Hydrolysat vom ICT/IGB (IGB-Hydrolysat):

» Buchenholzfasern vom ICT, enzymatisch hydrolysiert am IGB

« Analysenwerte: Glucose 120 g-L™, Xylose 10 g-L*

Das IGB-Hydrolysat wurde aus der relativ sauberen Faserfraktion eines Organosolv-Buchenholz-
aufschlusses gewonnen, so dass davon ausgegangen werden konnte, dass keine gréf3eren Men-
gen an Storstoffen aus dem Aufschluss darin enthalten waren. In der Folge wurde das Wachs-
tumsverhalten der beiden ausgewahlten Milchsaurebakterien-stamme auf dem IGB-Hydrolysat
untersucht. Abb. 104 und Abb. 105 zeigen die Fermentationsverlaufe von L. lactis auf MRS-

Medium und IGB-Hydrolysat.
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Abb. 104: Fermentation L. lactis auf MRS-Medium (Quelle: IGB)
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Abb. 105: Fermentation L. lactis auf 1:1-verdinntem IGB-Hydro-
lysat (Quelle: IGB)

Die Fermentationsverlaufe sind nahezu identisch, die Glucose wird innerhalb der ersten 20 Stun-
den in beiden Fallen komplett umgesetzt, die Xylose beim Hydrolysat-Medium sogar in gréferem
Umfang als beim MRS-Medium.

Das gleiche Bild ergab sich mit dem anderen Milchsaureproduzenten LKG. Auch dieser Stamm hat
die C-Quellen im Hydrolysat-Medium innerhalb von 20 h nahezu komplett umgesetzt (Abb.
Abb. 106). Xylose und Glucose werden jeweils simultan verstoffwechselt.

40 - ‘ —#&— [Xylose] (g/l) —#®— [Milchs&ure] (g/l) —#&— [Glucose] (g/l) —— OD (578 nm) ‘ 49
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Abb. 106: Fermentation LKG auf 1:1-verdinntem IGB-Hydrolysat
(Quelle: IGB)

Zusammenfassend lasst sich fur die Milchsdaurefermentationen sagen, dass die bisher einge-
setzten Hydrolysate uneingeschréankt fermentierbar waren und keine Hemmeffekte durch Begleit-
stoffe unter den Versuchsbedingungen feststellbar waren.
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2.1.2.4.4 Acetat-Fermentationen

Fir die Acetat-Fermentation wurde, wie schon erwahnt, der Stamm Moorella thermoacetica
eingesetzt. Die Kultur erfolgt strikt anaerob mit einer Stickstoff-Begasung, ansonsten wie bei der
Milchsaurefermentation beschrieben. Erste Fermentationsversuche zeigten, dass der Stamm
neben Glucose auch Xylose zur Produktbildung verwerten kann (Abb. 107). Die beiden Zucker
werden gleichzeitig abgebaut, d.h. es findet keine Diauxie statt, was prozesstechnisch giinstig ist.
Fermentationsversuche auf KL-Hydrolysat ergaben gutes Wachstum und Produktbildung, aller-
dings etwas langsamer als bei Wachstum auf reinen Zuckern (Abb. 108).

35 - —#—[Glucose] (g/l) —&— [Essigsaure] (g/1) © 10

——[Xylose] ca. (g/l) ——O0D (578 nm)
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OD [578 nm]
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Abb. 107: Produktbildung und Wachstum von Moorella thermo-
acetica auf auf einer Mischung von Glucose und Xylose
(Quelle: IGB)
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Abb. 108: Produktbildung und Wachstum von Moorella thermo-
acetica auf KL-Hydrolysat (Quelle: IGB)

Die Verdiinnung des Hydrolysats 1:10 mit Erganzung der Zucker auf das unverdinnte Niveau und
sonst gleichen Mediumsbestandteilen ergab Uberraschenderweise reproduzierbar deutlich
schlechteres Wachstum (Abb. 109). Dieses Verhalten der Organismen lie3e sich so erklaren, dass
das KL-Hydrolysat méglicherweise sowohl hemmende als auch wachstumsférdernde Komponen-
ten enthalt.
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Abb. 109: Produktbildung und Wachstum von Moorella thermo-
acetica auf 1:10-verdiinntem KL-Hydrolysat (Quelle: IGB)

Versuche mit dem IGB-Hydrolysat ergaben vergleichbares Wachstum von Moorella auf Glucose-
und Hydrolysat-Medium (Abb. 110 und Abb. 111), so dass davon ausgegangen werden kann, dass
das IGB-Hydrolysat eine geeignete C-Quelle flr die Homoacetatgarung darstellt, ohne dass gra-
vierende Hemmeffekte auftreten. Allerdings wird dieses Hydrolysat aus der relativ sauberen Faser-
fraktion des Organosolv-Verfahrens gewonnen, so dass nicht mit groReren Mengen an Neben-
produkten durch das Pretreatment zu rechnen ist.
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—&— [Essigséaure] (g/1)
—e— 0D (578 nm)

Konzentration [g/l]
OD [578 nm]

0 20 40 60 80 100 120 140
Laufzeit [h]

Abb. 110: Produktbildung und Wachstum von Moorella
thermoacetica auf Glucose-Medium (Quelle: IGB)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass flir die Fermentationen im Bereich Milchsaure und
Homoacetat geeignete Stamme ausgewdahlt und Fermentations-Versuche zur Verwertung der
Hydrolysezucker in KL- und IGB-Hydrolysaten durchgefiihrt wurden. Der Abbau der beiden Zucker
Glucose und Xylose erfolgt in beiden Fallen gleichzeitig, was prozesstechnische Vorteile bietet.
Gravierende hemmende Einflisse von Hydrolysat-Bestandteilen auf Produktbildung und Wachs-
tum konnten bisher mit den verwendeten Hydrolysaten bei der Milchsdure- und Homoacetat-
Garung nicht festgestellt werden.

-135-



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Im Organosolv-Prozess werden bei der alkoholischen Lignin-Extraktion die Hemicellulosen eben-
falls weitgehend freigesetzt und hydrolysiert, bzw. je nach Aufschlussbedingungen zu weiteren
Produkten wie Furfural, Hydroxymethylfurfural und Essigsdure umgesetzt. Diese Produkte hem-
men das Wachstum verschiedener Mikroorganismen. Je intensiver/vollstandiger die Ligninfrei-
setzung ablauft, desto mehr Umwandlungsprodukte entstehen aus den Hemicellulosen aufgrund
der Prozessbedingungen.
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Abb. 111: Produktbildung und Wachstum von Moorella thermo-
acetica auf 1:3-verdiinntem IGB-Hydrolysat-Medium (Quelle: IGB)

2.1.2.45 Fermentationen mit Uberstanden aus dem Organosolv-Aufschluss

Da zwischenzeitlich auZer unhydrolysierten Fasern keine weiteren zuckerhaltigen Prozessflissig-
keiten zur Verfiigung standen, wurde fiir weitere Fermentationsversuche ein Uberstand ,AK 180"
des Partners Uni-HH/TI, verwendet (Tab. 41).

Tab. 41: Zusammensetzung Uberstand "AK 180" des Partners Uni-HH/TI

(Quelle: IGB)

Komponente Konzentration [g-L'l]
Glucose 0,1
Xylose 0,6
Citrat 0,3
Milchsaure 0,7
Formiat 0,6
Acetat 2,8
Ethanol 13,3
HMF 0,1
Furfural 0,2
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Der Uberstand wurde mit Glucose (30 g-L™) und Xylose (10 g-L™), sowie mit den fiir die jeweiligen
Organismen Ublichen Mediumsbestandteilen erganzt und stellt damit als Fermentationsmedium
einen Grenzfall mit einem hohen Gehalt an Zuckerabbauprodukten dar. Die Milchsaureferment-
ation wurde mit dem Milchséurebakterium LKG, einem Eigenisolat, die Homoacetatfermentation
mit dem strikt anaeroben Organismus Morella thermoacetica durchgefuhrt.

Die Fermentationsversuche wurden mit verschiedenen Verdinnungstufen der Uberstéande durch-
gefiihrt. Bei der Milchsaurefermentation war der Einfluss der Uberstandkonzentration gering, die
Fermentation lief auch auf nahezu unverdiinntem Uberstand (90 %) annéhernd identisch im Ver-
gleich zum Vergleichsmedium (MRS-Medium, Standardmedium fiir Milchsédurebakterien,
Abb. 112a-c), wobei bei 90 %igem Uberstand die Xylose etwas langsamer verstoffwechselt wurde.

3 ——X 93 (MRS)
c —8— X 94 (50% Hydrolysat + MRS)
2 25 | —a— X 95 (70% Hydrolysat + MRS)
g X 96 (90% Hydrolysat + MRS)
£ 20 |
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]
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0 — || . l— —
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Abb. 112a: Milchsaurefermentation mit dem Eigenisolat LKG mit
unterschiedlich konzentrierten Uberstanden AK 180 (in der Abbildung
als Hydrolysat bezeichnet) als Mediumsmatrix: Vergleich des
Glucoseabbaus (Quelle: IGB)
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Abb. 112b: Vergleich des Xyloseabbaus (Quelle: IGB)
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Abb. 112c: Vergleich der Milchs&aureproduktion (Quelle: IGB)

Entsprechende Versuche mit Moorella zur Homoacetatgarung waren nicht so erfolgreich, da durch
die Zugabe der Uberstande die Acetat-Produktion drastisch eingeschrankt wurde (Abb. 113).

Weitere Versuche mit diesem Substrat wurden nicht durchgefiihrt, da es unter den Ublichen Auf-

schlussbedingungen zur Gewinnung von Lignin praktisch keine verwertbaren Zucker enthalt und
damit als C-Quelle keinen Sinn macht.
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Abb. 113: Produktbildung von Moorella thermoacetica auf Uber-
stand-haltigem Medium (Quelle: IGB)

2.1.2.4.6 Fermentationen mit Buchenholzhydrolysaten aus dem CBP in Leuna

Inzwischen standen die enzymatisch hergestellten Hydrolysate der Faserfraktion aus der Organo-
solv-Anlage in Leuna zur Verfligung. Diese enthielten an Zuckern ca. 360 g-L™ Glucose und
59 g-L™* Xylose und wurden je nach Einsatzzweck fiir die Fermentationen entsprechend verdiinnt.
Die beim Aufschluss gleichzeitig anfallenden Uberstande enthielten auch in diesem Fall praktisch
keine verwertbaren Zucker und wurden fir das Versuchsprogramm nicht weiter berlicksichtigt.

Bei der Milchsaureproduktion mit LKG und L. lactis ergaben sich selbst bei einer Zuckerkonzen-
tration von insgesamt 120 g-L™ schnelle Umsatzraten zur Milchsaure. Es waren keine inhibitor-
ischen Effekte sichtbar, nur die Xylose wurde nicht komplett verwertet (Abb. 114a,b). Die Produk-
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tbildung erfolgt bei LKG vergleichsweise schneller als bei L. lactis (Abb. 114c¢) und entspricht dem
Wachstum auf reiner Glucose, so dass das CBP-Hydrolysat ohne Probleme als C-Quelle fiir die
Milchsaureproduktion eingesetzt werden kann.
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Abb. 114a: Milchsaurefermentation mit LKG auf CBP-Hydrolysat
als C-Quelle (Quelle: IGB)
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Abb. 114b: Milchsaurefermentation mit L. lactis auf CBP-Hydroly-
sat als C-Quelle. (Quelle: IGB)
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Abb. 114c: Milchsdureproduktion mit L. lactis und LKG bei zwei
verschiedenen Hydrolysat-Konzentrationen (Quelle: IGB)
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Bei der Homoacetatfermentation mit Moorella ergab sich ein &hnliches Bild. Die Produktbildung mit
Hydrolysat war eher schneller und mit hdherem Umsatz verbunden als im Vergleich zu einer
Glucose/Xylose-Mischung und sonst gleichen Mediumsbestandteilen (Abb. 115a,b). Auch bei
héheren C-Quellen-Konzentrationen war die Umsatzrate mit Hydrolysat hoher als bei der Ver-
gleichsfermentation mit reinen Zuckern (Abb. 115c).

Die Tatsache, dass die Organismen auf dem Hydrolysat-haltigen Medium besser wachsen als in
der Vergleichskultur mag daran liegen, dass im Hydrolysat noch weitere potenzielle Nahrstoffe
vorliegen, z. B. die Hydrolyse-Enzyme als Proteinquelle.

Der Umsatz der Xylose erfolgt in etwa mit der gleichen Geschwindigkeit simultan zum Glucose-
umsatz, so dass eine vollstandige Verstoffwechselung beider Zucker stattfinden kann.
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Abb. 115a: Homoacetatfermentation mit Moorella mit reinen Zu
cken (Quelle: IGB)
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Abb. 115b: Homoacetatfermentation mit Moorella mit verdiinntem
CBP-Hydrolysat. (Quelle: IGB)
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Abb. 115c: Acetatproduktion bei unterschiedlichen C-Quellen
und Konzentrationen (Quelle: IGB)

2.1.2.4.7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Fermentationsversuche im Bereich der Milchsdure- und Homoacetatfermentation haben ge-
zeigt, dass die aus Holz stammenden Faserhydrolysate gut geeignet sind, konventionelle Zucker
als C-Quelle zu ersetzen. In den meisten Fallen konnten hinsichtlich der Produktbildungsrate gut
Ubereinstimmende Fermentationsverlaufe erzielt werden, zum Teil sogar bessere Ergebnisse mit
den Hydrolysaten. Zur weitergehenden prozesstechnischen Umsetzung muss noch eine einge-
hende Mediumsoptimierung erfolgen.

2.1.3 Vergleich alternativer Aufschlussmethoden und -materialien mit den Projekt-
hydrolysaten

2.1.3.1 Dampfdruck-Aufschluss als alternative Aufschlussmethode (Uni-HH/TI)

Im Rahmen des Projektes sollte auch ein Vergleich zum Dampfdruck-Aufschluss als alternatives
Verfahren der Bioraffinerie vorgenommen werden. Als Rohstoff wurden Hackschnitzel aus Bu-
chen-Waldrestholz mit Rinde sowie Hackschnitzel aus Pappelplantagen eingesetzt. Der Vergleich
der beiden Aufschlisse fir die Buchenholzqualitaten zeigt, dass beim Organosolv-Aufschluss die
bilanzierte Produktausbeute héher ist (Tab. 42). Die Monosaccharide nach enzymatischer Hydro-
lyse wurden jeweils auf den Rohstoff bezogen berechnet.

Fur Buchenhackschnitzel ergibt sich beim Dampfdruck-Verfahren eine Ausbeute von 33,6 %. Nach
dem Organosolv-Aufschluss wird fiir Buche mit 41,0 % eine deutlich héhere Monosaccharid-Aus-
beute erzielt. Bezogen auf die im Rohstoff vorhandenen Monosaccharide betragt die Umsetzungs-
rate nach dem Dampfdruck-Aufschluss von Buche 51,1 %, wahrend der Organosolv-Aufschluss
eine Umsetzungsrate von 62,4 % ermdéglicht.

Der Dampfdruck-Aufschluss von Pappelholz ergibt eine Monosaccharidausbeute die einer guten
Umsetzungsrate von 76,8 % entspricht. Hier ist der Organosolv-Aufschluss mit ca. 65,4 % deutlich
schlechter. Dies wurde bereits im Kap. 1.1.1.5 und im Abschlussbericht des Vorgangerprojektes
(,Pilotprojekt Lignocellulose Bioraffinerie*) berichtet.

Die Erfahrungen mit beiden Aufschlusssystemen weisen darauf hin, dass mit dem Organosolv-
Verfahren in jedem Fall reinere Lignine erhalten werden. Dafir ist der Prozess komplexer und
auch investitionsintensiver. Der Dampfdruck-Aufschluss ist sehr interessant, wenn Rohstoffe ge-
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ringerer Dichten wie Pappel oder Stroh eingesetzt werden. Dann kdnnen sehr hohe Hydrolyse-
raten bei der enzymatischen Verzuckerung erzielt werden. Allerdings sind die Hydrolyselignine mit
Kohlenhydraten verunreinigt.

Tab. 42: Vergleich von Dampfdruck- und Organosolv-Prozess vor und nach der enzyma-
tischen Hydrolyse. Die Monosaccharidausbeuten des Gesamtprozesses werden jeweils bezogen
auf den Rohstoff und als % der im Rohstoff vorhanden Monosaccharide berechnet. (Dampfdruck:
200 °C, 15,5 bar, 15 min, 2,4 % SO,; Organosolv: 170 °C, 1,5 h, 0,5 % H,SO,; Flotte 4:1; 30-L-
Kocher) (Quelle: Uni-HH/TI)

Rohstoff* Aufschluss- Faserstoff- weitere Pro- Monosaccharidausbeute
Verfahren ausbeute dukte nach enzym. Hydrolyse
(%] (%] (%] [%]
bzgl. Holz bzgl. Holz bzgl. Holz der Theorie
Pappel-SP 70,6 24,0 43,5 76,8
Dampfdruck
Buche-WR 46,3 17,1 33,6 51,1
Pappel-SP 61,7 17,5 37,0 65,4
Organosolv
Buche-WR 62,2 24,8 41,0 62,4

*Abkurzungen: SP: Schnellwuchsplantagenholz; WR: Waldrestholz

2.1.3.2 Fermentierbarkeit der Hydrolysate mit alternativen Mikroorganismen-Stammen
(Evonik)

Die Fermentierbarkeit der Hydrolysate (bereitgestellt von der TU KL) wurde mit einem E. coli
W3110, der Alanin produziert, getestet. Mit diesem Stamm konnte die Qualitdt der Hydrolysate
quantitativ fir verschiedene Faktoren wie Zellwachstum (batch und fed-batch), rekombinante En-
zymproduktion und Biotransformation ermittelt werden.

Fir den Vergleich wurden das Protokoll der Evonik, welches 500 g/L Glucose als Feedldsung ein-
setzt, mit dem Hydrolysat verglichen. Das Hydrolysate hatte eine Gesamtzuckerkonzentration von
109 g/L (71 g/L Glucose und 38 g/L Xylose). Aufgrund der niedrigeren Zuckerkonzentration des
Hydrolysates mussten die Volumenstrome der Feedlésung angepasst werden und die dadurch
resultierende Verdinnung bei dem Vergleich wieder korrigiert werden. Fir einen korrekten Ver-
gleich wurde ein Versuch mit 109 g/L Glucose Feedldsung (Referenz I) und der Xylose/Glucose
Mischung (71 g/L Glucose und 38 g/L Xylose) (Referenz Il) parallel mitgefihrt. Somit wurde ermit-
telt, in wie weit das Hydrolysat unbekannte Hemmstoffe enthalt, die Wachstum oder Produktbil-
dung beeinflussen. In einem Schuttelkolben-Vorversuch wurde zudem festgestellt, dass der ein-
gesetzte E. coli Stamm in der Lage ist auch die Xylose zu verstoffwechseln. Fir den Vergleich
wurden auch bereits die Vorkulturen mit den entsprechenden C-Quellen angezogen. Die Ergeb-
nisse sind anhand von ausgewahlten Werten in Abb. 116 dargestellt.

Wie aus Abb. 116 ersichtlich, war in keiner der Ansatze ein signifikanter Unterschied auf Wachs-
tum oder Produktbildung festzustellen. In Bezug auf die Wachstumsfaktoren (Wachstumsrate und
optische Dichte) waren die Fehler in drei Wiederholungsansatzen gering und kein signifikanter
Unterschied fur das Hydrolysat festgestellt werden. In Bezug auf die Produktibildung (Konzentra-
tion und Produktivitat) lagen die Mehrfachansatze des Hydrolysat ca. 15 — 20 % niedriger. Jedoch
war hier die Variation zwischen den Ansétzen auch erheblich groRer, wie anhand der Fehlerbalken
ersichtlich. Basierend darauf sind auch die Werte fiir die Produktbildung innerhalb der experimen-
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tellen Variation als in etwa gleichwertig einzuschatzen. Auch die Aktivitaten der rekombinant expri-
mierten Enzyme waren fur die verschiedenen Ansétze in etwa vergleichbar (Daten nicht gezeigt),
fir eine genaue quantitative Aussage musste dieser Aspekt jedoch noch einmal reproduziert wer-
den. Fir den Ansatz mit Hydrolysat konnte keine merklich verlangerte lag-Phase beobachtet wer-
den, was mdglicherweise auf eine Adaption der Zellen an das Hydrolysate wahrend der Vorkultur
zu zurtckzufuhren ist. Es wurde sowohl Glucose als auch Xylose in einem klassischen diauxi-
schem Wachstum verstoffwechselt, bei dem zunéachst die Glucose und dann die Xylose verbraucht
wurden. In der Fed-batch Phase waren die Zellen limitiert und keiner der Zucker messbar.
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Abb. 116: Vergleich verschiedener C-Quellen bei Wachstum und Produktbildung mit einem
Alanin produzierenden E. coli W3110. Evonik Protokoll: 500 g/L Glucose-Feed; Referenz I: 109 g/L
Glucose; Referenz II: 71 g/L Glucose und 38 g/L Xylose; Hydrolysate: 71 g/L Glucose und 38 g/L
Xylose. Die Fehlerbalken zeigen die min/max-Werte aus zwei separaten Versuchen (Quelle: Evonik)

Damit lasst sich festhalten, dass das Hydrolysat als vergleichbarer Rohstoff flr die Fermentation
mit dem eingesetzten Stamm eingesetzt werden kann. Der ausgewdahlter Stamm und die durch-
gefuhrte Prozessflihrung ist dabei reprasentativ fiir verschiedene im Science to Business Centers
Biotechnologie entwickelten Prozesse. Natirlich sind die Ergebnisse dennoch nicht auf alle Stdm-
me und Prozesse Ubertragbar und missen fir jeden Stamm/Prozess, in dem das Hydrolysat ein-
gesetzt wird wiederholt werden. Ein wichtiger Faktor ist dabei auch die geringe Zuckerkonzentra-
tion des Hydrolysates, was technisch kritisch sein kann. Da in der Pilotanlage in Leuna die Zucker
jedoch aufkonzentriert werden kdnnen, ist dies flr das Projekt wahrscheinlich unproblematisch.
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2.2 Chemische Verwertung der gewonnenen Zucker-Fraktionen

2.2.1 Untersuchung der Eignung der Zucker zur Herstellung von Polyalkoholen (ICT)

Fur dieses Arbeitspaket steht dem Fraunhofer ICT eine Anlage zur Hydrothermolyse der Zucker
Glucose, Fructose und Xylose zur Verfligung. Innerhalb des Projektes lag der Schwerpunkt auf der
Untersuchung der reduktiven Hydrothermolyse der genannten Zucker zu C2- bis C6-Polyalkoho-
len, die teilweise Uber synthetische Prozesse nur sehr schwer herstellbar sind. Polyalkohole sind
unter anderem die Rohstoffbasis fur die Herstellung von Kunststoffen wie Polyurethanen und Po-
lyestern.

Ausgehend von Glucose, Fructose oder Xylose wurden im nahkritischen Bereich von Wasser
(T =100 - 250 °C, p =250 bar, T =180 - 210 sek) durch Hydrothermolyse in reduktiver Atmos-
phare Polyalkohole unterschiedlicher Kettenlange hergestellt. Dabei stand der Erhalt der Hydroxyl-
gruppen in den Zuckermolekilen im Vordergrund. Als Reduktionsmittel wurde reiner Wasserstoff
eingesetzt, der mit Hilfe verschiedener Katalysatoren die Umsetzung zu Polyalkoholen unterstiitzt.
Danach wurden diese Erkenntnisse auf die Mutterlauge (Hemicelluloselésung), die von der TU KL
zur Verfigung gestellt wurde, Ubertragen.

Um das Verhalten von Glucose, Fructose und Xylose in Wasser bei Temperaturen zwischen
100 °C und 250 °C und bei verschiedenen Verweilzeiten (180 — 210 sek) bei einem Druck von
250 bar unter reduktiven Bedingungen zu untersuchen, wurde die vorhandene Laboranlage ent-
sprechend genutzt. Die Versuche wurden immer mit 100 molarem Uberschuss an Wasserstoff
gefahren (100 mol Hy/mol Edukt; 20 Gew.%).

Beim Anfahren der Laboranlage wurden zunachst die Stoffstrome Uber die Mess- und Regelein-
heiten eingestellt. Fir den Hauptstrom wurde der berechnete Wasserstoffstrom in den Wasser-
strom eingedust, vermischt und in einer Vorwarmerstufe aufgeheizt. Erst kurz vor dem Reaktor
wurde der vorgewarmte Zuckerstrom in den Hauptstrom zudosiert, bevor die Mischung den Reak-
tor mit der gewlinschten Verweilzeit durchlief. Nach ca. 30 Minuten hatte die Anlage stabile Be-
triebsparameter (Temperatur, Druck, Volumenstrom) erreicht. Nach Verlassen des Reaktors wurde
das Reaktionsgemisch in einem mit Wasser betriebenen Gegenstromkiihler abgekiihlt, entspannt
und zur Produktabscheidung gefihrt.

Die Tab. 43 und Tab. 44 geben einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuche, die Reaktions-
bedingungen sowie die sich daraus ergebenen Produktverteilungen.

Ergebnisse:

- Reduktive Hydrothermolyse von Glucose:
Bei Temperaturen unterhalb von 200 °C entsteht Sorbit als Hauptprodukt. Als Nebenprodukt
tritt hauptsachlich Mannit auf. Die héchsten Ausbeuten an Sorbit wurden bei 100 °C und einer
Verweilzeit von 180 Sekunden gefunden. Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil an Sorbit
und Mannit zugunsten von Cs- und C4- Alkoholen ab.

- Reduktive Hydrolyse von Fructose:
Es entstehen Mannit und Sorbit als Hauptprodukte, wobei interessanterweise bei vergleichba-
ren Bedingungen Mannit in groBerem Male gebildet wird als bei der reduktiven Hydrolyse von
Glucose, wo Sorbitol als Hauptkomponente entsteht. Nebenprodukte wurden hierbei kaum ge-
bildet.

- Reduktive Hydrolyse von Xylose:
Die reduktive Hydrolyse der Pentose Xylose fiihrt im Wesentlichen zur Bildung von Xylit. Zu-
satzlich wird ein weiterer C5-Zuckeralkohol gefunden. Nebenprodukte wie C,-Alkohole werden
nur in geringen Mengen gebildet.
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Bei der Ubertragung dieser Erkenntnisse auf die Mutterlauge wurden alle Hauptprodukte nachge-
wiesen. Somit konnte gezeigt werden, dass aus einer Mutterlauge (Hemicellulosel6sung) durch

reduktive katalytische Hydrothermolyse Polyalkohole gebildet werden kénnen.

Tab. 43: Versuchsparameter zur Hydrothermolyse der Zucker. Reaktor-Lange: 1 m, d = 7 mm;
Ru-Katalysator; p = 100 bar (Quelle: ICT)

Nr. Versuch Reynolds T T Wasser Edukt Wasserstoff
[°C] [sek] [ml/min] [ml/min] [mI/min]
1 LCB-Glu 5 59,6 100 3,82 1,24 21,89
2 LCB-Glu 6 87,8 150 3,66 1,19 23,67
3 LCB-Glu 7 112,3 200 180 3,46 1,12 24,89
4 LCB-Glu 8 131,5 250 3,20 1,04 25,36
5 LCB-Xyl 5 51 100 3,24 1,06 24,77
6 LCB-Xyl 6 75,2 150 10 3,10 1,02 26,78
7 LCB-Xyl 7 96,3 200 2,93 0,96 28,16
8 LCB-Xyl 8 112,7 250 2,71 0,89 28,70
9 LCB-Fru 5 59,6 100 3,81 1,24 24,08
10 LCB-Fru 6 87,8 150 3,65 1,18 26,03
11 LCB-Fru 7 112,3 200 180 3,45 1,12 27,37
12 LCB-Fru 8 131,5 250 3,19 1,03 27,90
13 LCB-Fru 9 51 100 3,27 1,06 20,64
14 LCB-Fru 10 75,2 150 3,13 1,01 22,31
15 LCB-Fru 11 96,3 200 210 2,95 0,96 23,46
16 LCB-Fru12  112,7 250 2,73 0,89 23,91
17 LCB-Hem 1 51 100 3,24 1,06 24,77
18 LCB-Hem 2 75,2 150 3,10 1,02 26,78
19 LCB-Hem 3 96,3 200 210 2,93 0,96 28,16
20 LCB-Hem 4  112,7 250 2,71 0,89 28,70
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Tab. 44: Ergebnisse zur Hydrothermolyse der Zucker (Quelle: ICT)

Ausbeuten [%]

Nr.  Versuch Wie(fjerf. Umsatz ) ) ) _ 13- 2,3- 14-
[%] [%] Fructose Glucose Xylose Sorbit Mannit Xylit HMF Furfural Glycerin Propandiol Butandiol Butandiol
1 LCB-Glub5 26,5 99,2 - - - 103,0 4,0
2 LCB-Glu6 24,6 100 - - - 46,4 24,5 7,1
3 LCB-Glu7 8,4 100 - - - 3,4 7,8 51 3,4
4 LCB-Glu8 0,5 100 - - -
5 LCB-Xyl5 27,6 98,1 - - - 103
6 LCB-Xyl6 26,4 100 - - - 27,9 47,2 1,8 111
7 LCB-Xyl7 1,3 100 - - - 2,2
8 LCB-Xyl8 0,6 100 - - - 4,6 2,9
9 LCB-Frub5 26,6 100 - - - 55,9 51,9
10 LCB-Fru6 24,4 100 - - - 28,0 338 25 4,8
11 LCB-Fru7 3,8 100 - - - 2,1 5,0 2,3
12 LCB-Fru8 1,5 100 - - - 3,9
13 LCB-Fru9 25,9 100 - - - 54,8 51,9
14 LCB-Fru 10 26,0 100 - - - 39,5 436 2,2 2,7 4,3
15 LCB-Fru 1l 2,5 100 - - - 1,0
16 LCB-Fru 12 0,5 100 Probe verworfen
17 LCB-Hem1 20,5 99,8 - - - 5,3 2,1 55
18 LCB-Hem2 11,2 93,1 - - - 22,3 1,8 2,3
19 LCB-Hem 3 3,2 100 - - - 2,2
20 LCB-Hem 4 1,5 100 - - - 2,8
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AP3: Verwertung der Lignin-Fraktion
3.1 Verwertung der Lignin-Fraktion unter Erhalt der Struktur

3.1.1 Ligninin Phenolharzen

Phenolharze waren die ersten im industriellen Maf3stab hergestellten synthetischen Kunststoffe.
1909 begann man in Erkner bei Berlin weltweit erstmalig mit deren Produktion auf Basis des
,Hitze-Druck“-Patentes von L.H. Baekeland.

Das in der Teerproduktion als Abfall anfallende Phenol lie3 sich durch Kondensation mit Form-
aldehyd zu einem hartbaren Werkstoff verarbeiten, der sich aufgrund seiner Netzwerkstruktur
durch gute thermische, mechanische und chemische Eigenschaften auszeichnet (Abb. 117).

OH OH

OH OH OH HOH,C. CH,OH
HOH,C CH,0H +
+ CH,OH
— B e OH
OH CH,0H OH
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H 0
CH,OH
OH
CH,OH OH  OH
OH HO
OH
HOH,C. CH,0H
OH + HO
o CH,0H CH,0H
CHOH € — <— CH,OH oH

Abb. 117: Entstehung eines Phenolharznetzwerkes’ und die Grundbausteine Phenol (oben) und
Trihydroxymethylolphenol (unten) im kleinen Kasten (Quelle: Dynea)

Auch in unserem modernen Zeitalter sind Produkte, die mit Phenolharzen als Bindemittel herge-
stellt werden, ein fester Bestandteil. Im Bau- und Konstruktionssektor werden phenolharzgebund-
ene Holzwerkstoffe wie Spanplatten, Faserplatten, OSB, Sperrholzer oder Brettschichthdlzer oder
aber auch Isolationsmaterialien verwendet. Das Gebiet der technischen Applikationen reicht von
Anwendungen im Automobil- und Fahrzeugbau, Uber Schleifmaterialien, GieRerei- und Impragnier-
anwendungen bis hin zu Schaumen oder Feuerfestmaterialien.

Neue bzw. veranderte Anforderungen oder Anwendungsgebiete erfordern genauso wie veranderte
Situationen auf dem Rohstoffmarkt auch auf dem Gebiet der Phenolharze eine standige For-
schungs- und Entwicklungsarbeit. So ist neben der Entwicklung von Bindemitteln mit speziellen
Eigenschaftsprofilen die Suche nach adaquaten Rohstoffen ein Schwerpunkt. Unter den Bedin-
gungen sich verknappender — insbesondere fossiler — Rohstoffquellen, dem Bemihen, Treibhaus-
gasemissionen zu senken und von Rohstoffimporten unabhéangig zu werden, gewinnt die Suche
nach nachwachsenden Rohstoffquellen zur Herstellung von Phenolharzen zunehmend an Bedeu-
tung.

" nach Zeppenfeld, Grunwald; Klebstoffe in der Holz- und Mébelindustrie, DRW Verlag 2005

- 147 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit des Lignins zu einem Phenolharznetzwerk — beide sind aus
phenolischen Grundbausteinen aufgebaut — liegt die Verwendung von Lignin in Phenolharzen
nahe und wurde schon seit langer Zeit untersucht (siehe Abb. 118). Eine Vielzahl von Veréffent-
lichungen und auch Patenten steht einer relativ seltenen tatsachlichen technischen Nutzung ent-
gegen. Moglicherweise ist das der Tatsache geschuldet, dass Lignin bisher als Abfall —-hauptséch-
lich der Zellstoffproduktion — anfiel, und als solcher zumeist energetisch genutzt wurde. Eine stoff-
liche Verwertung erfolgte eher in Form von Beimengungen, z.B. zur Kostenreduzierung von Har-
zen. Erschwerend fir eine qualifizierte stoffliche Nutzung war bisher die unzureichend vorliegen-
den Analysenergebnisse der oft im Gemisch mit Resten der Aufschlusschemikalien vorliegenden
Lignine.
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Bild 48. Strukturschema des Buchenholzlignins nach Nini=

Abb. 118: Strukturvorschlag fiir Buchenlignin nach Nimz® und Grundbausteine
Guajacol (oben) and Syringol (unten) im kleinen Kasten (Quelle: Dynea)

Das im Bioraffinerieprozess anfallende Lignin ist dagegen gut untersucht. Es zeichnet sich durch
hohe Reinheit, relativ geringe MolekllgréZe und Einheitlichkeit aus. Damit sollte es gut als Roh-
stoff zur (partiellen) Substitution von Phenol in der Synthese von Phenolharzen geeignet sein.

Voraussetzung fir eine tatsachliche Nutzung als alternativer Rohstoff ist eine stabile Verfligbarkeit
bei gleichbleibender Qualitat. Wie fir jeden anderen Rohstoff auch, wird es Qualitatsfestlegungen
geben mussen, um die Reproduzierbarkeit der Eigenschaften des Rohstoffes und auch der Binde-
mittel und der daraus hergestellten Finalprodukte gewahrleisten zu kénnen. Méglicherweise sind
die Toleranzgrenzen in der Qualitat abhangig von der konkreten Applikation und miissen daher flr
die unterschiedlichen potentiellen Einsatzmdglichkeiten Uberprift werden.

Gegenstand der in diesem Arbeitspaket vorgesehenen Arbeiten ist es daher, die aus dem Bioraf-
finerieverfahren gewonnenen Ligninfraktionen hinsichtlich ihrer Eignung als Phenolersatz in den
unterschiedlichen Applikationsgebieten zu priifen, den moéglichen Substitutionsgrad zu ermitteln,
die Konstanz der Ligninqualitat zu bewerten und auf Basis dieser Ergebnisse potentielle Kunden
zu interessieren um eine Marktrelevanz fir modifizierte Produkte abschatzen zu kénnen.

8 Blazej; Chemie des Holzes, Fachbuchverlag Leipzig 1979
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3.1.1.1 Herstellung und Charakterisierung von Lignin-Phenolharzen mit Ligninen unter-
schiedlicher Molekulargewichte (Uni-HH/TI)

Der Organosolv-Aufschluss mit Ethanol/Wasser bietet die Mdglichkeit besonders reine Lignine zu
gewinnen. Dartber hinaus kénnen Uber eine gezielte Prozessfilhrung und die Art der Ligninfallung
die Eigenschaften der Lignine variiert werden. Soll fir die Synthese von Phenolharzen ein Teil des
Phenols durch Lignin ersetzt werden, so stellt sich die Frage, wie die Lignineigenschaften die
Klebstoffqualitat beeinflussen. Ziel der in diesem Abschnitt vorgesehenen Untersuchungen war es
daher, den Einfluss der Ligninqualitat, vor allem des Molekulargewichtes der Organosolv-Lignine
auf die Kennwerte und Verklebungseigenschaften der Lignin-Phenolharze zu prifen.

3.1.1.1.1 Eigenschaften der Lignine

Aus dem Organosolv Prozess wurde drei Lignine verschiedener Molmassen herangezogen
(Tab. 45). Das Organosolv-Lignin mit dem geringsten Molekulargewicht (L-OL, Kochung L136) hat
die niedrigste Dispersitat, wahrend M-OL (Kochung L131) und H-OL (Préazipitat in Ablauge der
Kochung L136) eine deutlich breitere Verteilung des Molekulargewichtes erkennen lassen.

Insgesamt weisen die Organosolv-Lignine eine hohe Reinheit auf, so betragt der Aschegehalt
maximal 0,1 % und der Restkohlenhydratgehalt der untersuchten Lignine zwischen 0,9 % und
1,4 %. Zusatzlich wurde als Vergleichsmessung ein technisches Lignin (Kraftlignin, KL) mit einem
vergleichsweise hohen Molekulargewicht und groRer Dispersitat herangezogen.

Tab. 45: Molekulargewicht, Dispersitat und Zusammensetzung der eingesetzten Lignine (Quelle:
Uni-HH/TI)

Aufschluss
Lignin Mw D OMe S KH Asche ;I'g oT t. H,SO,
[g/mol]  Mw/Mn  [%] [%] [%] [%] [°C1  [°C]  [min] [%]
L-OL 2.570 2,8 22,2 - 1,05 <0,1 131 170 90 0,8
M-OL 4.600 4,7 16,3 - 0,93 <0,1 134 180 240 -
H-OL 9.340 5.2 18,6 - 1,44 <0, 161 170 90 0,8
Kraft 10.600 5,7 10,9 2,0 1,50 5,8 169 NH-Kraftaufschluss

Die Glaslibergangstemperaturen liegen zwischen 131 °C und 169 °C, wobei keine direkte Korrela-
tion zwischen T4 und dem mittleren Molekulargewicht erkennbar ist. Beispielsweise unterscheiden
sich die Molekulargewichte von L-OL und M-OL um ca. 2.000 g/mol, wahrend die Glasiibergangs-
temperaturen dieser Produkte in einem sehr ahnlichen Temperaturbereich (131 °C bzw. 134 °C)
liegen. Im Gegensatz dazu weisen H-OL und Kraft-Lignin deutlich héhere Glastibergangstempe-
raturen von 161 °C bzw. 169 °C auf. Offenbar wird die Beweglichkeit der Molekilketten erst bei
diesen Molekulargewichten signifikant eingeschréankt. Das Nadelholz Kraftlignin hat mit 10,9 %
erwartungsgemal den niedrigsten Gehalt an Methoxylgruppen. Bei den Organosolv-Ligninen wur-
den OCHg;-Anteile zwischen 22,2 % und 16,3 % gemessen, wobei M-OL und H-OL einen geringfii-
gig niedrigeren Methoxylgruppengehalt aufweisen als L-OL. Dies kénnte mdglicherweise fiur die
Vernetzung dieser Lignintypen vorteilhaft sein.
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Mittels *'P-NMR Spektroskopie wurde die Anzahl unterschiedlicher Hydroxylgruppen ermittelt
(Abb. 119). Das Kraft-Lignin hat mit 4,6 mmol/g den hdchsten Anteil freier aromatischer OH-Grup-
pen. Wie bei einem Nadelholz-Lignin zu erwarten, dominieren aromatische OH-Gruppen an Guaj-
acyl-Einheiten. Dagegen zeichnen sich die Organosolv-Lignine durch einen wesentlich geringeren
Anteil an guajacylgebundenen OH-Gruppen aus. Hier dominieren freie aromatische Hydroxylgrup-
pen an Syringyl-Bausteinen. Fir eine gute Vernetzung des Lignins sind méglichst viele Verknip-
fungspunkte am aromatischen Ring, sowie eine hohe Anzahl freier aromatischer OH-Gruppen
winschenswert. Daher sollte das Kraft-Lignin besonders fiir die Phenol-Substitution in LPF-Harzen
geeignet sein. Bei den Organosolv-Ligninen nimmt die Anzahl freier aromatischer OH-Funktionen
mit zunehmendem Molekulargewicht ab. Besonders deutlich wird dies beim Vergleich von L-OL
mit M-OL. Die Anzahl der aliphatischen OH-Gruppen bleibt hingegen bei nahezu allen Ligninen auf
einem vergleichbaren Niveau. Lediglich M-OL weist mit 3,5 mmol/g einen geringfligig héheren Ge-
halt an aliphatischen OH-Funktionen auf, was in diesem Fall vermutlich auf den katalysatorfreien
Aufschluss zuriickzufuihren sein kdnnte. Alle Lignine enthalten weniger als 0,5 mmol/g freie OH-
Gruppen an kondensierten Lignin-Bausteinen.

Daliph.
Warom.
o(G)
u(s)
Okond

Hydroxylgruppen (mmol/g)

Lignin

Abb. 119: Hydroxylgruppen von Kraft- und Organosolv-
Ligninen geman P.NMR Spektroskopie (Quelle: Uni-HH/TI)

Auf der Basis von CHN-Analyse, Methoxylgruppenbestimmung und den Ergebnissen der **P-NMR
Spektroskopie lassen sich die Cggo-Formeln der eingesetzten Lignine berechnen (Tab. 46). Sie er-
mdoglichen einen schnellen Vergleich der Zusammensetzung von jeweils 100 Co-Einheiten der
Makromolekiile.

Tab. 46: Cggo-Formeln der eingesetzten Lignine (Quelle: Uni-HH/TI)

Lignin Cogo-Formel My M /Cq
[g/mol] [g/mol]
L-OL C900H6300115(OHaliph.)54(oHarom.)70(OMe)142 2.570 198
M-OL C900H7200153 Haliph.)GG(OHarom.)SO(OMe)lOO 4.600 191
H-OL C900H6790156(OHaliph.)SS(OHarom.)48(OMe)116 9.340 193
Kraft C900H7120217(OHaliph.)52(oHarom.)92812(OMe)7O 10.600 201
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Zur Ermittlung, der fir eine Vernetzung tatsachlich zuganglichen Ringpositionen, wurden die Lig-
nine mit Dimethylamin und Formaldehyd umgesetzt. Das Ergebnis ist der Austausch des aktiven
Wasserstoffatoms am aromatischen Ring durch eine Aminomethylgruppe (Abb. 120). Uber die
Bestimmung des Stickstoffgehaltes in den Reaktionsprodukten lasst sich die Anzahl reaktiver
Ringpositionen pro Cy-Einheit berechnen.

Lignin Lignin

+ CH,0 + N(CHj3) »

>

N
>0 o ~

OH OH

Abb. 120: Mannich-Reaktion zur Ermittlung der zugénglichen Ring-
positionen (Quelle: Uni-HH/TI)

Wie Tab. 47 zeigt, wird vom Kraft-Lignin 1,2 bis 1,5 mal mehr Stickstoff angelagert als bei den
Organosolv-Ligninen. Obwohl Kraft-Lignin nahezu viermal mehr freie aromatische OH-Funktionen
an Guajacyl-Einheiten aufweist als die Organosolv-Produkte (vergl. Abb. 119), kann das hohe
Vernetzungspotenzial des Kraft-Lignins offenbar nicht vollstandig genutzt werden.

Tab. 47: Stickstoffgehalt der Lignine nach Mannich-Reaktion
und Anteil reaktiver Ringpositionen (Quelle: Uni-HH/TI)

Lignin N [%] Me,NCH,/Cq
L-OL 1,59 0,22
M-OL 1,93 0,26
H-OL 1,74 0,24
Kraft 2,41 0,34

3.1.1.1.2 Eigenschaften der Phenol- und Lignin-Phenolharze

Die Synthese der Harze erfolgte nach einer Standardrezeptur, wobei zur Herstellung der Lignin-
Phenolharze (LPF-Harze) Lignin, Phenol und Formaldehyd copolymerisiert wurden. Auf diese
Weise lasst sich fiir alle Harze ein enger Viskositatsbereich zwischen 400 und 560 mPa-s errei-
chen. In den Lignin-Phenolharzen (LPF-Harze) wurden jeweils 20 % (w/w) der Phenolmenge durch
das entsprechende Lignin ersetzt. Die Zusammensetzung und die Eigenschaften der hergestellten
Klebstoffe sind in Tab. 48 zusammengefasst. Alle LPF-Produkte zeigen eine langere Gelzeit als
die unmodifizierte Phenolharz-Referenz. Es wird jedoch deutlich, dass mit zunehmendem Mole-
kulargewicht des eingesetzten Lignins eine Verkirzung der Gelzeit eintritt. Alle Harze zeigen einen
sehr niedrigen Formaldehydgehalt und entsprechen diesbezlglich den Vorgaben der Industrie.

Die Thermoanalyse der Hartungsreaktion mittels Differential Thermal Analysis (DSC) zeigt, dass
durch die Zugabe von Organosolv-Ligninen die Reaktionswéarme der Harze gegeniber der PF-
Referenz verringert wird (Tab. 48 und Abb. 121).
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Tab. 48: Zusammensetzung und Eigenschaften der PF und LPF Harze (Quelle: Uni-HH/TI)

Harz nfA Alkali Visk. Gelzeit HCHO AH

[%] [%] [mPa:s] [mm:ss] [%] [J/g]

PF-Ref. 42,0 9,4 556 18:43 0,07 158
L-OLPF 45,4 9,4 403 40:34 0,08 125
M-OLPF 44,9 9,3 534 34:38 0,09 121
H-OLPF 45,0 9,4 554 32:00 0,10 136
KLPF 43,3 9,3 410 28:05 0,14 177

Eine Ausnahme ist das LPF-Produkt mit Kraft-Lignin, das eine hthere Reaktionsenthalpie als das
unmodifizierte PF-Harz aufweist. Die aus DSC-Messungen nach der Kissinger Methode ermittelten
Aktivierungsenergien der LPF-Harze sind insgesamt jedoch nur geringflgig hoher als bei der
Referenz.
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Abb. 121: Vergleich der DSC-Messungen von LPF-Harzen und PF-Referenz
(Quelle: Uni-HH/TI)

3.1.1.1.3 Verklebungs- und Hartungseigenschaften der Harze

Die Verklebungseigenschaften wurden mit Hilfe der ABES-Methode getestet. Hierbei wird die
Zugfestigkeit von verklebten Furnierstreifen in Abhangigkeit von Pressdauer und Temperatur be-
stimmt. Die Entwicklung der Zugscherfestigkeiten zeigt Abb. 122.

Prinzipiell wird in der Anfangsphase ein schneller linearer Anstieg der Festigkeit beobachtet. Bis zu
einer Pressdauer von 30 s ist die Geschwindigkeit des Festigkeitszuwachses fir alle Harze nahe-
zu gleich. Im weiteren Verlauf (Pressdauer 60 — 180 s) schwécht sich der Festigkeitszuwachs zu-
nachst ab. In dieser Phase wird erstmals eine leichte Differenzierung der Harze hinsichtlich der
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Festigkeitsausbildung festgestellt. Ab einer Pressdauer von etwa 180 Sekunden lasst sich dann
nur noch eine langsame Verbesserung der Verklebungsgiite beobachten bis schlie3lich ein Grenz-
wert des Festigkeitsniveaus erreicht wird.

Auffalligerweise zeigen alle LPF-Harze ab einer Pressdauer von ca. 30 Sekunden eine nachlas-
sende Dynamik des Festigkeitsaufbaus. Wahrend mit der PF-Referenz nach einer Pressdauer von
3 Minuten bereits die Endfestigkeit erreicht wird, bauen die LPF-Produkte bis zum Abbruch der
Messung weiterhin Festigkeit auf. Die ABES-Messungen zeigen auch, dass das unter Verwendung
von hochmolekularem Organosolv-Lignin erzeugte Harz (H-OLPF) schneller geliert als alle ande-
ren LPF-Produkte. Dies wurde auch bei der Messung der Gelzeit festgestellit.

H-OLPF erreicht bei Abbruch der Messung das Festigkeitsniveau der PF-Referenz. Harze mit den
Organosolv-Ligninen M-OL und L-OL weisen dagegen geringere Endfestigkeiten auf. Auch mit
Kraft-Lignin kann die Bindungsqualitat der PF-Referenz nicht erreicht werden, obwohl das Lignin
selbst gute Voraussetzungen fiur die Einbindung in das Harznetzwerk aufweist.
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Abb. 122: Entwicklung der Zugscherfestigkeit von PF- und LPF-Harzen
nach ABES-Test bei einer Presstemperatur von 105 °C (Quelle: Uni-HH/TI)

Wahrend DSC-Messungen nur den chemischen Vernetzungsvorgang widerspiegeln, kann mit den
ABES-Messungen auch das Gelierverhalten auf dem Werkstoff erfasst werden. Daher wurden
sowohl DSC- als auch ABES-Messungen zur Ermittlung der Reaktionskinetik und zur Berechnung
von Aktivierungsenergien genutzt (Abb. 123). Mit Hilfe der ABES-Methode wurde die Festigkeits-
entwicklung der unterschiedlichen Klebstoffsysteme bei kurzen Presszeiten und Temperaturen
zwischen 95 °C und 140 °C gemessen. Aus der Geschwindigkeit der Festigkeitsentwicklung und
der Presstemperatur lasst sich in Anlehnung an KISSINGER die Aktivierungsenergie berechnen.

Die DSC-Messungen ergeben fir die PF- und LPF-Harze Aktivierungsenergien (E,) im Bereich
von 98 bis 105 kJ/mol. Es wird deutlich, dass sich durch den Ligninanteil in den LPF-Harzen die
Aktivierungsenergie nur wenig andert. Wird der Hartungsvorgang mittels ABES ausgewertet, so
ergeben sich Aktivierungsenergien im Bereich von 42 bis ca. 54 kJ/mol. Verglichen mit den DSC-
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Messungen werden in Gegenwart des Holzes deutlich verringerte Aktivierungsenergien festge-
stellt. Mit Hilfe alternativer Untersuchungsmethoden wurde dieser Effekt auch von anderen Auto-
ren beobachtet. Bei dem Vergleich der LPF-Harze zeigt sich zudem, dass die Aktivierungsenergie
der LPF-Harze mit zunehmendem Molekulargewicht der eingesetzten Lignine von 54 kJ/mol auf
42 kJ/mol verringert wird. Gleichwohl weisen die DSC-Messungen und die ABES-Ergebnisse da-
rauf hin, dass bei der Aushartung der hier untersuchten LPF-Harze eine geringere Vernetzungs-
dichte am besten ausgeglichen werden kann wenn héhermolekulares Organosolv-Lignin verwen-
det wird.
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Abb. 123: Vergleich der Aktivierungsenergien gemall der DSC- und
ABES-Messungen. (Quelle: Uni-HH/TI)

Als ein wichtiges Resultat ergab sich, dass bei der Zugscherfestigkeitspriifung von verklebten Fur-
nierstreifen mit Hilfe der ABES-Methode Lignin-Phenolharz-Klebstoffe mit hdhermolekularen Ligni-
nen bessere Festigkeitswerte zeigten. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass mit Buchen-Organo-
solv-Ligninen LPF-Harze hergestellt werden kénnen, deren Qualitat nicht durch den Einsatz von
Nadelholz-Kraft-Lignin Ubertroffen wird, obwohl das NH-Kraftlignin selbst bessere Eigenschaften
fur die Einbindung in das Harznetzwerk aufweist.

Trotz der vergleichsweise guten Eigenschaften der Ligninfraktion mit dem héchsten Molekularge-
wicht wird dieses Lignin voraussichtlich nicht in groRem Malfle in der Lignocellulose-Bioraffinerie
anfallen, da es sich um eine Charge handelt, die ohne Wasserzugabe durch Abkihlen der Ablauge
prazipitiert. Weiterfihrende Untersuchungen wurden folglich nur mit zwei verschiedenen Moleku-
largewichten durchgefihrt.

3.1.1.2 Herstellung und Charakterisierung von Lignin-Phenolharzen mit Ligninen unter-
schiedlicher Molekulargewichte (Dynea)

Im Laufe des Bearbeitungszeitraumes standen der Dynea Erkner GmbH verschiedene Fraktionen
aus dem Organosolvprozess zur Verfligung, die aus den Laboranlagen in Hamburg (Uni-HH/TI,
Tab. 49a) bzw. Pfinztal (ICT, Tab. 49b) stammten. Nach Fertigstellung der Pilotanlage in Leuna
(CBP, Tab. 49c) konnten auch Lignine aus den scale up-Versuchen, bzw. der dortigen Produktion
verwendet werden.

Die in Tab. 49a aufgefuihrten Lignine wurden zu Harzsynthesen verwendet. Sie standen in ausrei-
chender Menge bereit.
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Tab. 49a: Ligninfraktionen der Uni-HH/TI (Quelle: Dynea)

OL-1
OL-2
BTS 04/11
BTS 06/11

Buchenholzlignin
Buchenholzlignin
Buchenholzlignin

Buchenholzlignin mit 12,5%Rinde

Bioraff Il, Muster 2010
Bioraff Il, Muster 2012
Bioraff I, Muster Dez.

Bioraff I, Muster Dez.

2011
2011

Die RAF-Lignine (Tab. 49b) wurden am Fraunhofer ICT in gezielten Versuchen zur Erzeugung von
Ligninen mit unterschiedlicher Molmassenverteilung hergestellt. Dazu wurden die Temperatur und

die Verweilzeit wahrend des Aufschlusses variiert.

Tab. 49b: Ligninfraktionen des ICT mit unterschiedlicher Molmassenverteilung (Quelle: Dy-

nea)
RAF 107 AL Buchenholzlignin Bioraff I, Muster Aug. 2012
RAF 108 AL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 108 WL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 109 AL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 110 AL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 110 WL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 111 AL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 112 AL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012
RAF 112 WL Buchenholzlignin Bioraff Il, Muster Aug. 2012

Tab. 49c: Ligninfraktionen aus der Pilotanlage des Fraunhofer CBP (Quelle: Dynea)

OSL-7-2013

OSL-10-2013
OSL-11-2013

Buchenholzlignin
Buchenholzlignin

Buchenholzlignin

Bioraff Il, Leuna, 7-2013
Bioraff Il, Leuna, 10-2013
Bioraff I, Muster 11-2013

3.1.1.2.1 Eigenschaften der Lignine

3.1.1.2.1.1 Partikelgrof3e des Lignins

Die Organosolv-Lignine lagen als braunes trockenes Material vor. Je nach Lieferung war das Lig-
nin eher ein rieselfahiges Pulver oder auch klumpig (siehe Fotos in Abb. 124). Diese trockene
Form ist gut lagerfahig und handhabbar. Die Partikel haben allerdings unterschiedliche Gréf3en-
verteilungen, bzw. liegen, wie aus den Fotos ersichtlich ist, unterschiedlich stark agglomeriert vor.
Das ergaben auch die Analysen der PartikelgréRenverteilung, die mit Hilfe eines Gerates der
Firma Sympatec (Prinzip der Laserbeugung) bestimmt wurden.
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OL-1 OSL-7-2013 OSL-10-2013 OSL-11-2013

Abb. 124: Fraktionen von Organosolvlignin (Labor und Pilotanlage) (Quelle: Dynea)

Die Partikeldimensionen liegen im Bereich zwischen 1 und 300 um, wobei die Verteilung aufgrund
der Zusammenbackungen sehr verschieden ist. Die Zahlen in Tab. 50 geben den prozentualen
Anteil aller Partikel an, der durch ein Sieb der angegebene PartikelgroRe durchgehen, also kleiner
sind als die Siebgréf3e. In Abb. 125 ist die prozentuale KorngréRenverteilung der einzelnen Frak-
tionen grafisch veranschaulicht. Solange die L&slichkeit des Lignins in der spateren Verarbeitung
nicht beeintrachtigt ist, braucht die Agglomeration keine weitere Beachtung zu finden.

Tab. 50: KorngréRenverteilung (prozentualer Siebdurchgang) von Fraktionen des Organo-
solvlignins (Quelle: Dynea)

Lignin PartikelgréRe [pm]

10 32 45 63 70 90 146 294
OL- 1 [%)] 44,42 62,33 67,20 72,34 74,12 78,82 88,85 100,0
OSL- 7-2013 [%] 69,04 81,17 83,05 84,99 8566 87,51 92,28 100,0
OSL-10-2013 [%)] 32,92 63,11 70,00 7535 76,88 80,60 88,71 100,0
OSL-11-2013 [%)] 16,97 34,83 43,02 52,14 5522 62,93 79,20 100,0

Abb. 125: KorngréRenverteilung von Frak-
tionen des Organosolv Lignin; prozentualer
Siebdurchgang (Messung nach dem Prinzip der
Laserbeugung) (Quelle: Dynea)

3.1.1.2.1.2 Loslichkeit der Lignine

Die Verarbeitung der Lignine in Phenolharzen kann aber nur bei einer Ldsbarkeit im Medium erfol-
gen. Deshalb wurden Loéslichkeitstests vorgenommen, bei der in erster Linie die praktischen Ge-
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sichtspunkte im Focus standen. Die im Berichtszeitraum zur Verfligung gestellten Lignine verhiel-
ten sich diesbeziglich ahnlich. Zwischen unterschiedlichen Fraktionen wurden, wenn Uberhaupt,
nur geringe Unterschiede festgestellt (siehe Tab. 51).

Tab. 51: Léslichkeit der Organosolv-Lignine (Quelle: Dynea)

Medium Beobachtung

Wasser kalt teilweise l6slich, Bodensatz bleibt

Wasser heil3 teilweise l6slich, Bodensatz bleibt

NaOH (45%) kalt/heil3 teilweise l6slich, dunkle Klimpchen bleiben
Phenol l6slich

Na-Phenolat sehr gut l8slich

Methanol unldslich

Fur die Verwendung als Phenolersatz in der Synthese von Resolen ist eine Vertraglichkeit mit
Phenol von entscheidender Bedeutung. Der erste Syntheseschritt ist bekanntermal3en die Aktivie-
rung des Phenols durch Phenolatbildung mit alkalischen Katalysatoren®. Aufgrund der Ahnlichkeit
des Lignins zum Phenol ist hier eine sehr gute Vertraglichkeit festzustellen, solange die Alkalizu-
gabe zum Gemisch aus Phenol und Lignin erfolgt.

3.1.1.2.1.3 Chromatographische Analyse der Ligninfraktionen

Da die Lignine auch in Tetrahydrofuran I6slich sind, konnte eine Untersuchung mittels HPLC vor-
genommen werden (Abb. 126 und Abb. 127). Diese Analytik wurde unter den Bedingungen durch-
gefuhrt, unter denen tblicherweise Phenolharze charakterisiert werden:

Analysenbedingungen:
- Saulenmaterial: RP 18 /100 x 4,6
- Lésemittel THF: Gradient THF/Wasser 5 % bis 100 % in 40 min
- Detektor UV 280 nm

Die Auftrennung in einzelne Bestandteile ist unter diesen Bedingungen nicht mehr gegeben, so
dass sich ein breiter Peak ergibt. Die Retentionszeiten liegen fir alle getesteten Lignine in einem
ahnlichen Bereich. Unterschiedliche Peakbreiten und -héhen lassen auf Unterschiede in der Mol-
massenverteilung in gewissen Grenzen schlieen. So scheinen diesen Analysen zufolge die BTS-
Fraktionen und die Charge OL-10-2013 aus der Pilotanlage eine geringere Breite der Molmassen-
verteilung aufzuweisen als die anderen OL-Typen. Der Anteil an h6hermolekularen Bestandteilen
scheint geringer zu sein.

° J. Ulbricht; Grundlagen der Synthese von Polymeren, Kapitel 13.3.1
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fl Organosolv-Lignin OL-1
Organosolv-Lignin OL-3
BTS 04/11

BTS 06/11
Organosolv-Lignin 07-2013
‘ ‘ Organosolv-Lignin 10-2013
| \ Organosolv-Lignin 11-2013

Abb. 126: HPLC-Chromatogramme von Organosolv-Ligninen aus dem LCB-
Verfahren (Quelle: Dynea)

Abb. 127: HPLC-Chromatogramme von RAF-Ligninen (Quelle: Dynea)

Ein vergleichbares Bild ergibt sich flr die Lignine, die gezielt unterschiedliche Molmassen haben
sollten (RAF-Lignine). Die Unterschiede liegen hier in der Peakhéhe und auch in der Breite. Um
die Ergebnisse besser einschatzen zu kénnen, sind in Abb. 128 die Chromatogramme der OL-3
und BTS 04/11-Fraktionen mit den RAF-Ligninen aus unterschiedlichen Aufschlussbedingungen
zum Vergleich Ubereinandergelegt worden. So ist das BTS 04/11 dem RAF-Lignin 112AL am &hn-
lichsten. Beide haben ein enge Verteilung der Molmasse und eine kleinere mittlere Molmasse,
vergleichen mit den anderen Fraktionen. Eine breitere Verteilung und vor allem auch eine Ver-
schiebung zu Bestandteilen mit héherer Molmasse ist fir das OL-3 zu beobachten, wahrend die
beiden RAF-Lignine 108 und 110 dazwischen liegen.
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Abb. 128: Vergleich der HPLC-Chromatogramme unterschiedlicher Ligninfrak-

tionen (Quelle: Dynea)

Diese Feststellung kann durch die Analyse mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) besta-

tigt werden.

Analysenbedingungen:
- Saulenmaterial: PL Gel 8 x 300
- Lésemittel und FlieBmittel: THF
- Detektor UV 280 nm, RI

In Abb. 129 dargestellte Chromatogramme zeigen im Vergleich, dass in den OL-Typen Anteile mit
hoherer Molmasse in gréRerem Anteil vorliegen (AusmalR der Peaks mit niedrigster Retentions-
zeit). Etwas niedermolekularer scheint das OSL 07-2013 zu sein, bzw. ist die Verteilung der Mol-

massen innerhalb der Fraktion auf den mittleren Bereich konzentriert.

—— Organosolv-Lignin OL-1

™ Organosolv-Lignin OL-3
BTS 04/11
BTS 06/11
Organosolv-Lignin 07-2013
Organosolv-Lignin 10-2013
Organosolv-Lignin 11-2013

Abb. 129: GPC-Chromatogramme von Organosolv-Ligninen aus dem LCB-

Verfahren (Quelle: Dynea)
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In Abb. 130 sind die GPC-Chromatogramme vom OL-3, BTS 04 und RAF-Ligninen, die in unter-
schiedlichen Aufschlussbedingungen gewonnen wurden, zusammen dargestellt. Auch hieraus
geht hervor, dass BTS 04/11 und RAF 112 die engeren Verteilungen der Molmasse aufweisen,
wenngleich die Chromatogramme dennoch auf unterschiedliche Verteilung der einzelnen Lignin-
molekile schlieen lassen. Den GPC-Ergebnissen nach hat das OL-3 eine ahnliche Verteilung wie
das Lignin RAF-110AL.

Fur die praktische Verwendung der Lignine bedeuten diese vergleichenden Ergebnisse, dass die
bisher zur Verfiigung gestellten Lignine aus Labor- bzw. Technikumsversuchen zwar nicht unbe-
dingt identisch, aber innerhalb eines gewissen Toleranzbereiches von ihrer Molmassenverteilung
relativ @hnlich sind. Es kann davon ausgegangen werden, dass fur die Versuche zur partiellen
Substitution von Phenol bei der Synthese von Phenolharzen ein reprasentativer Querschnitt der zu
erwartenden Ligninfraktionen vorlag.

) RAF-Lignin 108AL
3\ RAF-Lignin 110AL
' RAF-Lignin 112AL
Organosolv-Lignin OL-3
BTS 0411

as ] s Ed us x s o9 <

Abb. 130: Vergleich GPC-Chromatogramme unterschiedlicher Ligninfraktionen
(Quelle: Dynea)

Allerdings muss bei den hier dargestellten chromatographischen Ergebnissen darauf hingewiesen
werden, dass nur die I6slichen Bestandteile durch die Analyse erfasst wurden. Es kann nicht mit
letzter Sicherheit ausgeschlossen werden, dass evt. Bestandteile mit héherer Molmasse im Filter
abgetrennt worden sind.

Die zur Verfligung gestellten Fraktionen aus der Pilotanlage in Leuna weisen ein ahnliches Eigen-
schaftsprofil auf, wie die Lignine, die in den Laboransatzen der Projektpartner gewonnen wurden.
So kann davon ausgegangen werden, dass die Ergebnisse der Phenolharze, die mit Lignin aus
Laboransatzen modifiziert wurden, auch auf Fraktionen aus der Pilotanlage Ubertragbar sind.

3.1.1.2.1.4 Thermische Analyse der Ligninfraktionen

Mit Hilfe der Simultanen Thermoanalyse (STA) wurde die Ligninfraktion im Temperaturbereich
zwischen 25 und 850 °C unter Luft mit einer Heizrate von 10 K/min untersucht (Abb. 131 bis
Abb. 135). Die Untersuchungen wurden mit einem Gerat der Firma Netzsch Geratebau durchge-
fahrt.

Die Massekurven zeigen drei Stufen. Im Temperaturbereich bis 100 °C kann der Masseverlust auf
eine Dehydratisierung zurlickgeftihrt werden. Zwischen 100 °C und 200 °C bleibt die Masse fir
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alle Lignine konstant. Auch die DSC-Kurven zeigen hier keine Veranderungen. Ab 200 °C beginnt
in einem exothermen Prozess eine erste Zersetzungsstufe, die mit einem Masseverlust bis ca.
60 % einhergeht. Ab einer Temperatur von etwa 450 — 500 °C erfolgt eine zweite Zersetzungs-
phase, die bis 600 °C abgeschlossen ist. In diesem Temperaturbereich liegt auch das Maximum
der Exothermie der Zersetzungsreaktion wie aus den DSC-Kurven ersichtlich ist. Als Restmasse
bei 850 °C liegen nach diesen Messungen weniger als 1 % der Einwaage vor.

TG /%
100

80 Organosolv-Lignin OL-1
Organosolv-Lignin OL-3
BTS 04/11
BTS 06/11

Organosolv-Lignin 10-2013
Organosolv-Lignin 11-2013

60

40

20

500 600 700 800
Temperatur /°C

Abb. 131: Masseverlust von Ligninen aus STA-Messungen unter Luft (HR
10 K/min) (Quelle: Dynea)

RAF-Lignin 107AL
RAF-Lignin 108AL
RAF-Lignin 108WL
RAF-Lignin 109AL
RAF-Lignin 110AL

80 4

o | RAF-Lignin 111AL

RAF-Lignin 112AL
RAF-Lignin 112WL

40 4

20 4

100 200 300 400 500
Temperatur ~C

Abb. 132: Masseverlust von Ligninen aus STA-Messungen unter Luft (HR
10 K/min) (Quelle: Dynea)

Die botanische Quelle und auch die Aufschlussbedingungen aller untersuchten Ligninfraktionen
sind gleich, so dass damit auch das ahnliche thermische Verhalten erklarbar ist. Die chemische
und physikalische Struktur der Lignine ist weitgehend gleich. Aus den geringen Restmassen lasst
sich auf ein hohes Mal} an Reinheit schlieRen. Verunreinigungen kdnnten somit nur organischen

Ursprunges sein. Das Vorliegen von z.B. Kohlenhydraten stellt aber im Sinne einer Verwendung in
Phenolharzen kein Problem dar.
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DSC /(mWimg)
T Exo

Organosolv-Lignin OL-1
Organosolv-Lignin OL-3
BTS 04/11
BTS 06/11

Organosolv-Lignin 10-2013
Organosolv-Lignin 11-2013

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur /°C

Abb. 133: DSC-Kurven von Ligninen aus STA-Messungen unter Luft (HR
10 K/min) (Quelle: Dynea)

DSC #(miimg)
TExo

RAF-Lignin 107AL
RAF-Lignin 108AL
RAF-Lignin 108WL
RAF-Lignin 109AL
RAF-Lignin 110AL

RAF-Lignin 111AL
RAF-Lignin 112AL
RAF-Lignin 112WL

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatur #C

Abb. 134: DSC-Kurven von Ligninen aus STA Messungen unter Luft (HR
10 K/min) (Quelle: Dynea)

Um die Qualitat der Bioraffinerie-Organosolv-Lignine in Relation zu anderen, auf dem Markt bereits
verflgbaren bzw. potentiell zur Verfligung stehenden, Ligninen einordnen zu kénnen, wurden ver-
gleichende Untersuchungen durchgefiihrt.

In Abb. 135 sind die Massekurven der STA-Untersuchungen von alternativen Ligninen unter-
schiedlicher Quellen im Vergleich zum Organosolv-Lignin (Fraktion 7-2013 aus dem CBP) darge-
stellt. Berlicksichtigt wurden Kraftlignine (KL-1 bis KL-3) ein Ligninsulfonat (LS-1) und ein Lignin
aus einem anderen Aufschluss (L-BG). Sie alle lagen in Form von trockenen Pulvern vor.

Bis auf ein Kraftlignin zeigen alle untersuchten Lignine eine andere Auspragung der drei Stufen im
thermischen Abbauverhalten als das Organosolv-Lignin aus dem im Projekt im Focus stehenden
Bioraffinerieprozess, was Rickschliisse auf spezifische chemische Strukturen, bzw. Bestandteile
zulasst. Die Messungen ergaben auch unterschiedliche Restmassen, was auf anorganische Be-
standteile z.B. aus den Aufschlussprozessen schliel3en lasst (siehe Tab. 52).
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TG %
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Organosolv-Lignin Leuna 7-2013
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Abb. 135: Vergleich Masseverlustkurven von Ligninen unterschiedlicher
Herkunft (Quelle: Dynea)

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass das Organosolv-Lignin tatsachlich in héherer Reinheit
vorliegt. Im Vergleich zu den anderen Vertretern hebt es sich damit qualitativ als potentiellen Roh-
stoff zur Herstellung von Phenolharz zumindest heraus. Vielleicht ist es dadurch universeller ein-
setzbar, da keine Begleitstoffe vorliegen, deren spezifischer Einfluss auf die Rezepturen, bzw. die
Endeigenschaften der Produkte zu bedenken ist. Die grundsatzliche Eignung der einzelnen Lig-
nine als Phenolersatz ist damit jedoch nicht zwangsweise zu beurteilen, da MolekulgréfRe sowie
Reaktivitat unter Synthesebedingungen weitere Faktoren der Betrachtung sein missen. Bei Vorlie-
gen von ausreichenden Analysendaten bliebe diese Entscheidung entsprechenden Tests vorbe-
halten.

Tab. 52: Restmassen von Ligninen unterschiedlicher Quellen nach STA-Messungen bei
850 °C (Quelle: Dynea)

Lignin
Organosolv KL-1 KL-2 KL-3 LS-1 L-BG

Restmasse bei 850°C nach STA [%] 0,5 21,6 2,05 3,9 5,7 9,4

3.1.1.2.2 Verwendung von Organosolvlignin zur Synthese von Phenolharzen

Lignin ist ein naturliches Phenolharz im bereits vernetzten Zustand. Durch den Aufschluss wird es
zu kleineren Einheiten abgebaut, wodurch es als phenolischer Rohstoff zur Synthese von Phenol-
harzen nutzbar wird. Hierbei entscheidet das MaR der vorhergegangenen Spaltung Uber die Eig-
nung zur Verwendung in Phenolharzen fir bestimmte Applikationsgebiete wie das Schema in
Abb. 136 zeigt.

Hiermit soll verdeutlicht werden, dass die Ligninqualitdt von den spezifischen Anforderungen der
Phenolharzbindemittel abhéangig ist. So muss der Grad der Spaltung des natirlichen Ligninnetz-
werkes (Molmasse) zu dem Kondensationsgrad des Harzes im Zusammenhang stehen. Nicht jede
Fraktion des Lignins wird aufgrund dessen zu den Erfordernissen eines jeden Bindemittels passen.

- 163 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Abb. 136: Schematische Darstellung zur Verwendung von Ligninfrak-
tionen in der Synthese von Phenolharzen (Quelle: Dynea)

Die Darstellungen in Abb. 137 geben einen Eindruck Uber mégliche Verwendungsgebiete der
Phenolharze im Bereich der Bauindustrie und des Automobilbaus. Dartiber hinaus kommen Phe-
nolharze Uberall dort zum Einsatz, wo hohe Anforderungen an thermische, mechanische, che-
mische und elektrische Eigenschaften stehen, wo gute Brandschutzeigenschaften gefordert wer-
den und das Preisniveau nicht zu hoch liegen darf, z.B. im Bereich der feuerfesten Werkstoffe, der
GieRereiindustrie, im Advanced Composites-Bereich und zu unterschiedlichen Zwecken im Be-
reich der Schaumanwendungen.

Abb. 137: Anwendungsgebiete von Phenolharzen im Bau- und Automotivebereich (Quel-
le: Dynea)

Je nach Applikation unterliegen die Phenolharze typischen Anforderungsprofilen hinsichtlich der
Harzkennwerte. Charakterisiert werden Phenolharze durch eine Summe von Parametern, wie z.B.
den Kondensationsgrad, den Anteil freier Monomere, Hartungsparameter, Loslichkeiten, Konzen-
tration bzw. anderer verarbeitungsrelevanter Kenndaten wie z.B. die Viskositat. So liegen jeder
Applikation bestimmte Basisrezepturen und -synthesen zugrunde, die kundenspezifisch modifiziert
sein kénnen. In der Tab. 53 sind die industrietblichen Analysen fiir Phenolharze, die im Bericht
verwendeten Abkiirzungen und die der Bestimmungsmethode zugrundeliegenden Normen zusam-
mengestellt.
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Tab. 53: Verwendete Methoden und Abklrzungen. (Quelle: Dynea)

Abklrzung Methode Prifnorm
Visk. bei 20 °C RS  Viskositat mit dem Rheometer bei 20 °C RD272/1

NfA-H1 Nichtflichtige Anteile bei 135 °C DIN EN I1SO 3251
PhOH Gehalt an freiem Phenol DIN EN ISO 8974
CH,0 Gehalt an freiem Formaldehyd DIN EN ISO 11402
pH-Wert pH-Wert von Phenolharzen DIN 1SO 8975

WV 20 °C Wasserverdinnbarkeit bei 20 °C DIN EN ISO 8989
BZ bei 130 °C B-Zeit bei 130 °C DIN EN ISO 8987
GZ bei 100 °C Gelierzeit bei 100 °C RD 103

Alkalitat Alkalitat alkalisch kondensierter Phenolharze RDO001

In den folgenden Applikationsgebieten, wurde die Verwendbarkeit von Organosolv-Lignin in die-
sem Projektrahmen getestet:

1. Holzwerkstoffapplikationen (siehe Kap. 3.1.1.2.2.1, S. 166)
» Faserplatten (MDF, Hartfaserplatte)
» Spanplatten (PB)

2. Technische Applikationen (siehe Kap. 3.1.1.2.2.2, S. 183)

» Impragierharze (Papier-, Elektro-, dekorative Zwecke)

Reibbelage
» Abrasives
* Schaumharz

Es wurde in einer jeweiligen Standardrezeptur ein Anteil des Phenoles durch das Massenaqui-
valent an Lignin ausgetauscht und die Synthese in gewohnter Weise durchgefuhrt. In der Regel
sind keine Anpassungen beziglich der Kondensationsparameter oder Abbruchkriterien vorge-
nommen worden, um einen Vergleich zur unmodifizierten Referenz zu ermdglichen.

Die Ergebnisse zeigen somit das Kennwertespektrum unter der Annahme, dass sich das Lignin
wie Phenol verhalten wiirde. Schon allein aufgrund der MolekiilgroRe und der damit verbundenen
sterischen Hinderung sowie der veranderten Reaktivitat gegentiber Formaldehyd als Reaktions-
partner in der Polykondensation trotz der Ublichen Aktivierung mit Alkali ist diese Annahme hypo-
thetisch. Um das Ausmalf dieser Fehlannahme besser einschéatzen zu kénnen, wurde im Vergleich
zur Referenz und der Modifizierung eine um die Menge Lignin reduzierte — korrigierte Referenz
hergestellt.

Der Modifizierungsgrad wurde zumeist mit 10 % und 20 % gewahlt.

Referenz (unmodifizierte Standardrezeptur): Molverhaltnis (MV) = Nga : N100 % phoH
modifiziertes Harz: MV = Ngea 2 Naoo - x) % PROH + x % Lignin)
korrigierte Referenz: MV = Nea I N(100 % PhOH - x % Lignin)
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Die jeweiligen Harzkennwerte wurden zur besseren Veranschaulichung in einer normierten Form
dargestellt.

3.1.1.2.2.1 Verwendung von Organosolv-Lignin in Rezepturen fur Holzwerkstoffe
3.1.1.2.2.1.1 Applikationsgebiet Mitteldichte Faserplatten (MDF)

3.1.1.2.2.1.1.1 Harzsynthese — Einfluss des Substitutionsgrades

Entsprechend einer Standardrezeptur fir MDF wurden 10 % bzw. 20 % der Phenolmenge durch
das massenmaRige Aquivalent an Lignin ersetzt und die Synthese nach der giiltigen Vorschrift
durchgefiihrt. Das Lignin fihrt zu einer Dunkelfarbung des Reaktionsansatzes. Die normierten
Kennwerte der Harze sind in Abb. 138 und Abb. 139 mit denen der unmodifizierten und der
korrigierten Referenz verglichen.

Visk. 20°C [mPas]
1,0000

0,8000
Alkalitat [%] 6000 NfA H1 [%]

GZ 100°C [s] pH-Wert

BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]

| e====IDF-Referenz e IDF-10% OL-1 als PhOH-Ersatz e MDF-20% OL-1 als PhOH-Ersatz |

Abb. 138: Normierte Kennwerte der ligninmodifizierten MDF-Harze und der Referenz (Quel-
le: Dynea)

Dagegen lassen sich insbesondere anhand der Werte fiir die Hartungsgeschwindigkeit bei 100 °C
und 130 °C sowie der Werte fiir freies Formaldehyd fur die Rezepturen mit korrigiertem Molver-
haltnis Unterschiede feststellen. Diese sind auf das groRere Angebote an Formaldehyd wahrend
der Kondensationsreaktion gegenuber der Referenz zurlickzufihren. Auch bei der Synthese
selbst, die nach der standardgeméafien Rezeptur erfolge, zeigte sich eine deutlich erhéhte Reak-
tivitat, was zu einer schnelleren Kondensationsreaktion und damit zu einem schnelleren Anstieg
der Viskositat des Harzes flhrte. Hier zeigt sich die Schwierigkeit, Harze miteinander zu verglei-
chen, bei denen einzelne Parameter verandert sind, die andere Veranderungen zur Folge haben.
So ergibt sich beispielsweise neben der Veranderung des Ausgangsmolverhaltnisses eine Ande-
rung der Alkalitat, was ebenfalls Auswirkungen auf Parameter der Kondensation hat.

Aus den Ergebnissen der mit Lignin modifizierten Harze dagegen lasst sich aber schliel3en, dass
Lignin als reaktiver Rohstoff an der Synthese teilhat. Die Harze liegen innerhalb der akzeptablen
Toleranzgrenzen und kénnen zur Herstellung von MDF verwendet werden.
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Visk. 20°C [mPas]
1,0000

0,8000
Alkalitéit [%] o600, NfA H1 [%]

GZ 100°C [s] pH-Wert
BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]
| e===»MDF-Referenz MDF-korrigierte Referenz: 10% OL-1 e====MDF-korrigierte Referenz: 20% OL-1

Abb. 139: Normierte Kennwerte der korrigierten Referenz fir MDF-Harze und der Referenz
(Quelle: Dynea)

3.1.1.2.2.1.1.2 Bestimmung verarbeitungsrelevanter Parameter im Vergleich zur Referenz

Der Uberpriifung der Kennwerte schlielt sich eine Priifung der anwendungsrelevanten Eigen-
schaften, insbesondere der Hartungs- und Festigkeitswerte fiir die Anwendung als Bindemittel an.
Genutzt wurde dazu der ABES-Test, bei dem nach US 5 176 028 mit dem Gerat Mark Il die Zug-
festigkeit der Verklebung von Modellhdlzern in Abhangigkeit von der Temperatur und der Press-
dauer bestimmt werden kann (Abb. 140).

Abb. 140: Prifanordnung des Auto-
mated Bond Evaluation System
(ABES) (Quelle: Dynea)

Verwendet werden standardmaRig Buchenfurniere, die vor Verwendung bei 20 °C und einer relati-
ven Luftfeuchtigkeit von 65 % gelagert worden sind. Der Harzauftrag betragt 20 mg/cm?. Gepriift
werden die Bindemittel bei Temperaturen zwischen 90 und 150 °C. Sind die Ergebnisse der Kleb-
tests positiv, kann die Herstellung von Holzwerkstoffen im Labormalstab erfolgen.

Mit Hilfe des ABES Testes wurden die ligninmodifizierten Harze hinsichtlich ihrer Eignung als Bin-
demittel im Vergleich zu einem unmodifizierten Harz getestet. Die Kurven in Abb. 141a-d und
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Abb. 142a-d zeigen das Ansteigen der Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit von der Presszeit bei
unterschiedlichen Temperaturen. Das Niveau der Festigkeit hdngt nach gleicher Presszeit in star-
kem Mafe von der Presstemperatur ab. So liegt es nach einer Minute bei 90 °C um 50 N/mm?, bei
110 °C um 200 N/mm?, bei 130 °C um 400 N/mm? und bei 150 °C schon bei ca. 600 N/mm?.
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Abb. 141a-d: ABES-Kurven ligninmod. MDF-Harze im Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)

Hierbei sind die Unterschiede zwischen den Harzen eher gering. Leichte Unterschiede kénnen auf
den Messfehler der Methode zurtickzufiihren sein. Es wurden keine Mehrfachbestimmungen
durchgefihrt. Bis auf das Harz mit 20 % Lignin bei 150 °C scheint die maximale Festigkeit der
Verklebung nicht erreicht zu sein, wohl aber die Grenze des Messbhereiches des Gerétes. Die Fes-

tigkeitswerte der Harze reichen aus, um unter industrienahen Bedingungen Faserplatten herstellen
zu kdnnen.

Auch wenn die Entwicklung der Festigkeiten nicht identisch verlauft, zeigen die Ergebnisse, dass
die gepriften Bindemittel zur Verarbeitung unter den iblichen Bedingungen geeignet sein sollten.
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Abb. 142a-d: ABES-Kurven von MDF-Harzen mit korrigierten Molverhéaltnissen im Vergleich zur
Referenz (Quelle: Dynea)

3.1.1.2.2.1.1.3 Herstellung von MDF-Platten und Priifergebnisse

Abb. 143: Faserplatten der Laborver-
suche-Bindemittel mit 10 % bzw. 20 %
Phenolsubstitution sowie unmodifi-
zierte Referenz (Quelle: Dynea)

Es wurden unter industrienahen Bedingungen Laborplatten hergestellt, bei denen Bindemittel ver-
wendet wurden, bei denen 10 % bzw. 20 % der Phenolmenge durch Lignin ersetzt worden sind.
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Als Referenz diente das unmodifizierte Standardharz. Fur die Plattenherstellung verwendete Pa-
rameter sind in Tab. 54 zusammengefasst.

Tab. 54: Versuchsbedingungen zur Herstellung von MDF (Quelle: Dynea)

Beleimung Rohdicke Rohdichte Presszeit- Press-
faktor temperatur
Mischer 10 % 12 mm 700 kg/m® 10 220°C

Die Platten (siehe Foto in Abb. 143) lieRen sich mit allen Bindemitteln problemlos herstellen und
wurden entsprechend gultiger Standards auf ihre Eigenschaften untersucht. Die Prifergebnisse
befinden sich in Tab. 55 bzw. Abb. 144.

Tab. 55: Prifergebnisse der mit ligninmod. Bindemittel hergestellten MDF-Platten (Quelle: Dynea)

Rohdichte B IB nach Biege- Biege-E- PV 6,5 %
trocken 2h kochen  festigkeit Modul m. c.
[kg/m?] [N/mm?] [N/mm?] [N'mm?  [N/mm?  [mg/100g]
MDF-Referenz 695 0,64 0,03 27,4 2.706 2,50
MDF-10 % OL-1
als PhOH-Ersatz 691 0,58 0,02 25,6 2.676 3,00
MDF-20 % OL-1 693 0,54 0,02 21,8 2.509 3,50

als PhOH-Ersatz

Die Werte fir die Zugscherfestigkeit unter trockenen Bedingungen fallen mit zunehmendem Sub-
stitutionsgrad des Phenols mit Lignin leicht ab, wahrend die Werte fiir die Formaldehydemissionen
leicht zunehmen.

a) Zugscherfestigkeiten (trockenen/nass) b) Emissionen (Perforatorwerte)
0,70 696 4,00 696
0,60 695 3.50 695
3,00

0,50 694 694
o o
N $ 2250 S
£ 0,40 693 0 5] 693 2
S 2 S 2,00 3
2 g g g
2 0,30 692 2 S 692 2
£ & 1,50 £
['4 ['4

0,20 691 691

1,00
0,10 690 0,50 690
0,00 689 0,00 689
MDF-Referenz MDF-10% OL-1 als MDF-20% OL-1 als MDF-Referenz MDF-10% OL-1 als MDF-20% OL-1 als
PhOH-Ersatz PhOH-Ersatz PhOH-Ersatz PhOH-Ersatz
[@trocken 1B @ nach 2h kochen IB ¢ Rohdichte |

Abb. 144a,b: Prifergebnisse der MDF-Platten mit ligninmodifizierten Bindemitteln im Vergleich
zur Referenz (Quelle: Dynea)
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Diese Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass das Lignin im Bindemittel trotz vergleichbarer
Kennwerte doch nicht in gleichem MalRe wie Phenol im Netzwerk eingebaut ist. Mdglicherweise ist
das auf die geringere Reaktivitat des Lignins im Vergleich zum Phenol zurtickzufiihren oder auf
eine leichtere Spaltbarkeit der entstandenen Verbindungen.

Dennoch weisen die hergestellten Platten akzeptable Kennwerte im Vergleich zur Referenz auf.
Ordnet man die Prifergebnisse in die Klassifizierung entsprechend der DIN EN 312 ein, so ergibt
sich eine Eignung fir tragende Zwecke im Trockenbereich. Die mechanischen Eigenschaften lie-
gen deutlich Gber den geforderten Werten. Das Verhalten unter dem Einfluss von Feuchtigkeit wird
durch Zusatz von Hydrophobierungsmitteln eingestellt, worauf in den Laborversuchen verzichtet
worden ist.

Obwohl sich die Lignin-haltigen Bindemittel durch ihre dunklere Farbung von der Referenz unter-
scheiden, findet man diesen Unterschied in den fertigen Faserplatten nicht wieder. Das Foto in
Abb. 143 zeigt, dass es keinen Farbunterschied zwischen den Platten gibt.

3.1.1.2.2.1.1.4 Verwendung unterschiedlicher Fraktionen des Organosolv-Lignin

Die Eigenschaften der mit 20 % Lignin modifizierten Harze sind im Allgemeinen auch dann ver-
gleichbar, wenn eine andere Ligninfraktion, bzw. ein Lignin aus Holz mit hherem Rindeanteil
verwendet wurde. Allerdings ist anhand des Wertes fir den Restgehalt an freiem Formaldehyd ein
Rickschluss auf die Reaktivitat des Lignins moglich. Die Abweichungen der Werte fir die Refe-
renz und dem mit OL-1 modifizierten Bindemittel sind innerhalb der normalen Fehlergrenzen und
demzufolge nicht relevant.

Die Ergebnisse der ABES-Tests zeigen, dass die Festigkeiten der Lignin haltigen Bindemittel unter
der der Referenz liegen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Ergebnissen sind aber als
normale Schwankungen der Methode zu erklaren, so das sich aus diesen Testergebnissen
(Abb. 145 und Abb. 146) keine signifikanten Unterschiede in Abhangigkeit von der verwendeten
Ligninfraktion feststellen lassen.

Visk. 20°C [mPas]
1,0000

0,8000
Alkalitst [%] 06600 NfA H1 [%]

GZ 100°C [s] pH-Wert
BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]
e==m IDF-Referenz e MDF -20%OL-1 MDF -20% BTS 04/11 e MDF -20% BTS 064/11

Abb. 145: Normierte Kennwerte von modifiziertem MDF Harz mit unterschied-
lichen Ligninfraktionen (Quelle: Dynea)
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Abb. 146: Zugscherfestigkeiten von MDF-L-PF-Harzen bei 110 °C; Ergebnisse der
ABES-Tests nach US 5 176 028: Vergleich verschiedener Lignine aus dem LCB-Ver-
fahren (Quelle: Dynea)

3.1.1.2.2.1.2 Applikationsgebiet Spanplatten

3.1.1.2.2.1.2.1 Harzsynthese — Einfluss des Substitutionsgrades

Entsprechend einer Standardrezeptur fir Spanplatten wurden 10 % bzw. 20 % der Phenolmenge
durch das massenmaRige Aquivalent an Lignin ersetzt und die Synthese nach der giiltigen Vor-
schrift durchgefiihrt. Das Lignin fihrt zu einer Dunkelfarbung des Reaktionsansatzes. Die normier-
ten Kennwerte fir die hergestellten Harze sind in Abb. 147 dargestellit.

Visk. 20°C [mPas]
1,0000

Alkalitat [%] NfA H1 [%]

GZ 100°C [s] pH-Wert

BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]

e PB-Referenz e===PB-10% OL-1 als PhOH-Ersatz e===PB-20% OL-1 als PhOH-Ersatz

Abb. 147: Normierte Kennwerte der Lignin modifizierten Spanplattenharze und
der Referenz (Quelle: Dynea)

Die Grafiken in Abb. 148 und Abb. 149 zeigen den Vergleich der normierten Kennwerte bei jeweils
10 bzw. 20% Substitutionsgrad zur unmodifizierten und der korrigierten Referenz.
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Visk. 20°C [mPas]
1,0000

0,8000

Alkalitat [%] NfA H1 [%]

GZ 100°C [s] pH-Wert
BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]
e PB-Referenz PB-korrigierte Referenz 10% OL-1 e====PB-korrigierte Referenz 20% OL-1 |

Abb. 148: Normierte Kennwerte der Spanplattenharze mit korrigiertem Molver-
haltnis gegentber der Referenz, 10 % Substitutionsgrad (Quelle: Dynea)

Visk. 20°C [mPas]
1,0000

Alkalitat [%] NfA H1 [%]

0,4000

0,2000
0,0000
GZ 100°C [s] pH-Wert
BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%)]
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Abb. 149: Normierte Kennwerte bei unterschiedlichen Molverhéaltnissen zur Ab-
schéatzung des Einflusses von Lignin, 20 % Substitutionsgrad (Quelle: Dynea)

Ahnlich wie schon im Abschnitt (iber Faserplattenharze berichtet, wirkt sich die Veranderung des
Molverhaltnisses Formaldehyd zu Phenol (F/P) und das Weglassen der zur Substitution verwende-
ten Ligninmenge auf die Reaktionsfihrung wahrend der Synthese aus. Die Kondensation verlauft
mit deutlich erhéhter Reaktivitat, was durch Anderungen an der Temperaturfiihrung wahrend der
Reaktion ausgeglichen werden musste, um die Zielkennwerte der Harze zu erreichen. Der Einfluss
des korrigierten Molverhaltnisses auf die Kennwerte lasst sich aber auch hier in den Hartungszei-
ten bei 100 °C und 130 °C ablesen, genauso wie am Gehalt des freien Formaldehyds.

Die Abweichungen liegen innerhalb der Toleranzgrenzen. Wie die nachfolgenden anwendungs-
relevanten Prufungen zeigen (Abb. 151), haben sie keinen Einfluss auf die Verarbeitung.

Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass das verwendete Lignin eine gewisse Reaktivitat aufweist,
die jedoch unter der des Phenols liegt. Mit steigendem Substitutionsgrad wird sich dieser Fakt
deutlicher auch auf die Synthesedurchfihrung und auf die Ergebnisse der Endprodukte auswirken.
Da man keinesfalls schlechtere Produkte durch die partielle Substitution eines Rohstoffes akzep-
tieren wird, ist die Verwendung von vorzugsweise hdher reaktiven Ligninfraktionen zu empfehlen.
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Die Tendenz des Lignins entweder als Fillstoff oder als phenolischer Rohstoff zu fungieren, kann
im Vergleich der Kennwerte der entsprechenden Harze abgeschéatzt werden (siehe Abb. 148 und
Abb. 149). Sowohl die Veranderung des Verhdltnisses F/P als auch die Anwesenheit des Lignins
rufen Unterschiede im Harz hervor, so dass die Aktivitat des Lignins angenommen werden kann,
die weder nur die eines Fllstoffes, noch die eines Phenoles ist.

Bei diesen Harzen liegen die Kennwerte auch ohne Optimierung der Synthese innerhalb der tbli-
chen Toleranzgrenzen, unabhangig vom Gehalt an Lignin. Héhere Werte fiir das freie Formalin
deuten auf die geringere Reaktivitat des Lignins im Vergleich zum Phenol selbst hin.

Unterschiedliche Fraktionen des verwendeten Lignins haben keinen Einfluss auf das Eigen-
schaftsspektrum der modifizierten Harze wie der Vergleich der Kennwerte in Abb. 150 zeigt.
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e PB-Referenz
e====PB-20% BTS 04/11 als PhOH-Ersatz

e=PB-20% OL-3 als PhOH-Ersatz
PB-20% BTS 06/11 als PhOH-Ersatz

Abb. 150: Normierte Kennwerte der Lignin modifizierten Spanplattenharze bei
Verwendung unterschiedlicher Ligninfraktionen (Quelle: Dynea)

3.1.1.2.2.1.2.2 Bestimmung verarbeitungsrelevanter Parameter — Vergleich mit der Refe-

renz

Die ABES-Kurven in den Abb. 151a-d und Abb. 152a-d zeigen auch bei Spanplattenleimen eine
deutliche Abhéngigkeit des Hartungs-/Festigkeitsverhaltens von der Temperatur. Erst die Kurven
bei 150 °C zeigen ein Erreichen von einem Festigkeitsniveau wahrend alle anderen Kurven mit der
Zeit steigende Werte beobachten lassen. Das Niveau der Festigkeit ist allerdings weit iber dem,
das fur die Verarbeitung des Leimes notwendig wére und liegt an der Messgrenze des Gerates.
Die Lignin haltigen Bindemittel erreichen hier Werte, die unter denen der unmodifizierten Referenz
liegen. Dabei fallen die Festigkeiten mit steigendem Gehalt an Lignin ab. Die Abweichungen haben
fur Verwendung der Leime zur Herstellung von Spanplatten jedoch keine Bedeutung.

- 174 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2)

Abschlussbericht

a) 90°C

2,50

b) 110°C

N
°
5]

"
W
°©

=
°
°

Zugscherfestigkeit [N/mm?2]

e
w
°

3,00

N
«
°

g
o
13

=
[}
©

=
°
=)

Zugscherfestigkeit [N/mm?2]

°
W
)

Presszeit (s)

0,00 0,00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 40 60 80 100 120 140 160 180
Presszeit (s) Presszeit (s)
——&—— PB-Referenz 90°C ———— PB-Referenz 110°C
——e—— PB-10% OL-1 als PhOH-Ersatz 90°C ——e—— PB-10% OL-1 als PhOH-Ersatz 110°C
———— PB-20% OL-1 als PhOH-Ersatz 90°C ——— PB-20% OL-1 als PhOH-Ersatz 110°C
(o] [o]
c) 130°C d) 150°C
6,00 6,00
5,00 = 5,00 —
> 4,00 > 4,00 P
= by
3,00 % 3,00
]
$ 2,00 % 2,00
2 £
S S
[ [
g 2
R 1,00 R 1,00 ¥
0,00 0,00
40 50 60 70 80 90 100 110 ° 10 20 30 40 50 60 70

Presszeit (s)

———— PB-Referenz 130°C
—=—— PB-10% OL-1 als PhOH-Ersatz 130°C
—=&—— PB-20% OL-1 als PhOH-Ersatz 130°C

——o—— PB-Referenz 150°C
——&—— PB-10% OL-1 als PhOH-Ersatz 150°C
——&—— PB-20% OL-1 als PhOH-Ersatz 150°C

Abb. 151a-d: ABES-Kurven Lignin-modifizierter

(Quelle: Dynea)
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Abb. 152a-d: ABES-Kurven von Spanplattenharzen mit korrigiertem Molverhéltnis im Vergleich
zur Referenz (Quelle: Dynea)
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3.1.1.2.2.1.2.3 Herstellung von Spanplatten und Priufergebnisse

Abb. 153: Spanplatten der Laborver-
suche-Bindemittel mit 10 % bzw. 20 %
Phenolsubstitution sowie unmodi-
fizierte Referenz (Quelle: Dynea)

Unter industrienahen Bedingungen wurden einschichtige Laborplatten mit Lignin-modifizierten Bin-
demitteln hergestellt. Der Substitutionsgrad im Bindemittel betrug 10 % bzw. 20% der Phenol-
menge. Als Referenz diente das unmodifizierte entsprechende Standardharz. Die Platten wurden
mit den in Tab. 56 dargestellten Parametern hergestellt.

Tab. 56: Versuchsbedingungen zur Herstellung von Spanplatten (Quelle: Dynea)

Beleimung Rohdicke Rohdichte Presszeitfaktor  Presstemperatur

Mischer 8 % 11,5 mm 650 kg/m3 10 220 °C

In der Tab. 57 bzw. in der Abb. 154a,b sind die Prifergebnisse der Lignin modifizierten Spanplat-
ten mit denen der Referenz verglichen. Die Querzugfestigkeiten nach einer Kochbelastung der
Platten von 2 h sind bei allen gepriften Platten sehr gering, was auf den Verzicht von Hydropho-
bierungsmittel bei der Herstellung zurlickzufiihren sein dirfte.

Tab. 57: Prufergebnisse der mit ligninmod. Bindemittel hergestellten MDF-Platten (Quelle: Dynea)

Rohdichte B IB nach Biege- Biege-E- PV 6,5 %
trocken 2h kochen  festigkeit Modul m. c.
[kg/m?] [N/mm?] [N/mm?] [Nmm?  [N/mm?  [mg/100g]
PB-Referenz 645 0,62 0,11 22,6 3.047 3,20
PB-10 % OL-1 als
PhOH-Ersatz 634 0,55 0,09 20,6 2.942 4,40
PB-20%OL-1als 439 0,51 0,09 20,1 2.830 6,10

PhOH-Ersatz
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Ebenso wie schon bei der Verwendung als Bindemittel zur Herstellung von Faserplatten nehmen
die Festigkeitswerte mit steigendem Gehalt an Lignin im Bindemittel leicht ab, wahrend die Emis-
sionswerte steigen. Fir die Platte mit einem Substitutionsgrad von 20 % wurde der Perforatorwert
als doppelt so hoch im Vergleich zur Referenz bestimmt. Die Unterschiede lassen sich auf die An-
wesenheit des Lignins zuriickfihren, insbesondere die erhhten Emissionswerte deuten auf einen
héheren Gehalt an freiem Formaldehyd bzw. einen héheren Anteil an spaltbaren Hydroxymethyl-
gruppen hin.

Dennoch lassen auch die mit einem Bindemittel mit 20 % Phenolsubstitution hergestellten Platten
eine Klassifizierung nach P4 entsprechend der DIN EN 312 zu. Wie auch die hier verwendete Re-
ferenz sind diese Spanplatten fiir tragende Zwecke im Trockenbereich geeignet und erfiillen den
derzeit gultigen Emissionsstandard E1.

Genauso wie bereits am Beispiel der Faserplatten gezeigt, hat auch bei der Herstellung der Span-
platten die dunklere Farbe der Lignin haltigen Bindemittel keinen Einfluss auf die Farbung der
Platten. Das zeigt das in Abb. 153 gezeigte Foto
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Abb. 154a,b: Prifergebnisse der Spanplatten mit ligninmodifizierten Bindemitteln im Vergleich
zur Referenz (Quelle: Dynea)

3.1.1.2.2.1.3 Applikationsgebiet Faserplatten

Holzfasern kénnen mit entsprechenden Bindemitteln zu Dammplatten verarbeitet werden. Wird
das Material starker verdichtet, kbnnen Holzfasern auch als natirliches Verstarkungsmaterial an-
stelle von z.B. Glasfasern verwendet werden. Je nach verwendeter Harzmatrix kénnen diese Ma-
terialien in unterschiedlichen Bereichen (Elektroindustrie, Advanced Composites, ...) Anwendung
finden. Besonders interessant dirfte die Verstarkung von Holz- oder anderen Naturfasern in Kom-
bination mit Harzen auf Basis von Rohstoffen natirlichen Ursprungs fur ,green materials” sein.

Im Rahmen des Projektes wurden zunachst mit einer Rezeptur aus dem Sperrholzbereich Synthe-
seversuche im Labormafstab im Maf3stab von 2 kg durchgefiihrt. Phenol wurde dabei in der Re-
zeptur durch die aquivalente Masse an Organosolv-Lignin ersetzt. Es war auf diese Weise mog-
lich, 10 % und auch 20 % der Phenolmenge zu substituieren. Auch bei einem Anteil von 30 % ge-
lang die Synthese, allerdings war die Viskositét des resultierenden Harzes sehr hoch.

Fur die unmodifizierte Referenz ist der bevorzugte Viskositatsbereich bei 20 °C mit 20 — 120 mPas
Ublich. Das mit 30 % Lignin hergestellte Resol wies Werte um 10.000 mPas auf (Faktor 100), so
dass nicht davon auszugehen ist, dass ein derartiges Produkt verarbeitbar sein wirde. Auch der
Anteil des noch vorhandenen freien Formaldehyds liegt um einen Faktor 2 héher als bei den Bin-
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demitteln mit weniger Lignin, bzw. der Referenz. Die normierten Kennwerte sind in Abb. 155
nen Anstieg der Viskositat bewirkt, ist

dieser Parameter als Abbruchkriterium nicht gut geeignet. Deshalb wurde die bei der Referenz-

dargestellt. Da schon alleine die Anwesenheit des Lignins ei

rezeptur bengtigte Zeit als MaRRstab flr das Beenden der Kondensation verwendet.
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BZ 130°C [s]

NfA H1 [%]

freies Formaldehyd [%]

e Referenz e 10% OSL 7-2013

e 20% OSL 7-2013

e 30% OSL 7-2013

Abb. 155: Normierte Kennwerte von FasLAM-Harze
(Quelle: Dynea)

Aus den Chromatogrammen (Abb. 156 und Abb. 157) ist ersichtlich, dass der Kondensationsgrad
mit dem Ligningehalt korreliert. Mit steigendem Substitutionsgrad erhdht sich dieser gegentiber der
Referenz. Dabei liegen die Molmassen der hochmolekularen Anteile bei 30 % Lignin scheinbar
t die hdhere Viskositat mit steigendem

sogar Uber der Molmasse des verwendeten Lignins. Somit is
Anteil an Modifikator verstandlich.

n im Vergleich zur Referenz

FasLAM-Referenz
FasLAM-L-PF mit 10% OSL 7-2013
FasLAM-L-PF mit 20% OSL 7-2013
\ FasLAM-L-PF mit 30% OSL 7-2013
\OSL 72013

Abb. 156: HPLC-Chromatogramme von FasLAM-Harzen

Referenz (Quelle: Dynea)
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FasLAMReferenz

FasLAM-L-PF mit 10% OSL 07-2013
FasLAM-L-PF mit 20% OSL 07-2013
FasLANMHL -PF mit 30% OSL 07-2013
OSL 07-2013

T T -

Abb. 157: GPC-Chromatogramme von FasLAM-Harzen im Vergleich zur
Referenz (Quelle: Dynea)

Nachdem ausreichend Lignin aus der Pilotanlage des CBP zur Verfligung stand, konnte fur diese
Applikation eine MaRstabsvergréRerung in zwei Schritten durchgefiihrt werden. Harze mit einem
Substitutionsgrad von 10 % bzw. 20 % wurden zunachst ebenfalls im Labor im 10-kg-Reaktor
(10 kg) und anschlieBend im 400-L-Reaktor in der Pilotanlage Erkner (Pilo) hergestellt. Somit
konnte der erste Schritt einer Ubertragung der modifizierten Rezeptur zur Synthese unter den
technischen Verhaltnissen der realen Produktion vollzogen werden. Der Vergleich der normierten
Kennwerte der Harze ist aus Abb. 158 ersichtlich.

Visk. 20°C RS
1,0000

Gel-Zeit 100°C

B-Zeit 130°C Wassergehalt

e Referenz 10% Lignin (10kg) e=mn20% Lignin (10kg) e 10% (Pilo) e 20% (Pilo) |

Abb. 158: Normierte Kennwerte von ligninmodifizierten Bindemitteln fir Faserplatten in
Abhangigkeit vom Synthesemalstab (10 kg Labor oder 400 kg Pilotanlage) (Quelle: Dynea)

Dabei stimmen einige Kennwerte in Abhangigkeit vom Reaktor (Wassergehalt, Wasserverdinn-
barkeit, freies Formalin), andere in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad (Viskositat, Gehalt an
freiem Phenol) Gberein. Der auch fir eine weitere Verarbeitung wichtigste Parameter ist die unter-
schiedliche GréRenordnung der Viskositat, die bei ahnlichem Kondensationsgrad erreicht wird. Die
Harze haben eine nahezu identische Reaktivitat (B-Zeit) als Mal fiir die Vernetzungsgeschwindig-
keit. Das bedeutet, dass die Viskositat hier nicht nur vom Fortschritt der Kondensation (Aufbau des
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Polymers), sondern in entscheidendem MafRe auch durch das Lignin selbst bestimmt wird. Das
gibt einen Hinweis darauf, dass eine gezielte Optimierung der Synthesevorschriften auch fir Harze
anderer Applikationsgebiete notwendig werden kénnte, um das Eigenschaftsspektrum fir die Ver-
arbeitung unter den ublichen Verhéltnissen weiterhin zu erméglichen.

Mit den im Pilotmal3stab synthetisierten Harzen konnten im Auftrag eines Kooperationspartners
Faserplatten hergestellt werden (siehe Abb. 162). Verwendet wurde das Bindemittel mit einem
Substitutionsgrad fuir Phenol von 20 %. Tab. 58 sowie die grafischen Darstellungen in Abb. 159 bis
Abb. 161 gibt die Ergebnisse der mechanischer Priifungen wieder. Es wurden auch Platten mit
einer Decklage aus biaxialem Flachsgewebe hergestellt. Untersucht wurden die Eigenschaften
jeweils langs und quer zur Faserrichtung.

Tab. 58: Ergebnisse der mechanischen Prifung von Faserplatten unter Verwendung von
Lignin modifiziertem Bindemittel im Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)

Ligninanteil Decklagen Faser- E-Modul Zugfestigkeit Bruchdehnung

[%] (Flachs) richtung [MPa] [MPa] [%]
0 ohne langs 4.133,6 30,215 0,8764
0 ohne quer 3.466,1 23,527 0,7741
0 biaxial langs 6.439,8 45,637 0,7732
0 biaxial quer 5.670,2 47,007 0,9014
20 ohne langs 3.165,0 21,404 0,6661
20 ohne quer 3.886,4 25,690 0,6939
20 biaxial langs 7.056,0 47,670 0,8084
20 biaxial quer 8.087,8 59,805 0,9254
9000
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£ OB
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2000 1— S X R
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0% Lignin 20% Lignin

Abb. 159: E-Modul von Faserplatten unter Verwendung von Lignin
modifiziertem Bindemittel im Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)
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Abb. 160: Zugfestigkeit von Faserplatten unter Verwendung von Lignin
modifiziertem Bindemittel im Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)
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Abb. 161: Bruchdehnung von Faserplatten unter Verwendung von Lig-
nin modifiziertem Bindemittel im Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)

Ohne Decklage sind die Werte fir den E-Modul sowie die Zugfestigkeit lAngs zur Faserrichtung
etwas schlechter, quer zur Faserrichtung etwas besser, wenn Lignin im Bindemittel enthalten war.
Die Bruchdehnung verschlechtert sich in beiden Fallen. Die Platten mit einer Decklage zeigen fur
den E-Modul und die Zugfestigkeit in beiden Prifrichtungen mindestens gleichwertige Ergebnisse,
genauso sind die Werte fir die Bruchdehnung nahezu unverandert. Die Farbung der Laminate
unterscheidet sich nicht, wie aus Abb. 162 zu erkennen ist.
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Referenz Harz mit 20% Lignin

ohne Decklage

mit biaxialem
Flachs als
Decklage

Abb. 162: Faserlaminate nach der Aushartung mit und ohne Decklagen aus Flachs;
Fotos: IWM Halle (Quelle: Dynea)

Auf Basis dieser Ergebnisse kann eine Entwicklung weitergefiihrt werden. Denkbar wére auch eine
Kombination mit Glasfasern, wie die Prototypen in Abb. 163, die mit unmodifiziertem Harz sowie
mit einem Bindemittel mit Substitutionsgraden von 10 % bzw. 20 % hergestellt worden sind. Vor-
aussetzung dafir ist ein industrielles Interesse an dieser Applikation und die Verfiigbarkeit von
entsprechendem Lignin in ausreichender Menge und gleichbleibender Qualitat.

Abb. 163: Glasfaserlaminate mit un-
modifiziertem Phenolharz- im Ver-
gleich mit Lignin-haltigen Bindemit-
teln (10 % bzw. 20 %) (Quelle: Dynea)
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3.1.1.2.2.2 Verwendung von Organosolv-Lignin in Rezepturen fir technische Applikationen

Harze zur Verwendung als Bindemittel flir technische Anwendungen sind zumeist mafligeschnei-
derte Produkte nach konkreter Kundenanforderung. Dem Verwendungszweck entsprechend kann
der Kondensationsgrad relativ hoch oder auch extrem niedrig sein. Fir einige Anwendungen ist ein
vergleichsweise hoher Restmonomergehalt insbesondere fiir Phenol gefordert.

Die Harze kénnen in unterschiedlicher Konzentration als wassrige Systeme vorliegen — wie z.B. flr
die Holzwerkstoffanwendungen. Fir einige Verarbeitungstechnologien ist Wasser aber eher uner-
winscht und die Harze werden in I6semittelhaltiger Form zur Verfligung gestellt (Laminatharze).
Daraus ergibt sich eine besondere Herausforderung an die Arbeiten mit modifizierten Harzen, bzw.
die Einbindung des Lignins, da Lignin selbst nicht in Alkoholen l6sbar ist, das Harz aber in derarti-
ger Loésung homogen bleiben muss.

Neben der Anwendung als Bindemittel gibt es auch Phenolharze, die in geharteter Form direkt als
Werkstoff verwendet werden (Schaumharze). Allein durch den hohen Anteil des Harzes am Final-
produkt (im Unterschied zur Verwendung als Bindemittel mit einem Anteil von 5 — 15 %) und dazu
der Empfindlichkeit dieser Produkte beziglich ihrer Verarbeitbarkeit, bzw. der resultierenden
Schaumeigenschaften, wirken sich in derartigen hochspezialisierten Rezepturen alle Verander-
ungen wesentlich starker auf die Harzeigenschaften aus, als das beispielsweise bei Holzwerkstoff-
harzen der Fall war.

Ziel der Testansatze fir diese Stoffklassen konnte es daher nicht sein, sofort nutzbare Harze her-
zustellen. Es galt vielmehr auszuprobieren, ob es prinzipiell mdglich ist, das zur Verfligung steh-
ende Organosolv-Lignin als Rohstoff zu verwenden und den Bedarf an gezielter Rezepturanpas-
sung abzuschéatzen. Zur Entwicklung von marktfahigen Produkten ist die Zusammenarbeit mit ei-
nem Verarbeiter zwingend erforderlich.

3.1.1.2.2.2.1 Applikation Impragnierharze fur Papierlaminate

Fur die in dieser Applikation verwendete Standardrezeptur wurde neben dem Einfluss von 10 %
Lignin anstelle von Phenol auch der Einfluss der Konzentration des Aldehyds getestet. Eine Be-
sonderheit fur Produkte in dieser Anwendung ist der Methanolgehalt der Harzlésung. Aus techno-
logischen Griinden bei der Verarbeitung wird ein Teil des Wassers durch Alkohol ersetzt. Wahrend
Lignin selbst nicht in Methanol I6slich ist, kann das mit Lignin als Rohstoff hergestellte Phenolharz
jedoch problemlos in dieser Form hergestellt werden. Ein wichtiger Parameter fir die Verarbei-
tungsféahigkeit solcher Produkte ist die Wasserverdiinnbarkeit. Diese liegt fir die modifizierten
Harze um fast 50 % niedriger. Der Gehalt an freiem Formalin dagegen deutlich héher, ebenso die
Hartungszeit bei 130 °C. Wie bei allen modifizierten Harzen ist die auch hier die Farbe mit Lignin
deutlich dunkler (Abb. 164).

Abb. 164: Farbunterschied zwischen
unmodifiziertem und Lignin-haltigem
Impréagnierharz (Quelle: Dynea)

- 183 -



Verbundvorhaben Lignocellulose Bioraffinerie (Phase 2) Abschlussbericht

Visk. 20°C [mPas]
1,0000

Wassergehalt [%] NfA H1 [%]

BZ 130°C [s] H20-Verdiinnbarkeit

freies Formaldehyd [%]

e====|MP-Referenz FA44 e |MP-10% OL-1 @m==|MP- Referenz FA49 em===|MP-10% BTS 04/11

Abb. 165: Normierte Kennwerte von IMP-L-PF-Harzen mit verschiedenen Lignin-
fraktionen — Vergleich zur Referenz (Quelle: Dynea)

Die GPC-Chromatogramme in Abb. 166 zeigen, dass die mit Lignin modifizierten Harze einen nie-
drigeren Kondensationsgrad aufweisen als die Referenzharze. So ist die niedrigere Verdiinnbar-
keit nicht dadurch zu erklaren, sondern kann nur auf die Anwesenheit des Lignins zurlckgeflihrt
werden, die aber im Chromatogramm nicht erkennbar ist. Moglicherweise ist das auf die Proben-
praparation zuriickzufiihren.

Abb. 166: GPC-Chromatogramme von FasLAM-Harzen im Vergleich zur
Referenz (Quelle: Dynea)

In Untersuchungen bei Partnern in der Industrie konnten die Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit
bzw. die Eigenschaften der impragnierten Materialien tiberpriift werden. Ublicherweise werden die
Phenolharze vor der Verarbeitung mit alkoholischem L&semittel weiter verdiinnt. Das Foto in
Abb. 167 zeigt ein Entmischungsphanomen, das nach diesem Schritt zu beobachten war. Durch
zligige Verarbeitung sofort nach der Verdinnung war eine Impragnierung moglich. Nach dem
Trocknen ist der Farbunterschied durch das Lignin im Bindemittel (siehe Abb. 168a (auf der rech-
ten Seite)) in den Impragnaten deutlich sichtbar. Nach dem Aushérten ist dieser Unterschied aber
nicht mehr erkennbar (Abb. 168b). Nach den Ausprifungen wurden die mechanischen Kennwerte
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als akzeptabel eingeschatzt, allerdings mit leicht schlechteren Absolutwerten. Die Abweichungen
wirden bei Verwendung eines zu weit kondensierten Harzes ebenso auftreten, so dass die Ergeb-
nisse auf eine zu hohe Molmasse zuriickzufihren sein kdnnten.

a) Referenzsystem b) ligninmodifiziertes System

Abb. 167: Fotos der vor der Verarbeitung verdinnten Impréagnierharze — Entmisch-
ungsverhalten (Quelle: Dynea)

a) ungehartetes impragniertes Material b) Material nach der Hartung

Abb. 168: Vergleich der impragnierten Materialien unter Verwendung des Referenz-
PF-Harzes und des mit Lignin modifizierten Bindemittels (Quelle: Dynea)

Fur Produkte in dieser Applikation kdnnte eine Ligninfraktion mit kleinerer MolekilgréRe, bzw. hoh-
erer Reaktivitdt im Kondensationsprozess die Rezepturoptimierung erleichtern. Die Tests wurden
mit einem Substitutionsgrad von 10 % durchgefiihrt. Dieser lieRe sich vermutlich bei Verwendung
einer besser geeigneten Ligninfraktion erhdéhen. Eine konkrete Harzentwicklung muss in enger
Zusammenarbeit mit einem Verarbeiter erarbeitet werden.

3.1.1.2.2.2.2 Applikation Impragnierharze fur elektrische Anwendungen

Harze fir diese Anwendung werden oft ebenfalls in alkoholischer Lésung auf verschiedene Ge-
webe aufgetragen. So stehen ahnliche Anforderungen an die homogene Lésbarkeit der Resole in
Alkohol bzw. Alkohol-Wasser-Gemischen wie bei Impragnierharzen fur Papier. Je nach Anforder-
ungen an die Impragnierfahigkeiten werden fiir diesen Einsatz eher Harze mit niedrigerem Kon-
densationsgrad verwendet. So wird auch hier die MolekilgréoRenverteilung des Lignins, bzw. auch
die Fahigkeit der chemischen Einbindung in das Phenolharznetzwerk tber das Ausmald der An-
passungen von Verarbeitungsprozess und Harzkenndaten entscheiden. In Hinblick auf die beson-
deren Forderungen an die elektrischen Eigenschaften der fertig geharteten Laminate steht zu er-
warten, dass nur Lignine geeignet sein durften, die frei von ionischen Begleitstoffen sind, was beim
vorliegenden Organosolv-Lignin der Fall ist.
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Der Vergleich der Harzkenndaten eines mit 20 % Lignin anstelle der rezepturgemafen Phenol-
menge hergestellten Produktes mit der unmodifizierten, bzw. korrigierten Referenz ist in Abb. 169
dargestellt. Die Harze unterschieden sich vor allem im Gehalt an freiem Phenol, und daraus fol-
gend beziglich der Hartungszeit bei 150 °C. Dabei ist durchaus ein Unterschied zwischen korri-
gierter Referenz und der modifizierten Variante zu beobachten, was darauf schlieRen lasst, das
sich das Lignin partiell in den Kondensationsprozess einbinden lasst. Der hthere Phenolgehalt bei
der unmodifizierten Referenz lasst sich durch das geringere Angebot an Formalin im Vergleich zu
den beiden anderen Varianten erklaren.

Visk. 20°C KP [mPas]
1,0000
MeOHV 23°C NfA [%]
WV 23°C freies Phenol [%]
BZ 150°C [s]
| e Referenz esmkorr. Referenz e—20% OL-3 |

Abb. 169: Normierte Kennwerte von E-LAM-L-PF Harzen im Vergleich zu den Refer-
enzen (Quelle: Dynea)

In Abb. 170 sind die HPLC-Chromatogramme der untersuchten Harze dargestellt. Der Peak des
Lignins liegt bei htheren Retentionszeiten als die gréf3ten Einheiten der resultierenden Harze, so-
wohl der Referenz, der korrigierten Referenz als auch der Lignin-modifizierten Harzprobe. Den-
noch sind Entmischungsprobleme des klaren modifizierten Bindemittels bisher nicht beobachtet
worden, obwohl bei dieser Anwendung ohne weitere Verdiinnung gearbeitet wird.

Abb. 170: GPC-Chromatogramme von FasLAM-Harzen im Vergleich zur
Referenz (Quelle: Dynea)
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Bei Interesse von potentiellen Verarbeitern flir modifizierte Harze in dieser Applikation kann mit der
Entwicklung einer optimierten Rezeptur begonnen werden.

3.1.1.2.2.2.3 Applikation Impragnierharze fur dekorative Anwendungen

Resole, die zur Impragnierung von Papieren flr dekorative Zwecke verwendet werden, kénnen
wasserbasiert sein oder je nach Verarbeitung und Verwendung auch Lésungsmittel enthalten. Es
wurde die Rezeptur eines Standardproduktes ausgewahlt um die Synthese nach Substitution von
20 % der Phenolmenge auszutesten. Verglichen wurden die Harzkennwerte mit denen der nach
der unveranderten Rezeptur und der um die Ligninmenge im Molverhaltnis korrigierten Rezeptur
hergestellten Produkte. Die Ergebnisse sind in normierter Form in Abb. 171 dargestellt.

Visk. 20°C KP [mPas]
1,0000

Wassergehalt [%]< ™ NfA (135°C 1h) [%]

BZ 150°C [s]

BZ 130°C [s] freies Formaldehyd [%]

freies Phenol [%]

e Referenz e====korr. Referenz e=—20% BTS 04/11

Abb. 171: Normierte Kennwerte von L-PF-Harzen fiir dekorative Laminate im Ver-
gleich zur Referenz und korr. Referenz (Quelle: Dynea)

Wie bereits bei dem Elektrolamierharz beobachtet werden konnte, liegt der Gehalt an freiem Phe-
nol bei der Referenz hoher als bei der korrigierten Referenz bzw. dem modifizierten Bindemittel,
der Anteil an freiem Monomer Formaldehyd liegt héher. Das ist der Grund fir di