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Rohstoffe

Wege zur o
optimalen Nutzung
von Biomasse

Die Nutzung von Biomasse als stindig nach-
wachsende Energie- und Rohstoffquelle ist
weltweit vor allem in den hochindustriali-
sierten Lidndern wieder aktuell geworden.
Es gibt kaum eine ernstzunehmende Diskus-
sion iiber die Bewiltigung der Energiepro-
bleme unserer Zukunft, in der nicht auch
der Biomasse ein mehr oder weniger be-
deutsamer Platz eingerdumt wird. Auch die-
se Blatter widimeten diesem Thema bereits
einige Seiten'-,

Die ..Olkrise™ von 1973 und die darauf fol-
genden Entwicklungen auf dem Energie-
markt haben diese Renaissance der Beschif-
tigung mit Biomasse genauso hervorgerufen
wie sie der Kohlechemie wieder Auf-
schwung gegeben haben. Vor allem in Nord-
amerika wurden auf zahlreichen Kongres-
sen” die Méoglichkeiten der Biomassever-
wertung diskutiert und in erster Linie zu-
nichst einmal der Stand des Wissens erar-
beitet.

In Europa ging man weniger enthusiastisch
an dieses Problem heran. SchlieBlich besitzt
Europa auf diesem Gebiet umfangreiche
und langjihrige Erfahrungen. wenngleich
diese nicht immer unter erfreulichen Um-
stinden erworben wurden. Immer in Krisen-
zeiten wurde auf die Biomasse zuriickgegrif-
fen. Holzvergaser. Holzzucker oder gar
»Biosyn-Wurst™, ein ehemals angeblich be-
liebter Brotaufstrich. sind vielen Menschen
noch in Erinnerung. Ausgehend von diesen
Erfahrungen kann man sicherlich das verall-
gemeinern, was der Altmeister der Holzche-
mie W. Sandermann fiir den speziellen Fall
der Holzverzuckerung 1963 ausfithrte:
»~AnlaB zur Sorge gibt die wirtschaftliche
Seite der Holzverzuckerung. Die bisherige
Erfahrung hat gezeigt. daB eine soiche Ver-
edelung nur in Krisenzeiten (Krieg. autarke
Wirtschaft, Devisenknappheit usw.). nicht
aber in einer freien Wirtschaft lebensfihig
ist®,

Wie dem auch sei, dem Chemiker ist wieder
einmal die Aufgabe gestellt, aus der Bio-
masse etwas Niitzliches zu machen. Anzu-
merken wire allerdings auch, daB die Posi-
tion vertreten werden kann, daB langfristig
iiberhaupt keine andere Alternative erkenn-

bar ist, als lediglich das als organische Koh-
lenstoffquelle zu nutzen, was jihrlich durch
Photosynthese neu ergédnzt wird.

Wir begannen etwa 1975, an dieser Aufgabe
zu arbeiten. Es ist vielleicht interessant zu
erwidhnen, weshalb wir relativ frithzeitig die-
ses Thema aufgreifen konnten. Wir arbeite-
ten an der gerade ein Jahr vorher gegriinde-
ten Universitit Oldenburg. Die materiellen
Bedingungen waren zunichst katastrophal.
Wir muBten die wenigen zur Verfiigung ste-
henden Mittel konzentrieren, um iiberhaupt
mit der Forschung beginnen zu kénnen. Vor
allem aber wollten wir versuchen, iiber die
Fichergrenzen hinaus und von Anfang an
mit Studenten an einem aktuellen, gesell-
schaftlich wichtigen Thema zu arbeiten. Die
Diskussionen mit Physikern 'und Biologen
miindeten schlieBSlich in ein Projekt , Alter-
native Technologien der Energie- und Roh-
stoffnutzung”. Die Physiker begannen, sich
mit der Nutzung der Sonnen- und Wind-
energie zu beschiftigen. Aus dieser Arbeit
ist das Konzept eines sogenannten ,Ener-
gielabors* erwachsen, ein Labor, in dem
praktisch und ausschlieBlich mit alternativen
Energiequellen gearbeitet wird und vor al-
lem einmal wissenschaftlich exakt die Mog-
lichkeiten ihrer praktischen Nutzung in un-
serer Region untersucht werden soll. Das
Richtfest dieses ,Energielabors* mit Ge-
samtinvestitionen von iber zwei Millionen
DM wurde kiirzlich begangen.

Wir Chemiker steliten uns die Untersuchung
der chemischen Nutzung von Biomasse wie
Holz, Torf, Stroh u. a. zur Aufgabe. Wir

.wollen Wege finden, Biomasse als im Prin-

zip unerschépfliche Energie- und Rohstoff-
quelle vollstandig und optimal zu nutzen.
Dieses Konzept soll am Beispiel des Holzes
erldutert werden.

Holz = hochorganisierte
Materie

Die Natur macht sich ziemlich viel Miihe,
das Holz aufzubauen und dabei die Materie
zu organisieren, so daB die Menschen diese
hochorganisierte Materie auf méglichst ho-
her Organisationsstufe zur Produktion not-
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Die Arbeitsgruppe an der jungen Universi-
tit Oldenburg, die hier tiber ihre Ergebnis-
se berichtet, wurde, wie kurz gemeldet, vor
kurzem mit dem Océ-van-der-Grinten-
Preis 1981 ausgezeichnet.

wendiger Giiter nutzen sollten.

Unter diesem Gesichtspunkt sind das Ver-
brennen zur Gewinnung von Wirme, das
Vergasen zu Synthesegas oder auch das Ver-
flissigen zu Ethanol Nutzungsméglichkeiten
von Biomasse, die zu bestimmten Zeiten —
siche oben ~ durchaus interessant sein kén-
nen, die aber sicherlich nicht optimal sind.
Auf diesen Punkt wies auch K. H, Biichel?
in seinem Leitartikel in dieser Zeitschrift
hin. Seiner Meinung nach liegen die Chan-
cen der Biomasse mehr auf der Rohstoff- als
auf der Energieseite. ,Die direkte Nutzung
von Naturstoffen wie Zucker, Stirke, Ligni-
nen etc. durch chemische Modifizierung zu
Spezialprodukten ist eine interessante Mog-
lichkeit.* Dieser Einschitzung stimmen wir
zu, wobei wir es natiirlich auch als Aufgabe
der Chemie ansehen, ausgehend von Bio-
masse Wege zu moglicherweise neuen
Schiiisselchemikalien fiir die chemische In-
dustrie aufzuzeigen.

Unsere Aufgabe besteht also darin, z. B.
Holz zunéchst einmal in seine drei Hauptbe-
standteile zu zerlegen. Diese sollten dabei in
einer Form anfallen, die fiir eine weitere
Nutzung optimal ist. Auf dieser Ebene ist
die Zellstoffindustrie angesiedelt, die aber
bekanntlich nur einen Bestandteil des Hol-
zes - die Cellulose ~ nutzt und den Rest -
wenn iiberhaupt - in Wiirme iberfithrt. Die
dabei auftretenden Umweltprobleme sind
hinlénglich bekannt.

Ein Verfahren, das nach unseren ersten Un-
tersuchungen die oben skizzierten Anforde-
rungen erfiillt, ist die Extraktion des Holzes
in einem Hochdruck-Hochtemperatur-Stro-
mungsreaktor (HP-HT-Reaktor) mit einfa-
chen Losungsmitteln, gegebenenfalls im
iiberkritischen Zustand.

Der HP-HT-Reaktor {Abbildung 1 und 2)
ist im LabormaBstab aus einfachen, kom-
merziell erhaltlichen Bauteilen ohne groBen
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Oben:

Abb. 1. Schematischer Aufbau der HP-HT-
Apparatur. 1 Lésungsmittelvorratsgefdf, 2
Hochdruckpumpe bis 500 bar, 3 Uberdruck-
ventil, 4 Manometer, 5 T-Stick, 6 und 9
Wirmetauscher, 7 Reaktor, 10 Auffanggefifi,
11 Ofen.

Rechts:
Abb. 2. HP-HT-Apparatur im Labormaf-
stab (im Bild Dipl.-Chem. B. Bronstrup).

Anfwand aufzubauen. Die Biomasse, z. B.
Holzspine, wird in ein Stahlrohr gefiillt, das
einen Druck von einigen hundert bar aus-
hilt. Das Rohr kann durch einen Ofen auf
die notwendige Temperatur aufgeheizt wer-
den und wird dabei von einem Losungsmit-
tel durchstrdmt, das mit einer Hochdruck-
pumpe gepumpt wird. Der notwendige
Druck kann mit einem Zweistufenventil ein-
gestellt werden, Dieses Verfahren hat fol-
gende Merkmale:

@ Es konnen bei der Extraktion hohe Tem-
peraturen angewendet werden.

@ Das Losungsmittel kann immer iiber
dem kritischen Druck gehalten werden, so
daB stets eine hohe Dichte und damit zu-
gleich ein guter Wirmeiibergang gewdhrlei-
stet ist. Hinzu kommt, daB iiberkritische L6-
sungsmittel eine hohe Penetrationsféhigkeit
besitzen, so daB der Aufwand fiir die Zer-
kleinerung der Biomasse gering gehalten
werden kann.

@ Der Energicaufwand kann relativ gering
gehalten werden, da kaum Volumarbeit zu
leisten ist.

@ Die extrahierten Produkte werden durch
das Stromungssystem schnell aus der heien
Zone entfernt, so daB ein weitergehender
Abbau und Sekundarreaktionen verhindert
werden kdnnen.

@ Falls der Abbau eines Polymeren beab-
sichtigt wird, kann er je nach Wahl des L&-
sungsmittels solvolytisch, thermisch oder
durch eine Kombination beider Abbauver-
fahren erfolgen.

@ Die Arbeitsbedingungen (Lésungsmittel,
Temperatur, Stréomungsgeschwindigkeit)
sind leicht zu variieren.

Wir setzten dieses Verfahren zum Abbau
verschiedener Formen von Biomasse ein.
Die Ergebnisse sind von grolem Interesse,
zeigen sie doch, da8 Biomasse mit dieser
Methode nach den jeweiligen Erfordernis-
sen gezielt zu behandeln bzw. abzubauen ist.
Birkenholz® kann mit Gemischen von Etha-
nol/Wasser bei 250 °C innerhalb einer Stun-
de ganz unterschiedlich abgebaut werden
(Abbildung 3). Setzt man ein Gemisch von

40 Vol.-% Wasser und 60 Vol.-% Ethanol
ein, dann wird das Birkenholz praktisch
vollstindig delignifiziert. Ebenso geht die
Hemicellulose vollstdndig in Losung. Zu-
riick bleibt Cellulose, die einen Kristallini-
titsgrad besitzt, der iblichem Zellstoff ent-
spricht. Der Ligningehalt ist &uBerst niedrig
(ca. 2 %). Allerdings hat die erhaltene Cel-
lulose einen relativ niedrigen Polymerisa-
tionsgrad von DP = 350, was auf einen teil-
weisen Abbau der Cellulose hinweist, wenn-
gleich die Ausbeuten der Theorie entspre-
chen und die Fasern optisch intakt erschei-
nen (Abbildung 4 und 5). Damit kénnte die
so erhaltene Cellulose fiir chemische Zwek-
ke und weniger als Zellstoff interessant er-
scheinen.

Kleinert? schiug bereits vor 50 Jahren Etha-
nol/Wasser-Gemische zur Delignifizierung
von Holz fiir die Zellstoffgewinnung vor.
Trotz seiner intensiven Bemiihungen konnte
sich seine Methode bisher nicht durchsetzen,
wird aber in jingster Zeit auch wieder von
anderen Arbeitsgruppen intensiv unter-
sucht”,

Das Lignin 148t sich durch Einspritzen der
Extraktltsung in Wasser leicht als hellbrau-
nes, amorphes Pulver gewinnen. Die gewon-
nenen Ligninpriparate sind z. B. in Aceton,
weitgehend Idslich und besitzen ein mittleres
Molekulargewicht von lediglich ca. 940. Das
Lignin wird bei der Extraktion also teilweise
abgebaut. Die analytischen Daten weisen
darauf hin, daB im Ligningerist keine we-
sentlichen Veriinderungen eintreten. Es ist
zu erwarten, daB diese Ligninpréparate sehr
aktiv sind und als Phenolkomponente in Po-
lyurethanen und Phenoplasten Verwendung
finden kénnen. Dariiber hinaus kann das ge-
wonnene Ligninpriparat einer normalen Va-
kuumpyrolyse unterworfen werden. Dabei
erhalt man 58 % fliichtiges Pyrolysat. Dieses
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Abb. 3. Abhingigkeit des Abbaus von Bir-
kenholz vom Ethanol/Wasser-Verhdltnis un-
ter Standardreaktionsbedingungen (Holzein-
waage 3 g, Losungsmitteldurchsatz 1 ml -
min~!, Versuchsdauer 1 h bei 100 bar, T =
250 °C). Kurve A — Abnahme des Lignins ~
zeigt, daf ab 20 Vol.-% Wassergehalt Lignin
praktisch vollsiindig aus dem Birkenholz ex-
trahiert wird. Kurve B — Abnahme der Ge-
samtkohlenhydrate (ca. 40 % Cellulose und
60 % Hemicellulosen) - zeigt, daff zwischen
25 und 50 Vol.-% Wassergehalt lediglich der
Hemicelluloseanteil des Holzes abgebaut
wird. Cellulose wird ab Wassergehalten von
60 Ot angegriffen.
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Abb. 4.
Aufnahme unbehandelter Birkenholzspine.

Abb. 5.

Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme des nach einstiindigem Abbau von
Birkenholz mit EthanoliWasser (60.40) bei
250 °C verblicbenen Riickstands.

Pyrolysat besteht aus 60 % monomeren und
40 ¢/ dimeren Phenolen. Diese Phenolaus-
beute ist im Vergleich zu allen anderen be-
kannten Verfahren auBerordentlich hoch.
Die Hemicellulosen und deren Abbaupro-
dukte verbleiben in der wiBrigen Losung.
Sie konnen auf Xylose oder Xylit aufgear-
beitet werden oder als Substrat fiir Mikroor-
ganismen von Interesse sein. Es sei darauf
hingewiesen, dafB sich die Hemicellulosen
auch separat vor der Delignifizierung bei ca.
180 °C mit Wasser als Extraktionsmittel
(Vorhydrolyse) gewinnen lassen.

Verwendet man beim Abbau von Birken-
holz Ethanol: Wasser-Gemische von 3:7 (Ab-
bildung 3). dann wird das Holz innerhalb
kurzer Zeit vollstindig aufgelost. Mit die-
sem Gemisch ist natirlich auch Cellulose
selbst quantitativ im wesentlichen zu einem
Gemisch aus monomeren Zuckern (Glucose,
Anhvdroglucose und Ethylglucoside) abzu-
bauen. Die Ausbeute an monomeren Zuk-
kern. von denen ein erheblicher Teil vergo-
ren werden kann. betrdgt unter geeigneten
Bedingungen ca. 70 % der eingesetzten Cel-
lulose. Hinzu kommen 10 bis 15 ¢¢ Hydro-
sviethylfurfural neben nicht identifizierten
Produkten.

Celtulose kann auch bei Verwendung von
Aceton als bxtraktionsmittel sehr weitge-
hend abgebaut werden. Als Hauptprodukt
des Abbaus erhilt man dabei Livoglucosan
(1.6 Anhydro-f-n-glucopyranose. ca. 40

z\u\hculf:). dis als Ausgangspunkt fiir che-
musche Svathesen von Interesse ist™

Andere Biomasse

Auch Chitin (1), ein weiterer weitverbreite-
ter Bestandteil der Biomasse — man denke
nur an den Krill der antarktischen Meere -
kann in der HP-HT-Apparatur mit Aceton
praktisch vollstindig abgebaut werden®. Da-
bei kann ein fiir die Synthese physiologisch
wirksamer Oligosaccharide bedeutsamer
Aminozucker, die 2-Acetamido-1,6-anhy-
dro-2-desoxy-f-D-glucopyrancse (2) auf ein-
fache Weise gewonnen werden.

AcNH
~O'N S HO 70 0 .
HO N0 O HO
AcNH OH AcNH
(1)
o )
OH
~0 (2)
HO AcNH

Dieses Beispiel demonstriert sehr gut einen
besonderen Vorteil unserer Methode beim
thermischen Abbau von Polymeren. Bei al-
len gingigen Pyrolyseverfahren konnen
prinzipiell nur flichtige Produkte gewonnen
werden. Deshalb wird bei einer normalen
Vakuumpyrolyse von Chitin der genannte

' Anhydrozucker nicht gefunden, da durch
| Esterpyrolyse Acetamid abgespalten wird.

Bei unserer Methode wird jedoch das Pri-
mirprodukt der Pyrolyse durch das Lo-
sungsmittel aus der Pyrolysezone abtrans-
portiert. Dadurch diirfte ganz allgemein das
Spektrum von Pyrolysen wesentlich zu er-
weitern sein, wie wir auch am Beispiel der
Esterpyrolysen von Zuckeracetaten zeigen
konnten”.

Eine besondere Form von Biomasse stellt
auch der Kldrschlamm dar, der in den hoch-
zivilisierten Lindern in riesigen Mengen an-
fallt (BRD 1984: 80 Millionen Tonnen) und
bereits ein groBes Umweltproblem darstellt.
Mit der HP-HT-Methode lassen sich nach
ersten Untersuchungen die organischen Be-
standteile sehr weitgehend extrahieren. Die
Vortrocknung des Kldrschlamms kann auf
ein vertretbares Maf} beschrankt werden, da
viele, auch unpolare organische Ldsungsmit-
tel im iberkritischen Zustand mit Wasser

. mischbar sind. Es ist zu erwarten, daf3 die
| erhaltenen komplexen Abbaugemische auf

interessante Produktgruppen aufzuarbeiten
sind, worauf auch die Ergebnisse von E.
Bayer'? hinweisen. .
Torf, ein weiterer stindig nachwachsende
Rohstoff. kann dhnlich wie Holz verarbeitet
werden'!,

Nach den ersten Ergebnissen kann gesagt
werden. dafl die Methode des Abbaus von
Biomasse im HP-HT-Reaktor mit organi-
schen Losungsmitteln fiir eine kiinftige opti-
male Nutzung von Interesse sein diirfte. Die
besonderen Vorteile sehen wir darin, daB
mit einer Methode unter einfacher Variation

der Reaktionsparameter (Temperatur, Lo-
sungsmittel, Verweilzeit u. a.) _
@ die polymeren Bestandteile der Biomas
se getrennt und gewonnen werden konnen,
@ die Makromolekiile gezielt unter Gewin-
nung interessanter Produkte abgebaut wer-
den konnen,
@ die Produkte in einer Form gewonnen
werden, die sie fiir die chemische Modifizie-
rung geeignet machen,
@ der Einsatz aggressiver Chemikalien ver-
mieden werden kann.
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