Untersuchung zur
Hydrothermalen Carbonisierung

an Modellsubstanzen

Dissertation
Dipl.-Ing. Miriam Liebeck
Ernst-Berl-Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie

Vom Fachbereich Chemie TECHNISCHE
d hnisch . - UNIVERSITAT
er Technischen Universitat Darmsta DARMSTADT

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigte

Dissertation

vorgelegt von

Dipl.-Ing. Miriam Liebeck

aus Bensheim

Referent: Prof. Dr.-Ing. H. Vogel
Korreferent: PD Dr. S. Immel

Tag der Einreichung: 18. Mérz 2014

Tag der mundlichen Prifung: 05. Mai 2014

Darmstadt 2015
D17




Diese Arbeit wurde in der Zeit vom September 2009 bis August2012 am Ernst-Berl-Institut
fur Technische und Makromolekulare Chemie der Technischen Universitat Darmstadt unter

der Leitung von Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Vogel durchgefuhrt.

Teile dieser Arbeit wurden bereits vertffentlicht oder auf Tagungen vorgestellt:

Veroffentlichungsliste

Beitrdge in Fachzeitschriften

i )ZESPUIFSNBM DBSCPOJ[BUJPO Pl&beskP? AMKbchGer,P N. B'GGEIWw in .

preparation.

v' TVTUBJOBCMF DP OD FoQuuureGEFOs as) Crodrsed@ap bblar G V F M Tliebeck,
T. Dorr, H. Vogel, Chem.Bio. Eng.2014, 1, 2, 60-66.

v&JO OBDIIBMUJHFT ,PO[FQU [VS #FSF ald CWideMftrrCodlarid’s© S FJ O
Synergien zwJTDIFO #JPLPIMF V OkEebedk? H.Bdgel, Chemie Ingenieur Technik
2013, 85, 5, 618-624.

Hydrothermale Carbonisierung von Kohlenhydraten: Eine kinetische und mechanistische
4 UV E J Fliiebeck, C.Pfeifer, A. Drochner, H. Vogel, Chemie Ingenieur Technilk013, 85, 4,
516-522.

V)ZESPUIFSNBMF $B K@ksChliitskR/8V/NboHellkomponenten aulc SFBMF #JPNBTT
M. Liebeck, C.Pfeifer, A.Drochner, H. Vogel, Chemie Ingenieur Technik012, 84, 8, 1311-
1312.

v, JOFUJTDIF 6OUFSTVDIVOHFO [VS |IZESP 0nFBdMaMd OittedsB SCP O..
% 3*'54i Liebeck, S.Kohl, A. Drochner, H. Vogel, Chemie Ingenieur Technik010, 82, 9,
1444-1445.




Konferenzbeitrdge

M. Liebeck, C. Pfeifer, A. Drochner, H. Vogel, Hydrothermale Carbonisierung -Ruckschlisse
von Modellkomponenten auf reale Biomasseni 1P T 3% BECHEMA-Jahrestagung der

Biotechnologen und ProcessNet-Jahrestagung, 10.-13. September 2012, Karlsruhe.

-JFCFDL $ 1GFJGFS " %SPDIOFS ) 7PHFM i&JOF LJBFUJTD
EJF )ZESPUIFSNBMF $BSCPOJTJFSVOH BO .PEFMMLPNQPOFC
Reaktionstechnik, 14.-16. Mai 2012, Wirzburg.

-JFCFDL $ 1GFJGFS " %SPDIOFS ) 7PHANW HRCIFEBUBMZ TRRIWF
BVG EJF )ZESPUIFSNBMF $BSCPOJTJFSVOh\skaifertDEUNEGETFI 1P
Katalytiker, 14.-16. Marz 2012, Weimar.

M. Liebeck, A.Drochner, H. 7PHFM i, JOFUJD BOE NFDIBOJTUJD TUVEJFT
$BSCPOJTBUJPO CBTFE PO NPEFM DPNQCRamBtE/Tior MEUSIYy,SBH (S
12.-14. Dezember 2011, Lille (Frankreich).

M. Liebeck, A.Drochner, H. 7PHFM i * O GIMAMBItYE&sF and Heating Rate on the
JZESPUIFSNBM $BSCPOJ[BUJPO P EdrdpelrB Tdnigress Pdb (CBdinital
Engineering, 25.-29. September 2011, Berlin.

M. Liebeck, A.Drochner, H. 7PHFM i%JF )ZESPUIFSNBMF $BSCPOJTJFS
- Einfluss von S&auren, Basen und Salzen auf Kinetik und Mechanismus- 7PSUSBH

44. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker und Jahrestreffen Reaktionstechnik, 16.-18. Marz

2011, Weimar.

M. Liebeck, S.Kohl, A. Drochner, H. 7TPHFM i,JOFUJTDIF 6O UHy8rothddmMedHFO [V
$BSCPOJTJFSVOH WPO #JPNBTTF NJUUFMT %Jhrestagungd S U SBH
Biotechnologen und ProcessNet-Jahrestagung, 21.-23. September 2010, Aachen.




Ein Gelehrter in seinem Laboratorium ist

nicht nur ein Techniker;

er steht auch vor den Naturgesetzen wie ein

Kind vor der Marchenwelt.

Marie Curie (1867-1934)



http://zitate.net/gelehrte.html
http://zitate.net/kinder.html

Danke «

An Herrn Prof. H. Vogel fur die interessante Themenstellung, die Betreuung dieser Arbeit und

die vielen Erfahrungen und schénen Erinnerungen.

An Herrn Prof. A. Drochner fiir die vielen nicht nur fachlichen Diskussionen, Hilfestellungen

und die erbrachte Unterstiitzung.
An Herrn Immel fur die fachliche Unterstiitzung und die Ubernahme des Korreferats.

Dem gesamten Arbeitskreis, fur die wunderschone Augenblicke und die tollen Erinnerungen
die diese Zeit, einzigartig und unglaublich wertvoll gemacht haben. Insbhesondere mdchte ich
bei Tina Petzold, Thi Thu Hang, Heiner Busch, Nadine Menning, Melanie Schumann, Nadine

Durr fir die vielen gemeinsamen Stunden und Abende bedanken

An Christian Pfeifer und Elisabeth Hocke, die durch ihre Vertiefungsarbeiten und die dadurch
entstandenen fachlichen Diskussionen und einen wichtigen Beitrag zu dieser Arbeit geleistet

haben.

Der Werkstatt, allen voran Herrn Jung und Herrn Gunkeln, sowie Herrn Walter David, die mit
ihrer Fachkompetenz und Hilfsbereitschaft eine zuverlassige Unterstiitzung und Bereicherung

waren.

An meine Familie fir die immerwahrende Unterstiitzung und Geduld.




Abkurzungsverzeichnis

BtL
CaF

Ceff

DRIFTS

FT-IR Spektroskopie
Furfural
HMF
HTC
HTV
HTU
HTW
HPLC
IR
MCT
Ofg

TG

Biomass to liquid
Calciumflourid
Kohlenstoffeffizienz

Diffuse Reflexions Infrarot Fourrier-Transformations-
Spektroskopie

Fourrier-Transformation Infrarot Spektroskopie
Furan-2-aldehyd
5-Hydroxymethylfurfural
Hydrothermale Carbonisierung
Hydrothermale Vergasung
Hydrothermale Verflissigung

high temperature water

High Pressure Liquid Chromatography
Infrarot

Mercury-Cadmium-Telluride Detektor
Oberflachengruppe

Thermogravimetrie




1. Inhaltsverzeichnis

1. Inhaltsverzeichnis

2. Einleitung

3. Wissensliicke und Aufgabenstellung

4. Theoretischen Grundlagen

4.1.
4.2.
4.3.
4.4,
4.5.
4.6.

Hydrothermale Carbonisierung von Kohlenhydraten

Hydrothermale Carbonisierung von ligninhaltigen Komponenten

Hydrothermale Carbonisierung von Proteinen und Aminosaure

Reaktionen zwischen Kohlenhydraten und Proteinen

Aufgabe des Wassers bei hydrothermalen Behandlungen

Analyse kohleartiger Strukturen und ihrer Oberflachengruppen

5. Experimentelles

5.1.

5.2.

Apparatives

5.1.1. Reaktorsystem

5.1.2. DRIFT-Spektroskopie
5.1.3. Elementaranalyse

5.1.4. Karl-Fischer-Verfahren
5.1.5. HPLC-Systeme

5.1.6. Mikro-Destille

5.1.1. IR-Gas-Analyse

5.1.2. Temperatur programmierte Desorptionsmessungen
Praparatives

5.2.1. Reaktionsdurchfiihrung
5.2.2. Verwendete Chemikalien
5.2.3. DRIFTS-Messungen
5.2.4. Banden-Simulation
5.2.5. Karl-Fischer-Verfahren
5.2.6. HPLC-Messung

5.2.7.IR-Gas-Analyse

- 66 -

-66 -
-67 -
-69 -
-70 -
-70 -
-72-
-72-
-72-
73 -
-74 -
-74 -
-77-
-78 -
-79-
-80-
-80-

-80 -




6. Ergebnisse der hydrothermalen Umsetzung von Kohlenhydraten

6.1.
6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

Identifizierung und Quantifizierung der IR-Banden

Cellulose

6.2.1. Einfluss der Reaktionstemperatur

6.2.2. Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen
6.2.3. Einfluss von Zusatzen auf die HTC von Cellulose
Cellobiose

6.3.1. Einfluss der Reaktionstemperatur

6.3.2. Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen
6.3.3. Einfluss von Zusatzen auf die HTC von Cellobiose
Glucose

6.4.1. Einfluss der Reaktionstemperatur

6.4.2. Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen
6.4.3. Einfluss von Zuséatzen auf die HTC von Glucose
Fructose

6.5.1. Einfluss der Reaktionstemperatur

6.5.2. Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen
6.5.3. Einfluss von Zuséatzen auf die HTC von Fructose
Variation der Heizrate bei der HTC von Cellulose und Glucose
6.6.1. Einfluss auf die Umsetzung von Cellulose

6.6.2. Einfluss auf die Umsetzung von Glucose

6.6.3. Ergebnisse und Diskussion

Zusammenfassung und Diskussion

7. Hydrothermale Carbonisierung von Lignin

7.1.

7.2.

8. Hydrothermale Carbonisierung von Gemischen aus Modellkomponenten

8.1.

82 -
-84 -
-92 -
-02 -

97 -
101 -

- 114 -

- 114 -
117--
119 -

- 130 -

- 130 -
133--
136 -

- 147 -

- 147 -
151 -
153 -
164 -
164 -
167 -

- 169 -

- 171 -

- 185 -

Hydrothermale Umsetzung von der Lignin-Modellkomponente Protobind 1000 - 185 -

7.1.1. Einfluss der Temperatur
7.1.2. Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen
7.1.3. Einfluss von Zuséatzen bei der HTC von Lignin

Zusammenfassung und Diskussion

Umsetzung von Gemischen aus Lignin und Glucose

-185 -
188--
192 -

- 203 -

209 -
209 -




8.2.

8.3.

8.4.

8.5.

8.6.

8.1.1. Kinetische Untersuchungen - 209 -
8.1.2. Einfluss der Reaktionstemperatur -211 -
8.1.3. Einfluss von Zuséatzen -214 -
Umsetzung von Gemischen aus Lignin und Cellulose 216 -
8.2.1. Kinetische Untersuchungen -217 -
8.2.2. Einfluss der Reaktionstemperatur -219 -
8.2.3. Einfluss von Zuséatzen -221 -
8.2.4. Variation der Massenanteile - 223 -

Zusammenfassung und Diskussionen

Lignin/Kohlenhydrat-Gemischen
Umsetzung von Casein und Glucose
8.4.1. Kinetische Untersuchungen
8.4.2. Einfluss der Reaktionstemperatur
8.4.3. Einfluss der Zuséatze

8.4.4. Variation der Massenanteile
Umsetzung von Casein und Cellulose
8.5.1. Kinetische Untersuchungen
8.5.2. Einfluss der Reaktionstemperatur
8.5.3. Einfluss der Zuséatze

Zusammenfassung und Diskussionen

Casein/Kohlenhydrat-Gemischen

9. Zusammenfassung
10. Ausblick

11. Literaturverzeichnis
12. Anhang

der erhaltenen Ergebnisse zur HTC von
- 226 -

-232 -
-232 -
-234 -
- 237 -
- 240 -
- 242 -
- 242 -
- 244 -
- 247 -
der erhaltenen Ergebnisse zur HTC von

- 249 -

- 255 -
- 263 -
- 264 -
- 273 -




2. Einleitung

Um auch zukinftigen Generationen einen hohen Lebensstandard zu garantieren wird eine
Ressourcen-bewusste Lebensfihrung immer wichtiger. Eine der nachhaltigsten Energiequellen
fur die nachsten Milliarden Jahre ist die Sonne. Folglich ist die Nutzung der Sonnenstrahlung
eines der zentralen Themen in der Energieforschung. In Projekten wie Desertec werden
Sonnenkollektoren an Orten mit hoher Sonneneinstrahlung aufgestellt, um diese Energie zu
bindeln und nutzbar zu machen [Des-11]. Ein Problem ist jedoch der Transport der Energie
zu den menschlichen Ballungszentren. Dies kann zum einen Uber elektrische Leitungen
(Gleichstrom) geschehen, aber auch eine chemische Speicherung der Energie zum Beispiel in
Alkanen birgt Vorteile. Aufgrund ihrer hohen Energiedichte und direkten Einsatzmoglichkeit

in Transportmitteln wie Trucks und Flugzeugen scheint diese Alternative besonders attraktiv.

Die Umwandlung der aus der Sonneneinstrahlung gewonnen Energie kann auf verschiedene
Arten erfolgen. Die Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid und solarem Wasserstoff zu
Kohlenwasserstoffen im Fiscler-Tropsch-Verfahren an Eisenkatalysatoren [Fis23] bieten
einen direkten Zugang zu Kohlenwasserstoffen Auch die Herstellung von Energietragern wie
zum Beispiel Methanol aus Kohlenstoffdioxid und elektrolytisch hergestelltem Wasserstoff
erdffnet eine Moglichkeit Sonnenenergie zu nutzen. Eine dritte Option stellt die Umsetzung
von Kohle zu Acetylen und anschlieBend Nutzung der etablierten Reppe-Chemie dar
[Rep-49], [Rep-50].

Fischer-Tropsch-Synthese
CO +H,

,Methanol-Synthese*

Energie CO, + H,

Reppe-Chemie
CoHy + H,

Abbildung 2-1:  Ubersicht (iber einige Méglichkeiten der chemischen Speicherung von Sonnenenergie




So unterschiedlich diese Verfahren sind, so eint sie die Notwendigkeit einer Kohlenstoffquelle
wie Kohlenstoffmon- bzw. -dioxid oder Kohle. Bei der Verbrennung der entstandenen
Energietrager geht der Kohlenstoff zwar nicht verloren, jedoch wird er in der Atmosphére auf
ca.400 ppm (L LY verdinnt und lasst sich folglich nur schwer wirtschaftlich
aufkonzentrieren. Um eine komplett nachhaltige Methode zu entwickeln ist folglich ein
VBNXFHi ECFS #JPNBTTF OPUXFOEJH 1G M BorjzeratioAcd Qur O
Kohlenstoffdi- bzw. -monoxid aus der Atmosphare binden und sie als Kohlenstoffquelle

verflighbar machen.
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Abbildung 2-2: Geschlossener Zyklus zur nachhaltigen Nutzung von Sonnenenergie Uber einen cheroien

Energietrager.

Die Verfugbarkeit fossiler Rohstoffe ist begrenzt. So stellt sich schon heute die Frage, i
angesichts eines steigenden Energieverbrauchs diese Probleme in Zukunft gelést werden

sollen.
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Abbildung 2-3:  Struktur des Primarenergieverbrauchs (13757*16° J) in Deutschland im Jahre 202 [Bun-12]. Der
Energieverbrauch entspricht 50 Fahrradfahrern, die kontinuierlich ohne Pause 100 W generien,
pro Einwohner in Deutschland.

Neben der direkten Nutzung von Sonnenenergie zum Beispiel in Form von
Solarthermiekraftwerken, Solarenergie etc. kann diese auch indirekt durch die Verwertung
von Biomasse genutzt werden. Dabei muss vor allem die Konkurrenz zu Nahrungsmitteln und

die Mineralienriickfiihrung auf die Bdden bertcksichtigt werden.

Die energetische Verwertung von Biomasse kann auf verschigene Arten erfolgen. Neben den
physikalisch-chemischen Methoden wie mechanische und thermische Entwéasserung mit
anschlielBender Verbrennung kann dies auch durch biochemischefermentative Verfahren
geschehen. Ein bereits etabliertes Beispiel sind Biogasandgen. In ihnen wird Biomasse in
einem anaeroben, mikrobiellen Abbau zu Methan und Kohlenstoffdioxid umgesetzt. Der
Prozess zeichnet sich durch eine hohe Energieeffizien> 80 %) aus [Tit-07a]. Nachteilig
zeigt sich jedoch die nur begrenzte Einsetzbarkeit von Biomasse. Cellulose- beziehungsweise
ligninhaltige Materialien wie Stroh und Holz konnen nicht abgebaut werden. Diese
sogenannten Garreste werden oft als Dlnger oder Tierfutter genutzt. Das entstandene Methan
kann entweder direkt zum Antrieb von Gasmotoren verwendet oder nach Abtrennung von
Kohlenstoffdioxid in das Erdgasnetz eingespeist werden. Durch die Einfachheit der Anlagen
und die direkte Verwertungsmoglichkeit der Produkte ist die Biogasbildung neben der
Trocknung einer der verbreitesten Prozesse zur energetischen Verwertung von Biomasse.
Neben der Methanbildung kann z.B. auchEthanol aus Biomasse fermentativ gebildet werden.

Dieses dient dann meist als Kraftstoffzusatz.




Dariliber hinaus existieren thermo-chemische Verfahren zur Umwandlung von Biomasse in
Energietrager. Bei der HochtemperaturPyrolyse im sogenannten Biomass to Liquid-(BtL)-
Verfahren wird trockene Biomasse je nach Prozessbedingungen in flissige Komponenten
(Flashpyrolyse) oder auch in Gase (Biomassevergasung) umgewandelt. Die Produkteverden
in weiteren Schritten meist zu den gewiinschten Komponenten verarbeitet. Problematisch bei
der Umsetzung zeigt sich jedoch die hohe Komplexitat des Verfahrens. Die Pyrolyse findet
meist unter hohen Temperaturen (700-1000°C) statt. Auch die anschlielBende
Weiterverarbeitung, welche oft unter Einsatz von Katalysatoren stattfindet, ist bei Nutzung
realer Biomasse mit Schwefelkomponenten und einem hohen Salzanteil schwierig. Zudem

reduziert die vorher notwendige Trocknung der Biomasse die Energieeffizienz.

Biomasse

v

/ " Therm.-Chem - \
Konversion

Phys.-Chem.-
Konversion
* Presse * Fermentation * Pyrolyse
* Trocknen » zu Ethanol * Vergasung
* Verbrennen > zu Methan * Hydrotherm. Verfahren
Probleme: Probleme: Probleme:
* Mech. und therm. Trocknen « eingeschrankte Nutzbarkeit *» Energieeffizienz

-\Kohlenstoffefﬁzienz / \ )

Abbildung 2-4: Darstellung der verschiedenen Verfahren zur energetischen Nutzung vorBiomasse.

Bei den hydrothermalen Verfahren hingegen kann die meist feuchte Biomasse
(> 60% (g g') Feuchtigkeit) ohne Vorbehandlung direkt verwertet werden. Je nach
Reaktionsbedingungen werden als Hauptprodukte Gase, Wasserstoff bzw. Methan, flissige
Kohlenwasserstoffe und braunkohleartige Feststoffe erhalten. Die einzelnen Verfahren lassen
sich entlang der Dampfdruckkurve von Wasser, abbilden (siehe Abbildung 2-3. Bei
Temperaturen Uber 800 °C in Uberkritischem Wasser findet die Hydrothermale Vergasung
(HTV) von Biomasse zu Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid statt. Bei Erniedrigung der
Temperatur verandert sich das Produktspektrum. Es entsteht zunehmend mehMethan . Wie

bei allen Verfahren in Uberkritischem Wasser fallt das Salz, welches in realer Biomasse in

-4-



hoheren Konzentrationen vorliegt, aus und fiihrt dadurch zu Korrosionsproblemen an der
Reaktorwand. Um eine Realisierung dieses Verfahrens zu ermdéglichen ist folglich die
Entwicklung neuer Werkstoffe notwendig. Sie missen sowohl eine hohe Temperatur- und

Druckresistenz besitzen als auch gegentber Salzen eine hohe Stabilitat aufweisen.

Bei Temperaturen von 300400 °C findet vorwiegend die Bildung fliissiger Kohlenwasserstoffe
statt. Diese Hydrothermale Verflissigung (HTU) , auch Upgrading genannt, zeigt ein breites
Produktspektrum. So werden flissige Komponenten wie Aldehyden, Sauren und Alkohten

aber auch aromatische Strukturen detektiert Meist werden Zuséatze wie Basen zur Steigerung

der Ausbeute genutzt.

Bei noch niedrigeren Temperaturen zwischen 180 bis 250°C findet ein kontinuierlicher
Ubergang zu zunehmend festen, braunkohledhnlichen Produkten statt. Die sogenannte
Hydrothermale Carbonisierung (HTC) hebt sich von den anderen Verfahren durch ihre hohe
Kohlenstoffeffizienz, also Kohlenstoffwiederfindungsrate, von nahezu 100% (g g*) ab. Die
braunkohlenartigen Feststoffe besitzen eine hohe Energiedichte von ca. 280 MJkg™. Als

Zuséatze werden hier im Gegensatz zur HTU meist Sauren und Salze verwendet.
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Abbildung 2-5: Darstellung der hydrothermalen Verfahren: Hydrothermale Carbonisierung (HTC),
Hydrothermale Verflissigung (HTU) und Hydrothermale Vergasung (HTV) entlang der
Dampfdruckkurve von Wasser.




Durch die zudem milden Reaktionsbedingungen und die Einfachheit des Verfahrens wird der
Aufbau von dezentralen Anlagen mit Nutzung der existierenden Infrastruktur wie
Kohlekraftwerke diskutiert. Dabei soll es @hnlich wie bei Biogasanlagen jedem Bauern der
kleinem Dorf moglich sein, eine kleinere Anlage zu betreiben. Die produzierte Kohle kann
dann in zentralen Kohlekraftwerken oder auch direkt vor Ort genutzt werden. Im Gegensatz
zu Biogasanlagen zeichnet sich die HC durch eine hohe Toleranz gegenliber der Biomasse
aus. Jegliche Art an Biomasse kann ohne Probleme zu Kohle umgesetzt werden. Dadurch
bietet sich auch eine Kombination der beiden Verfahren, Fermentation zu Biogas und HC,
an. So kénnen die nach der Biogasanlge verbleibenden Fermentationsrickstande zu Kohle
umgesetzt werden, wahrend die fliissigen organischen Bestandteile aus der HTC leicht in der

Biogaslage eirzusetzen sind.

Neben der energetischen Nutzung der produzierten Biokohle wird ihr Einsatz als CQ-Senke
und Bodenverbesserer diskutiert [Tit-07a]. Eine weitere Idee ist die gezielte Produktion von
speziellen Materialien wie Aktivkohle, die Einsatz z.B. als Katalysatoen finden kdénnten. Bei

Nutzung realer Biomasse stellt sich jedoch eine gezielte Umsetzung als schwierig dar [Li@9].




3. Wissensliicke und Aufgabenstellung

Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist eine Methode mit hohem Potential zur
energetischen Nutzung von Biomasse. Allerdings befindet sich dieses Verfahren noch am

Anfang seiner Entwicklung. Zurzeit sind einige Pilotanlagen in Betrieb, die sich jedoch mehr

JO FJOF Sial'&Ud exrtd $Phase befinden. Ein allgemeingtltiger Mechanismus oder eine

Kinetik existiert bisher nicht "VDI EJF 7TFSXFOEVOH WPO ;VT'U[FO BMT v,BI

experimentellen Erfahrungswerten fir eine bestimmte Biomasseart.

Die Entwicklung eines allgemeingultigen Abbaumechanismus wahrend der HC von Biomasse
ist aufgrund der saisonal stark schwankenden Zusammensetzung und der schlechten
Lagerfahigkeit komplex. Auch die wechselnden Salz- und Saure-Konzentrationen verhindern

wissenschaftlich eindeutige und reproduzierbare Ergebnisse.

Ziel dieser Doktorarbeit war es deshalb einenallgemeingiiltigen Abbaume chanismus und -
kinetik auf Basis von Modellkomponenten  zu entwickeln. Durch Messungen unter Variation
der Zeit sollen Kinetiken und Mechanismen fir einzelne Modellkomponenten wie Cellulose
und Lignin bestimmt werden. Zudem ist der Einfluss von Zusatzen , wie Sauren und Basen,
auf die Umsetzung zu untersucten. Die chemische Struktur des Feststoffes soll mittels einer
im Arbeitskreis entwickelten Methode, einer Kombination aus DRIFTS- und Temperatur-
Programmierten-Desorptions-Messungen, erfolgen. Auf Basis dieser Experimentast ein

Reaktionsschemazu entwickeln, welches auch den Einfluss von Zusatzen beriicksichtigt.

Ole/Fette Biomasse

mechanistische

Untersuchungen

Darauf aufbauend sollen Riickschlisse auf reale Biomasse gezogen werden. Dazu werden
zunachst nur wechselseitige Einfliisse von gebildeten Komponenten wie zum Beispiel Sauren
berlcksichtigt. Eine mogliche Reaktion der Komponenten untereinander wird vorlaufig
vernachlassigt. Durch Messungen mit einerKombination der Modellkomponenten st dieser

Ansatz zu Uberprifen und zu verbessern




4. Theoretischen Grundlagen

Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist ein schon seit langem bekanntes Verfahren.
1913 wurde sie erstmals von Friedrich Bergius beobachtet [FBe-28] Bergius befand sich
damals in einem wissenschaftlichen Disput Uber die Entstehung der fossilen Rohstoffe.nh
Gegensatz zu seinen Kollegen vermutet er neben lignin- und proteinhaltiger Biomasse auch
Cellulose als Ausgangsstoff fur die Bildung von Erd6l und Kohle. Durch die Umsetzung von
Biomasse bei erhdhten Temperaturen in einem Autoklaven gelang es ihm nicht nur seine
Vermutung nachzuweisen, vielmehr stellte er erstmals synthetische Kohle her. Damit konnte
er Prozesse, die in der Natur in Jahrmillionen ablaufen auf wenige Stunden verkiirzen. Bei der
HTC werden Losungen bzw. Suspensionen von Biomasse in Wasser bei Temperaturen von
180-250 °C und dem zugehdrigen Dampfdruck im Bereich von 1040 bar umgesetzt Als
Hauptprodukt entsteht ein braunkohledhnlicher Feststoff mit hohen Brennwerten von
28-30 MJ kg™ (vgl. Steinkohle besitzt einen Brennwert von 29-33 MJ kg™).

Aufbauend auf dieser Entdeckung untersuchten Ernst Berl, Namensgeber des Ernst-Berl-
Instituts in Darmstadt, und sein Mitarbeiter Schmidt in den 30er Jahren den Einfluss von
Temperatur sowie Sauren und Basen. Dabei verwendetersie Biomassen mit mdglichst hohem
Anteil einer Komponente als Vorlaufer einer Art Modellverbindungen, um das Verhalten be
der HTC im Detail erfassen zu konnen. Als Klassifizierung nutzten sie neben optischen
Eigenschaften [Ber28], die Elementaranalyse und Eigenschaften wie Aziditat und

Oberflachenbeschaffenheit.
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Abbildung 4-1: Darstellung der ablaufenden Prozesse im Van-Krevelen-Diagramm [&-50].
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Spéater in den 50er Jahren beschéftigten sich Van Krevelen et al. mit der schematischen
Einordnung der verschiedenen, ablaufenden Prozesse bei der hydrothermalen Umsetzung.
%B[V FOUXJDLFMUFO TJF E FBSTFWFBi&Rho (Kwer0y. DRl werden die
atomaren Verhaltnisse von Sauerstoff zu Kohlenstoff und von Wasserstoffzu Kohlenstoff
gegeneinander aufgetragen. Aus der zeitlichen Entwicklung dieser Relation kdnnen Aussagen
uber die ablaufenden Prozesse getroffen (siehe Abbildung 4-1) und zwischen
Dehydratisierung , Demethanisierung und Decarboxylierung im Reaktionsverlauf

unterschieden werden.

Wahrend die HTC Anfang des Jahrtausends hauptsachlich zur Erkenntnisgewinnung des
Entstehungsprozesses fossiler Rohstoffe durchgefiihrt wurde, steht heute die Anwendung
dieses Verfahrens zur energetischen Nutzung von Biomasse zur Diskussion.ab offentliche
Interesse wurde vor allem durch Antonietti etal. mit ihr en Beitrdgen in Zeitungen und
Fernsehen wie v,PIMF BVT EFN [EDh-DOBPREFS v;BVCFahPéM#ader
geweckt. Hinter dieser erneuten Aufmerksamkeit steht die Vorstellung, Abfallprodukte wie
Klarschlamme und Nahrungsmittelreste kostenglnstig in  kohledhnliche Produkte
umzuwandeln. "CFS BVDI EJF /VU[VOH EFS,-8énke [TRORAJ [TiBOHO] b3\0.
die gezielte Synthese von Kohlenstoff-Nanotubes oder Aktivkohle durch die HC wird
diskutiert [Tit-09] .

Abbildung 4-2:  Ausschnitt aus dem von Antonietti et al. verfassten Artikeln Giber die Zauberkohle Ant-06].

Biomasse besteht aus unterschiedlichen Bestandteilen wie Cellulose, Hemicellulose, Lignin,
Proteinen sowie Olen und Fetten. Diese Komponenten zeigen ein unterschiedliches

Carbonisierungsverhalten




Auch die entstehenden Produkte zeichnen sich durch unterschiedliche chemische und
strukturelle Eigenschaften aus (siehe Abbildung 4-3). Deshalb soll eine getrennte Betrachtung
des Reaktionsverlaufs bezogen auf die einzelnen Substanzklassen erfolgen. Im Folgenden
werden wissenschaftliche Untersuchungen einzelner fur diese Arbeit relevanter Bestandteile

vorgestellt.

Natural coal

Abbildung 4-3: SEMAufnahmen von nattrlicher Kohle, aus Algen und aus Gras hydrothermal brgestellter Kohle
[Hei-10].
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4.1. Hydrothermale Carbonisierung von Kohlenhydraten

Cellulose ist eine im Bereich der HTC oft untersuchte Komponente. Dies ist neben der
eindeutigen Struktur auch auf die leichte Umsetzung und die hohen Anteile in realer
Biomasse zuriickzufiihren. Im Folgenden soll eine Ubersicht Uber die in der Literatur
beschriebenen Untersuchungen an Cellulose, Glucose sowie cellulosereicher Biomasse als

Edukt bei der hydrothermalen Behandlung vorgestellt werden.

Erste Untersuchungen an reiner Cellulose wurden von Ernst Berl durchgefiihrt. Er beobachtete
einen starken Einfluss der Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Medium und pH-Wert
nicht nur auf die Umsetzungsgeschwindigkeit sondern auch auf die Struktur der entstehenden
Produkte. Abbildung 4-4 zeigt die Verdnderungen der Cellulosefasern bei der hydrothermalen

Umsetzung unter Variation der Temperatur [Ber-28].

Abbildung 4-4: Mikrofotografien der a.) unbehandelten Cellulose, b.) bei 150 °C, c.) bei 175 °Cund d.) bei
200 °C fur 6 h behandelten Cellulose [Ber-28].

Wahrend das auf3ere Erscheinungsbild der Cellulose bei 150 und 178C dem Edukt gleicht, ist
ab einer Versuchstemperatur von 200°C eine zunehmend starkere Braunfarbung bis hin zu
einem schwarzen Pulver bei 350°C zu beobachten. Bei Betrachtung der Struktur ist mit
steigender Temperatur zudem eine Fragmentierung der Fasern in kleine Bruchstiicke zu

erkennen.

Ahnliche Resultate erhielten Sevilla et al. in XRD-Untersuchungen. Wahrend die Reflexe bei
der HTC bis zu einer Temperatur von 210 °C fast unverdndert erhalten bleiben, wird ab einer
Temperatur von 220 °C eine deutliche Abnahme der Reflexe und folglich auch der Ordnung

beobachtet.
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Abbildung 4-5:  XRD-Diffraktogramm von (a) unbehandelter Cellulose, hydrothermal berandelter Cellulose bei
(b) 210 °C und (c)220 °C [Sev-09b].

Auch in SEM-Aufnahmen wird bei der bei 210°C carbonisierten Probe eine strukturelle
Analogie zum Edukt beobachtet. Erst ab 220°C werden runde Kohlenstoffmikrosph&ren mit
einem Durchmesser von 210um beobachtet. Diese abrupten morphologischen
Verdnderungen werden auf den Beginn einer Carbonisierungsreaktion bei 220C

zurtickgefihrt.

Abbildung 4-6: SEMAufnahmen von (a) unbehandelter Cellulose, (b) bei 210 °C, (c) bei 220C und (d) bei
230 °C hydrothermale behandelter Cellulose [Sev-09b].

In ihren Untersuchungen zur colloidalen carbon spheremit Edelmetall-Nanopartikeln stellten
Sun et al. diese mit Hilfe der HTC von Glucose her [Sun-04]. Dabei entwickelten sie ein
Reaktionsschema zur Bildung der Kohlepartikel. Als ersten Schritt gehen sie von einer

Polymerisation der Glucose zu Polysacchariden, der Bildung einer Art Cellulose aus. Diese
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Reaktionen erfolgen bereits ab Temperaturen von 140°C. Erst danach finden nach
Uberschreitung einer Sattigungskonzentration Dehydratisierungsreaktionen zu aromatischen
Strukturen statt. Dadurch kommt es zur Bildung eines aromatischen Kerns, wéahrend die

Oberflache der Partikel hydrophil vorliegt.

WH‘YK;G’\R
. K polymerization \1' carbonization
Iy ﬁﬁp ”:“‘*

hydrophilic
oH JoH HO\ HO A surface
— \//ﬁ, — C ol o
oH | HO %\
oH HO o g
- = Q‘;\“f\ ”
O,
n urbonucd )

core

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung des von Suet al. vorgeschlagenen Reaktionsschemas zur Bildung von
Kohlenstoffspharen bei der hydrothermalen Behandlung von Glucose [Sun-04]

Eine genauere Betrachtung der Reaktionen fuhrte zu einer Trennung der Reaktivitdt von
Glucose und Fructose [Yao-07]. Danach bendétigt Glucose relativ hohe Temperaturen
(>160 °C) und Driicke von 6 bis 8 barzur Umwandlung in pordse Kohlematerialien. Aufgrund
der stabilen Pyranose-Struktur von Glucose gehen Yao et al. zunachst von einer
intermolekularen Kondensationsreaktion aus. Fructose hingegen dehydratisiert aufgrundder
reaktiveren Furanose-Form schon bei niedrigeren Temperaturen von 120C zu HMF durch
einen intramolekularen Prozess. Durch Reaktion der Furane untereinander kommt es

anschliel3end zur Bildung der Kohlepartikel mit einer Waben-&hnlichen Struktur.

-13-



Abbildung 4-8: Reaktionsschema der Kohlebildung aus (a) Glucose bzw. (b) Fructose @b einen
intermolekularen bzw. intramolekularen Mechanismus als ersten Schritt [Yao07].

Neben der Temperatur besitzt auch der Zusatz von Sauren und Basen einen Einfluss auf die
Umsetzung von Glucose und Fructose [Wat-05]. Sauren wie zum Beispiel Schwefelsédure
fihren bei der HTC zu einer Beschleunigung von Dehydratisierungs- und
Kondensationsreaktionen. Leicht basische Bedingungen (Zusatz von NaOH) beglnstigen die
Bildung von Fructose aus Glucose. Fructose kann anschlieBend in einer

Dehydratisierungsreaktion zu Furfural bzw. HMF weiter reagieren.

Neben Homogenkatalysatoren untersuchten Watanabestal. auch den Einfluss von
Heterogenkatalysatoren. Aufgrund seiner basischen Eigenschaften zeigt ZrQdabei einen
ahnlichen Einfluss wie NaOH und fuhrt zu einer schnelleren Bildung von Fructose. Bei Zugabe
von TiO, hingegen weist die Reaktion ein bemerkenswertes Verhalten auf. Zum einen hat es
die Verstarkung von Dehydratisierungsreaktionen zur Folge und fiihrt zu einer Erhéhung des
Umsatzes von Glucose. Auf der anderen Seite agiert TiQals basischer Katalysator und erhéht
die Bildungsrate von HMF. Watanabeet al. erklaren dieses Verhalten mit dem ambivalenten

Eigenschaften von TiQ als Saure und Base zu reagieren.
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Abbildung 4-9:  Schematische Darstellung tber den Einfluss von sauren und basischen Zusétzauf die HTCvon
Glucose und Fructose [Wat-04].

Der Einfluss von Temperatur, Druck, Konzentration und Reaktionszeit auf die Eigenschaften
des gebildeten Feststoffes bei der HTC von Cellulose und weiteren Sachariden wurde von
Sevilla et al. analysiert [Sev-09b]. Basierend auf den oben beschriebenen Untersuchungen und
eigenen Studien stellten Sevilla et al. ein Reaktionsschema fur die HC auf. Dabei wird als
erster Schritt fur die Umsetzung von Cellulose von einer Hydrolyse in kleinere Fragmente wie
Cellobiose bis hin zur Glucose ausgegangen AnschlieBend kann Glucose neben einer
Isomerisierung zu Fructose in l6sliche Komponenten wie HMF, Furfural, Anhydroglucse
dehydratisieren oder zu Essig-, Milch-, Ameisen- bzw. Levulinsaure fragmentieren. Ineinem
weiteren Schritt kann HMF aromatische Komponenten wie 2,3-Dihydroxyphenol bilden
[Lui-94]. Neben weiteren intramolekularen  Dehydratisierungsreaktionen  finden
Kondensationsprozesse unter Bildung von Ethergruppen wund auch Aldol- bzw.
Polymerisationsreaktionen statt. Das so entstandene noch wasserldsliche Polymer untedit
neben Wachstumsreaktionen auch zunehmend Polymerisationen. Beim Uberschreiten einer
kritischen Sattigungskonzentration an Clustern kommt es zu einer plotzlichen Keimbildung
und zum Ausfallen von Kohlepartikeln. Die GroRRe der entstehenden Partikel zeigt neben einer
Abhangigkeit vom Edukt den Einfluss der Reaktionsbedingungen (Konzentration, Zeit,

Temperatur).
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hydrophobic core E hydrophilic shell

Mechanistische Vorstellung der Bildung von Kohlepartikeln bei der HCvon Cellulose [Sev-09b]
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Durch das Anwachsen der Partikel wird zun&chst eine hydrophile Oberflache gebildet,

wahrend der Kern der Kohlepartikel durch die aromatischen Strukturen hydrophob ist.

K
4

3600 3200 2800 2000 1600 1200 800
Wavenumber (cm')

Abbildung 4-11: FTIR-Spektren der unbehandelten Cellulose (a), bei 210 °C und 40 g'L(b), bei 220°C und
40 g L't (c), 250 °C und 40 g [*(d) und 250 °C und 320 g [* (e) carbonisierten Proben.

Die Charakterisierung der chemischen Struktur wurde unteranderem mittels FTIR-
Spektroskopie durchgefiihrt. Dabei stellten Sevillaet al. bei einer Carbonisierungstemperatur
von 210 °C nahezu keine Unterschiede der Spektren zur unbehandelten Cellulose fest. Ersib
einer Temperatur von 220 °C sind deutliche Veranderungen zu beobachten. So ist die Bildung
einer Bande bei 1620cm® (C=C-Doppelbindung) sowie zwischen 875 bis 750cm™
(C-H-Schwingungen) festzustellen. Beide Bereiche koénnen aromatischen Strukturen
zugeordnet werden. Demgegeniber steht ein Rickgang der Bandenintensitat bei 3000 bis
2815 cm®, was durch den Konzentrationsriickgang von aliphatischen Gruppen unter Bildung
von Alkenen zu erkléren ist. Dadurch wird auch der Intensitatsriickgang der Banden zwischen
3000 bis 3700 cm™ und 1000 bis 1460 cm™, welche Hydroxylgruppen zugeordnet werden,
begriindet. Wahrend des Carbonisierungsprozesss werden des Weiteren Carbonylgruppen

gebildet, wie anhand der Schwingung bei 1710cm™ zu beobachten ist.

3C-NMR Untersuchungen von Baccileetal. bestatigen diesen Mechanisnen-Vorschlag
[Bac-09]. Die bei der HTC von Glucose bei 180°C entstehenden Kohlepartikel zeigen eine

Struktur die auf Furanringen beruht.
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Abbildung 4-12:  Struktureller Aufbau eines Kohlepartikels, hergestellt aus der HTC von fBcose [Bac-09].

Neben Untersuchungen zur HTC wurden auch Studien zu Reaktionen und Zersetzungn von
Kohlenhydraten bei héheren Temperaturen durchgefiihrt. So untersuchten Saski et al. das
Hydrolyse- und Reaktionsverhalten von Cellulose unter nah- und tberkritischen Bedingungen
[Sas-98]. Unterhalb der kritischen Temperatur von Wasser zeigt sich dabei ein im Vergleich
zur Hydrolyse schneller Abbau der Zwischenprodukte wie Glucose und Oligomere, so dass
diese kaum in hoheren Konzentrationen erhalten werden. Erst im Bereich des kritischen
Punktes steigt die Hydrolysegeschwindigkeit sprunghaft um mehr als eine Grél3enordnung an
Da die Hydrolyse nun im Vergleich zur Zersetzung von Glucose schnell verlauft, kbnnen unter
Uberkritischen Bedingungen hoéhere Konzentrationen an Hydrolyseprodukten detektiert
werden. Fir den Zersetzungsprozess mit seinem Hauptprodukten stellten Sasaki et al. das in

Abbildung 4-13 gezeigte Reaktionsschema auf.
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Abbildung 4-13: Reaktionsschema der Hauptzersetzungsreaktionen bei der hydrothermalen Behandlungvon
Glucose unter nah- und tberkritischen Bedingungen [Sas-98].
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Aida et al. erweiterten dieses Reaktionsschema durch mechanistische Uberlegungen [Aid-07].
Dazu setzten sie Glucose in Wasser bei Temperaturen bis 400C und Dricken von bis zu
80 MPa zu HMF, 1-,2-, 4-Trihydroxybenzol und Furfural bei Reaktionszeiten bis zu 2s um.
Mit zunehmender Temperatur und Druck zeigt sich eine verstéarkte Dehydratisierung zu HMR

jedoch auch eine dadurch bedingte Erhéhung der 1-,2-, 4-Trihydroxybenzol-Konzentration.
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Abbildung 4-14:
bis 80 MPa [Aid-07].
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Reaktionsschema fiir die Umsetzung von Glucose bei Temperaturen biau 400 °C und Driicken

In der Feststoffstruktur ist neben dem Furanring auch der Benzolring als zentrales

Strukturmotiv zu finden.

Reaktionsmechanismus integriert.

Seine Bildung

ist
Der

in dem von Aida et al.

Mechanismus

aufgestellten

zur Bildung von

1-, 2-, 4-Trihydroxybenzol aus HMF wurde im Detail von Srokol et al. beschrieben [Sro-04].

Dabei wird HMF zunachst hydrolysiert. Durch eine Umstrukturierung und Bildung der

Enolformen wird dann die Bildung des Rings ermdglicht. Die Aromatisierung erfolgt durch

eine weitere Dehydratisierung (siehe Abbildung 4-15).
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Abbildung 4-15: Vorschlag zum Mechanismus zur Bildung von 1-, 2-, 4-Trihydroxybenkaus HMF [Sro-04].
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4.2. Hydrothermale Carbonisierung von ligninhaltigen Komponenten

Neben Kohlenhydraten ist Lignin eine Hauptkomponente in Biomasse. Diese liegt oft in Form
von Lignocellulose vor. Dabei handelt es sich um Cellulosefasern in die das Lignin-Polymer
eingebaut ist. Diese Strukturen sind von Bakterien bzw. Hefen kaum zerstorbar, so dass sie
meist im Fermentationsriickstand in hoheren Konzentrationen vorliegen. Fir diese
Ruckstande bieten sich neben einer Verwendung als Viehfutter oder der Trocknung auch die

hydrothermale Umsetzung zu Kohle an.

Lignin selbst ist aus phenolischen Strukturen aufgebaut. Dabei sind Benzolringe ber
Etherbindungen zu einem dreidimensionalen Netz verknipft (siehe Abbildung 4-16).
Cumarylalkohol und seine Methoxy-Derivate kénnen als strukturelle Haupteinheit gesehen

werden.

OH
OCH,

OCH, OH OH

OH OH

Ho HCO H,CO
OCH3

OCH;_
H,CO

H,CO OCH,

Abbildung 4-16: Mutmalliche Primarstruktur eines Hexamer-Derivates von Eucalyptus globuki[Dav-05].

Bei der Entwicklung eines Mechanismus flr die hydrothermale Umsetzung von Lignin muss
bertcksichtigt werden, dass es nicht das eine Lignin mit definierter Struktur gibt. Je nach

Ausgangsmaterial und Aufreinigungsprozess kann die Modellkomponente Salze und andere
Zuséatze enthalten beziehungsweise es kdnnen auch andere Strukturmerkmale vorherrschen.
Bei einem Vergleich des Carbonisierungsverhaltens muss folglich immer die Struktur und der

Gehalt an Zusatzen beriicksichtigt werden.

Unter dem Gesichtspunkt einer Art Vorbehandlung von Biomasse zur anschliel3enden
Weiterverwertung untersuchten Yan et al. die trockene beziehungsweise nasse Torrefizierung
von lignocellulosehaltiger Biomasse [Yan-09]. Dazu setzten sie Weihrauchkiefer unter
Variation der Reaktionstemperatur um. Wahrend der hydrothermale Prozess uber eine

Reaktionsdauer von 5min und einer zusatzlichen Ausheizperiode von 1530 min stattfand,
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wurde die trockene Torrefizierung, bei der es sich um eine Art Tieftemperatur-Pyrdyse
handelt, Uber eine Zeitspanne von 80min durchgefuhrt. Als Produkte konnten die in Tabelle
4-1 dargestellten Substanzen, Feststoff, Gas, und im Falle des hydrothermalen rBzesses,
wasserloslichen Komponenten bestimmt werden. Dabei ist mit steigender Temperatur bei
beiden Methoden eine Abnahme der Feststoff- und auch Energieausbeute zu beobachten. Die
Energiedichte des Feststoffes nimmt hingegenzu. Dabei wird durch den hydrothermalen
Prozess bei vergleichbarer Massenausbeute eine hdhere Energiedichte erreicht. Folglich
scheint die nasse Torrefizierung d. h. die HTC, aus dem Blickwinkel der Autoren besser

geeignet zur Maximierung der Energiedichte.

Tabelle 4-1 Produktverteilungen bei der trockenen beziehungsweise nassen Torrefizierung von
Weihrauchkiefer [Yan-09].

Vorbehandlungs- Feststoff Gas Wasserlosliche
methode [ % ! % Komponenten / %
Nasse Torrefizierung 55-90 10 35-0
Trockene Torrefizierung 60-80 40-20

Analog zur Energiedichte ist auch mit steigender Temperatur eine Erhdhung des
Kohlenstoffgehalts im Feststoff zu beobachten. Dies fiihrt zu einer Fixierung des &hlenstoffs

im Solid und folglich zu einem Riickgang der flichtigen Komponenten.

Tabelle 4-2 Massen- und Energieausbeute, sowie Kohlenstoffanteil und Anteil des fixierte Kohlenstoffs in
Abhangigkeit des Prozesses und der Reaktionstemperatur [Yan-09].
_ C- Fixierter
Ve Temperatur | Massenausbeute | Energieausbeute Anteil | Kohlenstoff
/°C [ % ! %
[ % [ %
Biomasse 50,25 12,3
200 88,7 95,8 54,72 12,4
Nasse
. 230 70,6 79,8 56,05 15,8
Torrefizierung
260 57,0 77,5 72,07 26,3
250 83,8 89,7 50,73 11,8
Trock
ro$: 'ene 275 74,2 83,1 52,27 16,4
Torrefizierung
300 60,5 73,2 54,81 17,0
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Neben den Unterschieden zwischen den beiden Methoden untersuchten Yaat al. auch das
Reaktionsverhalten der verschiedenen Komponenten wahrend des Prozesses. Dabei stellten
sie eine hohe Reaktivitdt von Hemicellulose im hydrothermalen Verfahren fest. Lignin und
Cellulose zeigen sich etwas reaktionstrager und werden erst bei hoheren Temperaturen
umgesetzt. Auch findet hier die Bildung von wasserldslichen Komponenen statt, was durch

eine Hydrolyse und die Bildung von Zuckern zu erklaren ist.

Die verstarkte Bildung von wasserldslichen Olen und Schwerdl wahrend der hydrothermalen
Behandlung von Sagemehl aus Kiefernholz unter nah- und Uberkritischen Bedingungen wurde
von Xu et al. untersucht [Xu-08]. Dabei stellten sie eine Verschiebung des Produktspektrums
zu Gunsten von Schwerdlen bei Zusatz von basischen Salzen wie Ca(Okl) Ba(OH), und

FeSQ in einem Temperaturbereich von 280 bis 340°C fest. Die Schwertlausbeute kann bei
300 °C und 30 min Reaktionszeit von 30% ohne Katalysator auf 45% mit Ba(OH), erhdht

werden. Bei den Hauptbestandteilen dieses Produktes mit Heizwerten zwischen 30 bis
35 MJ kg™ handelt es sich um Carbonséuren sowie Phenolen. Wird die Temperatur auf Werte
Uber 340 °C erhoht, so kommt es zu einer verstarkten Gasbildung auf Kosten der fliissigen

Produkte. Dabei ist vor allem FeSQ ein guter Katalysator des Vergasungsprozesses
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Abbildung 4-17:  Darstellung der Ausbeute an Schwerdl (HO= Heavy oil) und wasserldsliche@len (WSO= water
soluble oil) bei Temperaturen zwischen 280 und 340 °C unter Zusatz von Kalysatoren wie
Ca(OH),, Ba(OH), und FeSQ und einer Reaktionszeit von 30 min[Xu-08].
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Der Einfluss weiterer Zusatze wie NaOH, NaCQ;, KOH und K,CO; auf die Hydrothermale
Verflissigung von Kiefersagespanen bei einer Reaktionszeit von 15in und einer Temperatur
von 280 °C wurde von Karagdzetal. untersucht [Kar-05a]. Dabei zeigt sich neben einer
verstarkten Bildung von oligen Komponenten und geringeren Kohleausbeute auch eine
unterschiedliche Produktverteilung. So wird durch Zugabe von basischen Additiven eine
hohere Konzentration an Methoxyphenolderivaten gemessen, wahrend die Reaktion ohne
Katalysatoren zu Alkylphenolen fuhrt. Jedoch zeigen sich auch Unterschiede der einzelnen
Salze in ihrer katalytischen Aktivitat. Den grof3ten Anstieg an wasserldslichen Komponenten
bewirkt dabei K,COs;. Sein Zusatz fuhrt zu einem Rickgang an festem Rlckstand von 42 auf
4% bei 280°C und 15 min. Eine Erklarung dieses Verhaltens sehen Karagoéet al. in den
basischen Eigenschaften der Zusatze. Bei Zugabe von CsOH beziehungsweise RbOH konnte

ein analoger Effekt beobachtet werden [Kar-05b].

In einer weiteren Studie analysierten Tjeerdsmaet al. die chemischen Verdanderungen von
Buchenound Kiefernhdlzern wahrend der hydrothermalen und anschlieRenden thermischen
Behandlung mittels IR-Spektroskopie [Tje05]. Bei Messungen unter verschiedenen
Reaktionstemperaturen konnte mit steigender Temperatur eine Abnahme despH-Wertes
beobachtet werden. Dies ist auf eine Deacetylisierung von Estergruppen zurtickzufiihren
Diese Hydrolyse kann nicht nur durch den pH-Wert sondern auch durch den Rickgang der
Bandenintensitdt von Estergruppen nachgewiesen werden (siehe Abbildung 4t8). Die

Bildung von Sauren besitzt fir die nachfolgenden Reaktionen groRe Bedeutung, da saohl

die Hydrolyse als auch Eliminierungsprozesse durch Séauren begunstigt werden.
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Abbildung 4-18: Verlauf des pH-Wertes wahrend der hydrothermalen Behandlung von Kieferntolz in
Abhéangigkeit von der Reaktionszeit und der Temperatur [Tje-05].
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Wahrend bei Vergleich des unbehandelten und des hydrothermal behandelten Holzes eine
Abnahme der Carbonylbandenintensitat beobachtet wird, steigt die Intensitat durch die
Trocknung wieder an. Tjeerdsmaetal. vermuteten daher, dass Reaktionen zwischen

Hydroxylgruppen an der Zellwand und Sauren stattfinden [Fen-1989].

Um festzustellen, ob es sich bei diesen Reaktionen einfach um eine Umkehrreaktion der im
ersten Schritt ablaufenden Hydrolyse handelt, wurden die einzelnen im Holz enthaltenen
Komponenten Cellulose, Hemicellulose und Lignin extrahiert und mittels FTIR-Spektroskopie
untersucht. Bei der Analyse von Hemicellulose fallt die Abwesenheit von aromatischen
Strukturen, wie sie in Holzproben zu beobachten sind, auf. Darliber hinaus ist eine sarke
Intensitatsabnahme der Carbonylschwingung zu beobachten, die auch durch eine thermische
Trocknung unbeeinflusst bleibt. Wahrend an Hemicellulose-Strukturen die Deacetylierung

stattfindet, kann die bei der Trocknung ablaufende Esterbildung hier nicht aufgezeigt werden.

Eine Analyse von Cellulose zeigt kaum Veranderungen des FTIR-Spektrums durch Behandlung
oder Trocknung. Auch sind hier keinerlei aromatische Strukturen oder Carbonylgruppen zu
finden. Daraus kann geschlossen werden, dass die bei der Trocknung ablaufenden Reaktien
zwischen Sauren und Alkoholen hauptsachlich an den Lignin-Strukturen stattfinden Durch
diese Reaktion kann die thermische und strukturelle Stabilitat verbessert und die

hygroskopischen Eigenschaften des Produktes vermindert werden.

a Scots Pine ; 165°C b Scots Pine ; 185°C

——Non-treated

~—Thermolysis-treated ; 165 °C
= = = Fully-treated ; 165 °C

absorbance (-)
absorbance (-)

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Abbildung 4-19: FTIR-Spektren von nicht behandelten, hydrothermal behandelten und anschlieRenden
getrockneten Kiefernholz bei (a) 165 °C beziehungsweise 185(Tje-05].
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Einen Einfluss der Reaktionstemperatur auf den pH-Wert bei der hydrothermalen Umsetzig
von Kiefern- und Tannenhdlzern zeigen auch die Untersuchungen von Hoekmaret al.
[Hoe-11] . Dabei konnten je nach Reaktionsbedingungen 50 bis70 % (g g*) der Masse des
Einsatzstoffes als Feststoff, 5 bis 126 (g g™) in Form von nicht kondensierbaren Gasen und
12-15% (g g') als wasserlésliche Komponenten nachgewiesen werden Mit steigender
Reaktionstemperatur besonders zwischen 215 und 255C ist ein starker Abfall der
Massenausbeute im Feststoff zu Gunsten von Gasen zu beobachten. Der Anteil an
wasserloslichen Komponenten bleibt hingegen im untersuchten Bereich relativ unabhangig
von der Temperatur. Allerdings finden eine Verschiebung der Substanzen von Zuckern hin zur
vermehrten Bildung von S&uren und folglich auch ein Absinken des pH-Wertes mit steigender
Temperatur statt. Trotz deutlich geringerer Feststoffausbeute vermindert sich die

Energieausbeute nur geringfigig. Dies ist auch durch die wesentlich hthere Energiedichte des

Feststoffes zu erklaren.

Tabelle 4-3 Darstellung der Massenausbeute an Gas, Feststoff beziehungsweise UBkigkeiten und der

Energieausbeute des Feststoffes [Hod-1].

Reaktionsdauer von 30 min
215 °C 235 °C 255 °C 275 °C 295 °C
Produktfraktion
nicht
CO, * ! 7,9 7,9 £0,2 10,1 11,1
gemessbar
nicht
CO* 0,0 0,6 £0,2 0,6 0,7
gemessbar
Wasserlosliche
SSErost 13,0 126 14.9 40,6 13,0 123
Komponenten *
Feststoff * 69,1 63,7 50,3 +0,5 50,9 50,1
Feststoffdaten
Energieinhalt
22,58 24,27 28,26 +0,28 29,01 29,52
IMJI kg *
Massenausbeute
69,1 63,7 50,3 +0,5 50,9 50,1
1% (g9 ™
Energiedichte 1,11 1,19 1,39 +0,01 1,43 1,45
Energieausbeute
76,7 76,1 70,0 £0,9 72,7 72,8
| %

* Prozentuale Massenausbeute bezogen auf die Masse des Einsatzstoffes
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Wahrend die Temperatur einen grof3en Einfluss auf die Produktverteilung und chemischen
Eigenschaften besitzt, zeigt sich nur eine geringe Abhangigkeit von der Dauer. Dabei wird mit
zunehmender Reaktionszeit eine Abnahme der Ausbeute an Feststoff beobachtet, wahrend

sowohl der Anteil an Gasen als auch an wasserléslichen Komponenten erhéht wird.

Auch bei der hydrothermalen Behandlung von Buchenhdlzern wird die Bildung von Sauren
beobachtet [Sun-06]. Dabei dient die entstehende S&ure als Katalysator fir die Hydrolyse. Da
sowohl Ameisen- als auch Essigsaure auch bei langeren Reaktionszeiten und hoéheren
Temperaturen auf einem konstanten Konzentrationsniveau stagnieren, gehen Sundqvisét al.
von einer Deacetylierungsreaktion von Hemicellulose aus. Neben der Bildung von Sauren
konnen auch optische Eigenschaften wie Helligkeit und Farbe als MalR des

Reaktionsfortschrittes gesehen werden.

Wie Untersuchungen von Guiotokuetal. an Kiefernproben zeigen, bleiben die mikro-
morphologischen Eigenschaften bei der Umsetzung von Lignocellulose weitestgehend erhalten
[Gui-09]. Dabei stellten sie bereits nach 60min und einer Temperatur von 200 °C eine
deutliche Steigerung des C-Anteils von 45,05% (g g*) im Ausgangsstoff auf iiber 60% (g g*)
im Produkt fest. Langere Reaktionszeiten flhren zu einem leicht erhdhten Wert von
64,74 % (g g*) nach 120 min. Allerdings zeigt sich eine kontinuierliche Ausbeuteerhéhung mit

der Reaktionszeit.

Abbildung 4-20: SEMmikroskopische Aufnahmen der (a) unbehandelten Kiefernprobe und (b) des nach 240 min

bei 200 °C hydrothermal umgesetzten Materials.

Die Verhaltnisse von H/C beziehungsweise O/C lassen dabei auf eine Erhdéhung von
aromatischen Strukturen schlieBen. Allerdings sind die Ver&nderungen weniger stark
ausgepragt als bei der HTC von Cellulose, was auf die beits vorher aromatische Struktur des

Polymers zuriickzufihren ist.
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Auch Kruseet al. stellten nur geringe Veranderungen der Elementarzusammensetzung bei der
hydrothermalen Umsetzung von Lignin fest. Selbst bei Temperaturen von 250°C kann nur ein
Anstieg des Kohlenstoffgehalts von 6&% (g g*) auf 76,6 % (g g') erreicht werden. Die
entstehende Kohle zeigt eine lochrige Struktur. Teile der Ausgangsstruktur werden

herausgeldst undes entstehen kugelformige Aushéhlungen.
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4.3. Hydrothermale Carbonisierung von Proteinen und Aminosaure

Bei der Verwertung von Abfallstoffen ist das Reaktionsverhalten von Proteinen von
besonderem Interesse. Gerade in  Nahrungsmittelresten und  Abfallen der
Nahrungsmittelindustrie fallt Biomasse mit hohen Proteingehalten an. Diese dirfen nad

neueren Hygienevorschriften oft nicht als Tierfutter oder Dlnger genutzt werden. Auch

Fischreste diurfen nicht im Meer entsorgt werden. Folglich missen andere
Verwertungsmethoden gefunden werden Zudem enthalten Nahrungsmittel hohere

Konzentrationen an Wasser, oft iber 70% (g g*). Meist wird zunéchst eine hydrothermale

Vorbehandlung bei ca. 1304150 °C zum Abtoten von Bakterien und Viren durchgefiihrt. Die

Anwendung der HTC als Verwertungsmethode liegt folglich nahe.

Proteine sind Biopolymere mit Aminosduren als Grundbaustein. Da diese leicht zur
Deaminierung neigen, entstehen oft basische Bedingungen, die bei den hydrothermalen
Verfahren zu einer bevorzugten Bildung von wasserldslichen Komponenten, Teeren und
Asphalten fuhren. Deshalb wird oft von einer nicht Carbonisierbarkeit von Proteinen

beziehungsweise stark proteinhaltigen Biomasse gesprochen.

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Fischresten unter nahkritischen Bedingungen konnte
nur ein geringer Anteil an Aminosauren isoliert werden [Y0s-99]. Bei 270 °C und einer
Reaktionszeit von 5min fanden Yoshidaet al. ein Maximum in der Ausbeute (siehe Abbildung

4-21). Als Hauptprodukte wurden Milch- und Phosphorséaure identifiziert.
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Abbildung 4-21:  Ausbeute an verschiedenen Aminoséuren bei der hydrothermalen Umsetzung vorFischresten

bei unterschiedlichen Temperaturen und einer Reaktionszeit von 5 min
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Auch Kanget al. untersuchten die hydrothermale Umsetzung von Fischresten unter nah- und
Uberkritischen Bedingungen [Kan-01]. Dabei wurde eine maximale Ausbeute an Amiroséuren
bei 250 °C erzielt. Bei hoheren Temperaturen verlauft die Zersetzung der Aminosauren in
organische Sauren wie Milch-, Essig- und Ameisensaure sehr schnell, so dass die entstehenden

Aminosauren kaum isoliert werden konnen.
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Abbildung 4-22: Ausbeute an Aminosauren bei der hydrothermalen Umsetzung von Fischregin bei
unterschiedlichen Temperaturen und Reaktionszeiten [Kan-01].

Neben der Bildung von Aminosauren verbleibt der grof3te Anteil an Kohlenstoff in Form von
hochmolekularen Polymeren zuriick, wahrend geringere Anteile an Lipiden oder Peptide

gebildet werden.
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Abbildung 4-23:  Aufteilung der C-Anteile nach der hydrothermalen Reaktion bei 250 °C und 40 bar nach

unterschiedlichen Reaktionszeiten [Kan-01].
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Auch die Umsetzung von Shrimpsschalen zeigt ein analoges Verhalten [Qui-01]. Auffallig ist
zudem, dass hauptséachlich einfache Aminosauren wie Glycin und Alanin detektiert werden.
Dies ist zum einen auf ihre hdhere Stabilitdt bei diesen Bedingungen, zum anderen auf
Zerfallsreaktionen komplexerer Aminoséuren zu Glycin und Alanin zurtckzufihren.
Glucosamine, die den Grundbaustein der Hauptkomponente Chitin bilden, wurden weder in
der Umsetzung von Shrimpsschalen noch bei Verwendung des reinen Chitin-Polysaccharides

beobachtet. Dies wird durch die im Vergleich zur Hydrolyse schnell ablaufende Deaminierung

erklart.
H OH H OH
H_q H_o
1 . 1 . .
Deacetylierung Deaminierung
HO O\ HO O\
H NH ~ H NH, I~
H o=< H H H
n CH3COOH |n NH;
H OH H OH
H/O H/O
1 HO
Hydrolyse
HO 0 n HO OH
H OH N 3 H OH
H H H H
n

Abbildung 4-24: Von Quitain et al. vermutete Reaktionsfolge bei der hydrothermalen Umsetzung von Chitin
[Qui-01]. Da zuné&chst die Deaminierung vor der Hydrolyse erfolgt, wird keine Bildung von
Glucosamiren beobachtet.

Biller et al. untersuchten das Verhalten von verschiedenen proteinhaltigen Biomassen und
Modellkomponenten bei der Hydrothermalen Verflissigung bei 350°C unter Zugabe von

Natriumcarbonat und Ameisensaure [Bil-11]. Dabei zeigte sich folgende Reaktivitatsabfolge:

Fette/Ole > Proteine > Kohlehydrate

Kohlenhydrate konnten nur unter Zugabe von Natriumcarbonat zu flissigen

Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden. Bei Verwendung von Ameisensdure zeigen alle
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Biomassen einen hoheren Anteil an Gasen. Durch die Umsetzung von Lipiden kann nur ein
geringer Anstieg des C-Gehalts erreicht werden, allerdings bilden sie die grof3te Ausbeute an
Rohol.

Bei Analyse aller Rohodle konnten Phenole und weitere aromatische Strukturen festgestellt
werden. Besonders bei proteinreichen Biomassen werden jedoch auch N-Heterocyclen wie

Pyrrol und Piperidin detektiert.
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Abbildung 4-25: Ausbeute an wasserldslichen Komponenten, Gas, Feststoffen und Rotdei 350 °C und einer
Reaktionszeit von einer Stunde (a) ohne Zusatz, (b) unter Zusatz von Natriumcdbonat (1 M) und
(c) Ameisensaure (1 M) [Bil-11].

Bei einem Vergleich der Umsetzung von Cellulose und Chitin unter nah- und Uberkritischen
Bedingungen stellten Sakanishiet al. eine umgekehrte Reaktivitat fest [Sak-99]. Wéahrend in

nah- und Uberkritischen Bedingungen die Zersetzung von Cellulose stark gefordert wird, zeigt
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sich fur Chitin kaum eine Veréanderung der Reaktivitat. Griinde konnten die geringere Affinitat
zu Wasser und die Hydratisierungsfahigkeit von Chitin sein. Weitere Einflussfaktoen sind
mdglicherweise die unterschiedlichen Porengréf3en der Substanzen. Jedoch besitzen diese
Eigenschaften vermutlich im Vergleich zu den chemischen Unterschieden eher eine geringe

Wirkung.

Computerbasierte Molekildesign-Rechnungen bieten ebenfalls Erklarungsanséatze. Dabei
konnten starke, intermolekulare, elektrostatische Wechselwirkungen (eine Art Coulomb-
Wechselwirkung) zwischen der NH-COCH und OH-Gruppen (C-2-Position) festgestellt
werden, die eine hohe Solvatationshiirde (112 kcal mol™) selbst unter Uberkritischen

Bedingungen darstellen.

Abbildung 4-26: IR-Spektren vonChitin vor und nach der hydrothermalen Behandlung beiK-1 354°C, K-2 376°C,
K-3387 °C, K-4 392°C, [Sak-99].
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Die chemischen Veranderungen bei der hydrothermalen Behandlung von Chitin wurden
mittels IR-Spektroskopie verfolgt (siehe Abbildung 4-26). Dabei zeigt sich eine Hydrolyse der
Etherbindung bei 1400 cm™ bei einer Reaktionstemperatur von ca. 350°C. Zyklische Ether bei
1000 cm™ werden erst ab Temperaturen von 370°C beobachtet. Auch die partielle Hydrolyse

der N-Acetylgruppe bei 1700cm™ ist sichtbar.

Um genauer die Hydrolyse und Reaktionen von Proteinen zu analysieren untersuchten
Faisaletal. die hydrothermale Umsetzung von Dipeptiden bei 240 bis 300°C und
Reaktionszeiten von 200s [Fai-05]. Neben Hydrolyse und Zerfall der Peptide wurde eine
Cyclodehydratisierung beobachtet. Dabei zeigt die Selektivitat in einem Bereich von240 und
280 °C keine Abhéngigkeit von der Temperatur. Mit zunehmender Reaktionszeit werden
héhere Konzentrationen an Zerfallsprodukten, Aminosauren aber auch an Cyclodieptiden
detektiert. Dies kdonnte auch eine Erklarung fir die nur geringen Konzentrationen wahrend
der hydrothermalen Behandlung von proteinhaltigen Biomassen sein. Basierend auf ihren
Ergebnissen stellten Faisal et al. ein Reaktionsschema unter Vernachlassigung der

Zerfallsreaktionen auf (siehe Abbildung 4-27).

Abbildung 4-27: Reaktionsschema flr die hydrothermale Umsetzung von Dipeptiden unter Vernachlasgung der

Zerfallsreaktionen [Fai-05].

Qian et al. bestimmten basierend auf Untersuchungen mit Glycylglycin und Aminosauren wie
Glycin, L-Glycin und L-Alanin die Geschwindigkeitskonstanten fir die Hydrolyse sowie
Zersetzungsreaktionen [Qia-93]. Dabei zeigt sich fur die Hydrolyse im Temperaturbereich

zwischen 100 wund 220°C ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die
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Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeit verlauft bei den untersuchten Driicken von 265
und 25 bar (Dampfdruck des Wassers bei 220°C) nach einem Arrhenius-Ansatz. Allerdings
so hote

Aktivierungsenergie von 98,9 kJmol™ im Vergleich zu 44,1 kJmol™ bei 265 bar berechnet

wurde fir den geringeren Druck von 25bar eine mehr als doppelt
Diese Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit bereits in der Literatur bekannten Daten
[Har-76]. Die Zersetzungsreaktion der Aminoséauren verlauft deutlich langsamer und kann als

geschwindigkeitslimitierender Schritt gesehen werden.

Abbildung 4-28: Reaktionsschema fiir die Reaktionen von GlycylglycinGQG) zu Diketopiperazin (DKP), Glycin

(Gly) und den Zerfallsprodukten hier global als P, bzw. P, bezeichnet.

Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind um zwei GréRenordnungen kleiner als die
fur die Hydrolyse. Fur den kleinen Druck werden selbst nach 20h nur geringe Spuren an
Zerfallsprodukten gefunden. Durch Zugabe von Magnetit kénnen ihre Konzentrationen vor
allem bei Reaktionen unter geringem Druck erhoht werden. Die Unterschiede zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten der Zersetzungsreaktion fir die unterschiedlichen Aminosauren
sind klein (siehe Tabelle 4-4). Abbildung 4-28 zeigt das aufgestellte Reaktionssystem, wobei

der direkte Zerfall von Glycylglycin zu P, vernachlassigt wurde.

Tabelle 4-4: Geschwindigkeitskonstanten fur die Hydrolyse von Glycylglire (k,,) und die Zerfallsreaktion von
Glycin (ky.Glycin), L-Glycin (k-LGlycin) und L-Alanin (k-L-Alanin) bei einem Druck von 265 bar
[Qia-93].
1 kq-Glycin /h ™ kq-LGlycin /h™* | kg-L-Alanin /™
Temperatur 5 a-syein 7 a-Syein | d n
[ oC Hydrolyse Zerfallsreaktion Zerfallsreaktion Zerfallsreaktion
Glycylglycin Glycin Glycin Glycin
100 3,96*10°° - - -
120 1,18*107° 2,26¥10™* 4,20*10* 6,25*10*
160 3,22*107 6,63*10 1,36*107° 4,31*10*
220 0,134 6,88*107 4,58+10° 2,62*107
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Neben den Untersuchungen an realen Biomassen und Peptiden wird oft das
Reaktionsverhalten von Aminosauren unter hydrothermalen Bedingungen analysiert. Dabei
werden meist zwei Hauptreaktionen beobachtet: die Decarboxylierung und die

Deaminierung .

Welche der beiden Reaktionen dominiert, ist neben den Reaktionsbedingungen auch abhangig
von der Struktur der Aminoséuren. Darauf aufbauend kann je nach Aminosaureeine Reihe
von weiteren Reaktionen ablaufen. Abbildung 429 zeigt eine Ubersicht der
Reaktionsmoglichkeiten von .- und -Alanin und Glycin und ihren Zersetzungsprodukten.
Diese Aminosauren sind oft auch Zersetzungsprodukte bei der Umsetzung von hdhere

Aminosauren und folglich von besonderem Interesse.

Aufgrund der grofRen Anzahl von Veréffentlichungen fur die hydrothermale Umsetzung von

Aminosauren ist im Folgenden eine Ubersicht tiber die Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 4-29: Theoretisch mdgliche Reaktionsablaufe von .-Alanin, -Alanin und Glycin und ihren

Zersetzungsprodukten unter hydrothermalen Bedingungen [Sat-04].
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Tabelle 4-5:  Ubersicht Uber die Reaktionen von Aminosauren unter hydrothermalen

Bedingungen.

Zusammenfassung der

: . Literaturquelle
wesentlichen Ergebnisse d

Aminoséaure Reaktionsbedingungen

Bevorzugt: Dimerisierung

120-180 °C, 20bar .
und Cyclisierung

[Cox-07]
Glycin

Decarboxylierung und :
120-220 °C /25 at . -
0-220°C/25 atm Deaminierung: 1.0rdnung [Qia-93]

Globale Reaktionsordnung
fur Zersetzung: Erste
Ordnung

Produktion von Glycin aus
200-340 °C, 200 bar 2 B. Serin [Sat-04]

Hauptprodukte:

NH3, Methylamin,
Glykolsaure, Ameisensaure

95 °C, Katalysiert die Bildung von
Zusatz: Zn (0,04 M) Cyclopeptiden

Glycin [Cro-71]

Hauptprodukt: Methylamin

350 °C, 340 bar Dartiber hinaus: [Kli- 06]
Diketopiperazin, Glykolsaure,

Formaldehyd

Bevorzugte Deaminierung:
270-340 °C, 275 bar Erste Ordnung [Li- 03]

Carbanion Mechanismus

Globale Reaktionsordnung
fir Zersetzung: Erste
Ordnung

Produktion von Alanin aus
z.B. Serin

Alanin 200-340 °C, 200 bar Hauptprodukte: [Sat-04]

NH;, Ethylamin,
Brenztrauben-, Milch-,
Propion-, Essig;
Ameisensaure
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Alanin

350 °C, 340 bar

Deaminierung und
Decarboxylierung

zu Ethylamin und Milchséaure,
welche zu

Acetaldehyd und
Propionsaure umgesetzt
werden.

[Kli- 06]

120-220 °C, 25 bar
bzw. 265 bar

Decarboxylierung und
Deaminierung:

Erste Ordnung

[Qia-93]

Alanin

270-340 °C, 275 bar

Bevorzugte Deaminierung:
Erste Ordnung
Carbanion Mechanismus

Geringere Decarboxylierung
als Glycin, da langere Kette

(elektro. und sterische
Effekte)

[Li-03]

243 °C Dampfdruck

Nur Decarboxylieung

[Val-64]

120-180 °C, 20 bar

Bevorzugt:

Dimerisierung und
Cyclisierung

[Cox-07]

Valin, Leucin,
Isoleucin

200-340 °C, 200 bar

Aufgrund der vgl. hoher
Hydrophobizitat

schlechtere Reaktivitat

Globale Reaktionsordnung:
eins

Hauptprodukte:

NHs;, Essig-, Ameisensaure

[Sat-04]

Serin /Threonin

200-340 °C, 200 bar

Zerfallsprodukte:
Glycin und Alanin

Globale Reaktionsordnung
eins

[Sat-04]

100 °C, 24 h

Zersetzungsreaktion:

Irreversible,

Erster Ordnung

[Bad-78]
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Serin /Threonin

110°C, 15h

Hauptprodukte:

Fur Serin: Glycin, Alanin,
.-Aminoacrylsaure,
Pyruvaldehyd, NH;,
Formaldehyd,
Brenztraubensaure,

Fur Threonin: Glycin,
.-Aminobuttersaure, Alanin,
Formaldehyd

[Wie-49]

270-340 °C, 275 bar

Geschwindigkeitskonstanten
durch CO,-Bildung,

zwischen pH 1,5-8,5
keine pH-Abhangigkeit

[Li-03]

Asparaginsaure

200-340 °C, 200 bar

Deaminierung dominiert,
vermutlich aufgrund des
niedrigen pH-Wertes (1,8)

Globale Reaktionsordnung
von eins

Hauptprodukte:

NH;, Fumar-, Malein-, Apfel-,
Bernstein-, Brenztrauben-
Milch-, Essig-, Ameisensaure

[Sat-04]

200-260 °C, 200bar

Hauptséachlich Deaminierung
Hauptprodukte:
NH;, Fumar-, Maleinsaure
Reaktionsordnung: eins
pH, Druck fast keinen Effekt

Berechnung der
Geschwindigkeitskonstante

[Fai-06]

Phenylalanin

200-340 °C, 200 bar

Aufgrund der

vgl. hoher Hydrophobizitat
schlechtere Reaktivitat

Globale Reaktionsordnung
von eins

Hauptprodukte:

NHs, Essig-, Ameisensaure

[Sat-04]
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Cystein,
Methionin

Cystein: Deaminierung

Methionin: Decarboxylierung

270-340 °C, 275 bar [Li-03]
Autokatalyse beider
Reaktionen
Hauptprodukte fur Cystein:
180°C, 1h 2- bzw. 4-Methylthiazol, Zha-88]

Pyrrole,

Trimethylperhydrodithiazine
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4.4. Reaktionen zwischen Kohlenhydraten und Proteinen

Wahrend die hydrothermale Umsetzung von isolierten Proteinen und Aminosauren
hauptsachlich zu wasserl6slichen und organischen Produkten fuhrt, finden bei Zugabe von
Kohlenhydraten Reaktionen zwischen den Komponenten statt, die auch zur Feststoffbildung

fihren konnen.

Zu beobachten ist diese Art von Reaktion bereits beim Erhitzen von Nahrungsmitteln zum
Beispiel beim Braten von Fleisch oder beim Frittieren von Kartoffeln an der charakterististien
Braunfarbung [Led-90]. Das dabei oft entstehende Produkt Acrylamid [Ros-02] steht im
Verdacht gesundheitsgefahrdend zu sein [Muc@3], [WHO-02] und folglich sollte seine
Entstehung vermieden werden Die daflir verantwortliche Reaktion [Mot- 02], die Maillard-

Reaktion, wurde erstmals 1912 von dem franzésischen Chemiker LouidMaillard beschrieben
[Mai-12]. Die Entwicklung eines Reaktionsschemas fand erst wesentlich spater im Jahre 198

von John E. Hodge statt [Hod-53].

Abbildung 4-30: Reaktionsschema der Maillard-Reaktion entwickelt von Hodge [Mar-01].
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Im ersten Schritt reagiert ein Zucker mit einer freien Amingruppe, wie sie zum Beispiel in
Aminosauren vorhanden ist. Dadurch wird ein N-substituiertes Glycosilamin gebildet.

AnschlieRend findet eine Amadori-Umlagerung statt [Ama-31] (siehe Abbildung 4-31).

Abbildung 4-31: Reaktionsmechanismus der Amadori-Umlagerung [Isb-58].

Der weitere Reaktionsverlauf ist nun stark pH-Wert abhangig. Bei pH-Werten kleiner oder
gleich sieben findet meist eine 1,2-Enolisierung statt, die je nach Ausgangsprodukt Furfural
aus Pentosen beziehungsweise Hydroxymethylfurfural (HMF) aus Hexosen bildet. Bei hthene
pH-Werten zerféllt das Amadori-Produkt entweder zu Spaltprodukten wie Pyruvaldehyd,
Hydroxyaceton und Diacetyl oder zu Reduktonen wie 4-Hydroxy-5-methyl-2,3-dihydrofuran-
3-on. Abbildung 4-32 zeigt beispielhaft eine Reihe von Abbauprodukten des Amadori-

Produktes Desoxy-1-piperidino-D-Fructose.

Abbildung 4-32: Abbauprodukte des Amadori-Produktes Desoxy-1-piperidino-D-Fructosa\il-69].
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Alle gebildeten Produkte zeigen hohe Reaktivitaten. So konnen die entstandenen
Carbonylgruppen mit Aminen oder anderen Ketonen in einer Aldolreaktion reagieren.
Dicarbonylkomponenten bilden mit Aminosauren Aldehyde oder .-Aminoketone in einem
Strecker-Abbau. AnschlieBend ist eine groe Bandbreite von Reaktionen mdoglich. Neben
Cyclisierung, Dehydratisierung, Retroaldolreaktionen und Isomerisierungen finden auch

Kondensationen zu braunen stickstoffhaltigen Polymeren, den sogenannten Melanoiden statt

Abbildung 4-33: Strecker-Abbau von Dicarbonylen mit Aminoséuren [Riz-99].

Die Vorstellung des ablaufenden Mechanismus wurden fir verschiedene pH-Werte und
Ausgangsstoffe zum Beispiel durch Isotopenmarkierung verfeinert [Tre95], [Yay-96].
Wahrend unter milden Bedingungen (bis ca. 100°C) vorwiegend die Maillard-Reaktion
ablauft, Uberwiegt unter hydrothermalen Bedingungen wie fiir isolierte Aminoséuren
(>180 °C) die Deaminierung. Im Folgenden werden deshalb der Anteil und der Einfluss der

Maillard-Reaktion bei der HTC von proteinhaltigen Biomassen diskutiert.

Bei der HTC von Mikroalgen stellten Heilmann et al. einen hohen Anteil von Kohlenstoff in
der flussigen Phase fest [Hei-10]. Dies fiihrten sie auf die Bildung von Maillard-Pradukten
zuriick, bei denen es sich oft um heterocyclische, wasserlosliche Komponenten handelt. Auch
bei der hydrothermalen Vergasung von fleischhaltigen Biomassen konnten Kruset al. einen
Einfluss der Proteine auf das Reaktionsverhalten beobachten [Kru35a]. In den Versuchen
wurde die Gasentwicklung und Komposition von Glucose mit Kaliumcarbonat, einer

pflanzlichen (phyto mass) und einer proteinhaltigen Biomasse (zoo mass) verglichen. Wie
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Abbildung 4-34 zeigt, entstehen mit Proteinen wesentlich weniger Gase zugunsten von
wasserloslichen Komponenten. Daflr konnen aus Sicht des Autors zwei mogliche Faktoren
verantwortlich sein. Zum einen kann die Vergasung von Proteinen und Fetten wesentlich
langsamer verlaufen, so dass bei den untersuchten Reaktionszeiten noch keine Zersetzung
stattfand. Glucose wird hauptsachlich in einer Retroaldolreaktion in kleinere Fragmente
zersetzt [Kab-97]. Bei Fetten oder Proteinen ist diese Art an Reaktion jedoch nicht moglich.
Dies deutet auf einen langsameren Verlauf der Zersetzung hin. Jedoch sind die Anteile an Fett
(3,3 % (g g™) und Protein (8,3 % (g g")) gering, so dass nur kleine Unterschiede entstehen

wirden.

Abbildung 4-34:  Gasausbeute und geldster Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon)-Awil bei der Umsetzung von
pflanzlicher (Phyto mass) und proteinhaltige Biomasse (zoo mass) nd einem Glucose
(5 % (g g*)) mit Kaliumcarbonat (0,5 % (g g™)) bei 500 °C und 300 bar [Kru-05].

Zum anderen konnten Fette und Proteine die Zersetzungsreaktion von Kohlehydraten
beeinflussen und inhibieren. Dabei sind zwei verschiedene Inhibierungn vorstellbar. Die Gase
reagieren zum Teil auf Basis einer freien Radikalkettenreaktion [Bue-02]. Durch die Bildung
von Maillard-Produkten kénnen diese Art von Radikalen jedoch gut stabilisiert werden, so
dass die Menge an entstehenden Gasen zurlickgeht. Dartber hinaus fuhrt die Bildung von
Maillard-Produkten zu einer Verringerung der Konzentration an Zersetzungsprodukten und so

zu einer geringeren Gasbildung.
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Abbildung 4-35: Rolle von Radikalen in der Maillard-Reaktion nach Rizzi et al. [Ri@3], [Kru-05a].

Auch der Einfluss von Kaliumcarbonat, welches im Fall von pflanzlicher Biomasse und
Kohlenhydraten eine Steigerung der Gasentwicklung und Erhéhung der Phenolausbeute zur
Folge hat [Kru-05b], wird bei Umsetzung von proteinhaltiger Biomasse nicht beobachtet. Eine

Erklarung kann die Bildung von Heterocyclen wie Pyrrol, Pyridin und Pyrazin sein.

Um den Einfluss der Proteinkomponente genauer zu analysieren setzten Krusetal. als
Modellkomponenten, Glucose mit Kaliumcarbonat und ein Gemisch aus Glucose, Alanin und
Kaliumcarbonat ein und verglichen die Menge an gebildeten Gasen [Kru-07] (siehe Abbildung
4-35).

Abbildung 4-36: Gaszusammensetzung bei der hydrothermalen Vergasung bei 460, 500nd 550 °C und 250 bar
und Reaktionszeiten von 6,5 s (460 °C), 5,7 s (500 °C) und 5s (580) und unterschiedlichen

Einsatzmaterialien [Kru07].
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Die Ausbeute an Gasen verringert sich durch die Zugabe von Alanin, wéhrend der Anteil an
geldstem Kohlenstoff in der wassrigen Phase bei Zugabe von Alanin steigt. Auch die Zugabe
von Urea zu Kohlenhydraten fihrt zu einer geringeren Gasbildung. Aufbauend auf diesa
Untersuchungen stellten Kruseet al. ein Reaktionsschema aufgestellt in dem dieser Einfluss
bertcksichtigt wird (siehe Abbildung 4-37).

Genauere strukturelle Untersuchungen mittels **C- beziehungsweise "N-NMR ber die
entstehenden Strukturen bei der HTC von Kohlehydraten mit Stickstoffkomponenten wurden
von Baccile et al. durchgefiihrt [Bac-11]. Dazu wurden Gemische aus Glucose und Albumin
N-Glucosamin beziehungsweise Glucose und Glycin untersucht. Wie anhand der
Elementaranalyse zu sehen ist, wird Stickstoff in allen entstehenden Feststoéin eingebaut.
Dabei stellten Baccileetal. jedoch fest, dass nicht wie zu erwarten Melanoid-Strukturen
dominieren, sondern hauptsachlich Stickstoffheterocyclen zu finden sind. So waren keine
Amingruppen nachweisbar, wohingegen aromatische Stickstoffverbindungen wie Pyrazine,

mit der aromatischen Kohlenstoff-Struktur konjugiert sind.

Abbildung 4-37: Reaktionsschema fir die Hydrothermale Vergasung von Kohlenhydraten unter @m Einfluss von
Proteinen [Kru-07].

Neben der Verwertung von Biomasse ist auch eine Anwendung in Gasspeicherung, Katalyse
oder im Bereich der Elektrochemie durch die Funktionalisierung mit Stickstoff oder weiteren

Fremdatomen maoglich [Zha-10]. Abbildung 4-38 zeigt den Einfluss der Aminosdurezugabe
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auf die PartikelgrofRen und ihre Verteilung. Dabei werden durch die Zugabe grofl3ere Partikel

gebildet und die Ausbildung von gréf3eren Spharen katalysiert.

Abbildung 4-38: SEMAufnahmen von Feststoffproben nach der hydrothermalen Behandlung bei 18 °C von
(a) Glucose fir 16 h, (b) Glucose und Cystein fiir 5,5 h und (cJhienyl-Cystein fiir 5,5 h [Woh-12].
Der Zusatz von Aminosauren Kkatalysiert die Ausbildung einer Hulle und flart zu einer
heterogenen PartikelgréRenverteilung.

Auch in ihrer strukturellen Zusammensetzung sind Unterschiede zwischen den Feststoffen
unter Zugabe von Cystein (b) und Thienyl-Cystein zu sehen. Wahrend im ersten Fall vor allem
Thiole und Amide zu beobachten sind, weden unter Zugabe von Thionyl-Cystein
Schwefelether gebildet. Durch Kalzinierung der Feststoffprobe (hier am Beispiel von
Aerogelen) kénnen die funktionellen Gruppen jedoch verdndert und in stabilere Gruppen
dberfihrt werden [Whi- 11]. Dabei sind die Amingruppen immer mehr in aromatische

Strukturen eingebunden.
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Abbildung 4-39: Relativer Anteil an verschiedenen chemischen Gruppen in Abhéngigkeit von der

Kalzinierungstemperatur nach der HTCvon Glucose und Ovalbumin bei 180 °C bestimmt mit XPS
[Whi-11].

Alternativ zur hydrothermalen Umsetzung von Prékursoren, wie zum Beispiel Imidazol,
kébnnen auch die gewlnschten funktionellen Gruppen durch Zugabe von geeigneten

Komponenten in den Kohlederivaten gebunden werden [Cak40], [Tit- 12].
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4.5. Aufgabe des Wassers bei hydrothermalen Behandlungen

Bei der HTC laufen neben der Hydrolyse hauptsachliche Dehydratisierungsreaktionen ab. Dies
scheint Uberraschend, da Wasser als Lésemittel, aber auch als Katalysator fungiert. Diealb
sollen im Folgenden die Eigenschaften von Wasser und ihre Funktion bei Reaktionen

vorgestellt werden.

High temperature water (HTW), meist definiert fur flissiges Wasser utber 200°C oder
Uberkritisches Wasser(T > 374 °C, p> 221,2 bar) [Aki-02], zeichnet sich durch besondere
Eigenschaften aus, die es als Reaktionsmedium aber auch als Katalysator besonders
interessant machen. So wird seine Anwendung fur die chemische Synthese [Sa95], [An-97],
zur Abfallbeseitigung [Kat-96], [Hou-96], zum Plastikrecycling [Sav99] und fir die

Verwertung von Biomasse diskutiert.

HTW besitzt eine kleinere Dielektrizitatskonstante [Tes-99], weniger und schwachere
Wasserstoffbriickenbindungen [Miz -96] und eine hdhere Kompressibilitdt als Wasser bei
tieferen Temperaturen. Dadurch steigt die Ldslichkeit von Gasen und organischen Molekilen
[Reb-59], [Con-66]. Zudem ist sein lonenprodukt um mehrere Grél3enordnungen gréfer als
bei Raumtemperatur und kann durch Variation der Temperatur und des Druckes eingestellt
werden. Dadurch kann HTW von ionischen bis hin zu radikalischen Reaktionen unterstiitzen

und katalysieren.

In Hydrolyse- und Hydratisierungsreaktionen kann HTW sowohl die Funktion einer Saure als
auch einer Base Ubernehmen. So wird in der Literatur oft die Hydrolyse von
Sauerstofffunktionen wie Ether [Tow-88], [Tay- 01] und Ester [Tsa-92] beschrieben. Bei
letzterer Reaktion [Les-99] findet, wie auch bei Amiden [lye-97], eine Autokatalyse durch die
Freisetzung von Sauren statt. Die katalytische Wirkung von HTW kann auch zur Begiistigung
von Eliminierungsreaktionen fuhren [Ott-06]. So stellten Xu et al. eine Korrelation zwischen
dem Umsatz von tert-Butylalkohol und der Protonenkonzentration fest [Xu-97]. Aber auch
Aldol-Kondensationen kénnen durch die Verwendung von HTW beglnstigt werden [Kat-92].

Dieser Effekt ist meist auf eine Basen-Katalyse zurlckzuflihren [Ram-87].

Neben einer Saure und Base kann HTW auch die Funktion einer Wasserstoffquelle
tibernehmen. In der Pyrolyse wird so die Bildung von Kohlen vermieden. Die Freisetzung von
Wasserstoff erfolgt meist durch Oxidation der Kohlenstoffkomponenten mit Wasser [Hau-86].
So wird bei der Reaktion von Benzylaminen durch Oxidation des Benzylcarbons Wasserstof
gebildet [Hou- 89].
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CoHsCHNH, + 2 HO —————» GHs + CO, + NHy + 2 H,  (4-1)

Den Einfluss von Wasser untersuchten auch Liwetal. [Liu-10]. Dabei verglichen sie die
chemischen und strukturellen Eigenschaften von aus Kiefernholz pyrolytisch und
hydrothermal hergestellter Kohle. Tabelle 4-6 zeigt die Elementarzusammensetzung der
unterschiedlichen Produkte. Dabei féllt der hohe Aschegehalt der pyrolytischen Probeauf.
Wahrend bei der HTC lésliche anorganische Komponenten in der wassrigen Phase abgetrennt
werden, verbleiben diese bei der Pyrolyse im Feststoff. Der resultierende, relative niedrige
Ascheschmelzpunkt kann sich als problematisch bei der Verbrennung herausstellen [FaQ6].
Bei Vergleich der C/O-Verhaltnisse fallt auf, dass die Pyrolyse (atomares Verhéltnis: ~33,8)
eine viel weitreichendere Konzentrierung von Kohlenstoff zur Folge hat als die HTC (atomares
Verhaltnis: ~2,4).

Tabelle 4-6: Elementaranalyse, Aschegehalt, Anteil flichtiger Komponenten undixiertem Kohlenstoff von
Kiefernholz, bei 300 °C fur 20 min hydrothermal und bei 700 °C fur 2 h pyrolytisch behandelte
Kohle [Liu-10].
. . . . Asche- Fluchti Fixierter
Probe C-Anteil H-Anteil N-Anteil O-Antell geshcalte/ uScuSge |x§ /te
1% @g™) [1%(@g™) | /%(@g™) |/ %@g™ : . :
% (g™ | 1% (9g9™) | % (g9
Kief
'Eoin 49,25 6,18 0,30 44,17 0,30 78,86 14,25
Hydro.
61,60 3,42 0,16 34,82 10,90 42,98 43,26
Probe
Pyro.
95,30 0,82 0,12 3,76 38,83 3,20 57,05
Probe

Der relative groBe Anteil an sauerstoffhaltigen Gruppen zeigt sich auch in dem pH-Wert.
Wahrend die hydrothermale Kohle einen pH-Wert von 3,8 erreicht, ist der pyrolytische
Feststoff mit einem pH-Wert von 6,6 nahezu neutral. Durch Boehm-Titration wurden auch die
verschiedenen funktionellen Gruppen bestimmt (siehe Tabelle 4-7). Wie bereits ausder
Elementaranalyse sichtbar, enthalt die hydrothermale Probe deutlich mehr funktionelle
Sauerstoffgruppen. Vor allem bei den Lactonen zeigen sich grof3e Unterschiede (0,41 vgl.

0,01).
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Tabelle 4-7 Funktionelle Sauerstoffoberflachengruppen von bei 300 °C fur 20 min hydrothermal und bei

700 °C fur 2 h pyrolytisch behandelte Kohlen [Liu-10].

Probe Saure Oberflachengruppen mol./ g pH-Wert
Carboxylgruppe Lactone Phenole
Kiefernholz 0,10 0,16 0,17
Hydro. Probe 0,18 0,41 0,25 3,80
Pyroly. Probe 0,02 0,01 0,16 6,60

Auch IR-Spektren verdeutlichen die hohere Funktionalitdt der hydrothermal hergestellten
Kohle gegentber der pyrolytisch dargestellten Probe. So zeigen sich Banden im Bereich von
Carboxyl- (1600 cm™ und 1460 cm™) und Carbonyl-(1700 cm™) gruppen, deren Intensitat im
Vergleich zu den Eduktspektren zunehmen Die Intensitat der Schwingungsbanden der C-O-

und OH-Bindung verringert sich hingegen.

Abbildung 4-40: Vergleich der IR-Spektren von bei 300 °C fur 20 min hydrothermal und bei 700 °C flur 2h
pyrolytisch behandelte Kohlen [Liu-10] und Kiefernholz. .

Die unterschiedlichen verschiedenen

Synthesemethoden fihren auch zZu
Oberflachenstrukturen. So weist die pyrolytische Kohle eine hohe Anzahl an Makroporen auf,
welche durch Schmelz- und Fusionsprozesse von kleineren Molekiulen entstehen. Dadurch
bilden sich hoéhere BET-Oberflachen von 29m*g™ im Vergleich zu 21m?g* fir

hydrothermale Kohlen. Jedoch wird in der Literatur beschrieben [Sha-02], dass die
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Oberflache der Pyrolysekohle stark von der Pyrolyse-Temperatur abhangt. Die Odrflache des

hydrothermalen Feststoffes zeigt eine raue und unebenere Beschaffenheit.

@) (b) ()

Abbildung 4-41: SEMAufnahmen von Kiefernholz (a), bei 300 °C fur 20 min hydrothermal (b) und bei 700 °C fur
2 h pyrolytisch (c) behandelte Kohlen [Liu-10].

Auch bei der Analyse von Maisstroh wird eine hohere Funktionalitdt, besonders an
Sauerstoffgruppen, der hydrothermalen Kohlen beobachtet [Fue-10]. So sind in den IR-
Spektren sowie XPS-Aufnahmen Carboxyl- und Carbonylgruppen zu sehen, wéhrend die
Pyrolyseprobe nur aromatische Strukturen aufweist. Auch die **C-NMR-Untersuchungen
lassen ahnliche Schlisse zu. In der pyrolytischen Kohle dominiegn die aromatischen
Bereiche. Die Hydrokohle hingegen besitzt vermehrt Ether- bzw. Carbonylgruppen.Auch im
Alkylbereich  finden sich  Signale. Wahrend die Hydrokohle eine  hdhere
Sauerstofffunktionalitat besitzt, ist ihr Stickstoffgehalt geringer (0,65 % (g g™*)) als im
Pyrolyseriickstand (0,78% (g g)). Auch kann mit Hilfe der hydrothermalen Synthese eine
hohere Kohlenstoffausbeute von 57% (g g*) im Vergleich zu 46 % (g g*) fiir die Pyrolyse
erreicht werden.

Tabelle 4-8 Zusammensetzung und chemische Struktur von Maisstroh, detydrothermal bei 250 °C und
40 bar fur 4 h beziehungsweisebei 550 °C fur 15 min pyrolytisch gebildeten Kohle [Fue-10].

Asche- Oberflachengruppen

C-Anteil N-Anteil -l pH-
Probe ehalt / /'mol kg

9ehalt 1 o5 (gg?) |1 % @g? | " Wert

% (997) Carboxyl. | Phenole

Maisstroh 2,8 42,9

Hydro.Probe 2,1 67,8 0,65 57 0,07 0,37 4,70
Pyroly. Probe 10,8 74,3 0,78 46 0,04 0,30 9,89

Eine genauere Strukturanalyse der Unterschiede zwischen aus Glucose pyrolytisch,

beziehungsweise hydrothermal gewonnener Kohle, wurde mittels **C-NMR durchgefiihrt
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[Fal-11a]. Dazu behandelten Fakoetal. die hydrothermal bei 180 °C fur 12 h behandelte
Kohle durch Kalzinierung nach und verglichen sie mit dem pyrolytisch erhaltenen Feststoff.

Tabelle 4-1 zeigt die Unterschiede in der Elementaranalyse der verschiedenen Proben.

Tabelle 4-9 Elementaranalyse der nach Kalzinierung bei 350 °C (HTC-Glu_350)
550 °C (HTC-Glu_55Q) 750 °C (HTC-Glu_750)und der Pyrolyseprobe bei 350 °C (Glu_350)
750 °C (Glu_750)mit dem Ausgangsstoff Glucose [Faltla].

C-Anteil H-Anteil O-Anteil
Probe 1% @gY | /% @gY | /% (ggY oic Hic
64,47 4,69 30,84 0,36 0,87
HTC-
Glu_350 66,95 4,03 29,02 0,32 0,72
HTC-
Glu_550 84,66 2,83 12,51 0,11 0,40
HTC-
Glu_750 94,04 1,67 4,29 0,03 0,21
Glu_350 59,18 4,96 35,86 0,49 1,01
G|U_750 94,02 0,92 5,06 0,04 0,12

Eine Kalzinierung bei 350°C filhrt zu nahezu keiner Anderung in der Elementar-
zusammensetzung des Feststoffes. Auch die Steigerung des C-Gehalts fur die Pyrolyseprobe
liegt in einem vergleichbaren Bereich. Erst bei hoéheren Kalzinierungs- und

Pyrolysetemperaturen kann auch der Kohlenstoffanteil signifikant erhéht werden.

In der *C-NMR zeigen sich bereits nach der Kalzinierung bei 350C Veranderungen im
Bereich von 150-100 ppm (siehe Abbildung 4-42). Mit zunehmender Temperatur der
Nachbehandlung verstarkt sich das Signal bei 127pm wéhrend die Bandenintensitéat anderer
Bindungen, wie z.B. der Furanstruktur, zurlickgeht. Die Spektren deuten auf eine
zunehmende Aromatisierung des Feststoffes hin, welches sich auch in der Abnahme des

Sauerstoffanteils zeigt (siehe Tabelle 4-9).
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Abbildung 4-42:  Single-Puls MAS3C-NMR Spektren von , nach der Kalzinierung bei 350 °C (HTC-
Glu_350)b), 550 °C (HTC-Glu_550)) und 750 °C (HTC-Glu_750)) [Fal-11a].

Als eines der Hauptmerkmale konnte folgende Struktur identifiziert werden:

Diese Struktur kann sowohl die bestehende Furan- als auch aromatischen Strukturen erklaren

und in Einklang bringen.

Beim Vergleich der NMR-Spektren von bei 350°C hydrothermal und pyrolytisch hergestellter
Kohle féallt vor allem das Signal bei 75 ppm auf (siehe Abbildung 4-43), welches auf den
hdheren Sauerstoffgehalt und die dadurch existierenden Sauerstoffgruppen zurtickzufiihren
ist. Bei Betrachtung der NMR-Spektren von Glucose, Starke und Xylose ist zu beolshten,
dass das Edukt nur wenig Einfluss auf die bei der Pyrolyse entstehenden Produkte [Saf3]
besitzt. Die Chemie der HTC scheint hingegen starker durch das Edukt beeinflusst. Zum
Beispiel zeigt das Produkt aus Xylose kaum Furanstrukturen und &hnelt eher den

Pyrolysefeststoff [Bac-09].
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Abbildung 4-43: MAS*3CNMR-Spektren, der bei 350 °Caus Glucose hydrothermal hergestellten Kohle (HTC-
Glu_350) b), dem pyrolytisch aus Glucose hergestelltem Feststoff (Glu_350) a) und den aus
Starke (Starch) beziehungsweiseXylose pyrolytisch hergestellten Komponenten [Fal-11a].

Durch geringere Temperaturen bei der HTC oder kirzere Reaktionszeiten dominieren
furanreiche Strukturen zu Ungunsten von Aromaten [Fal-11b]. Durch eine anschlieRende
Kalzinierung kénnen vermehrt aromatische Einheiten gebildet werden. Abbildung 4-44 zeigt

die erzeugten Strukturen in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen.

Abbildung 4-44: Schematische Darstellung der durch Pyrolyse und FC mit anschlieRender Kalzinierung sich
bildenden Strukturen [Fal-11a].

-56 -



4.6. Analyse kohleartiger Strukturen und ihrer Oberflachengruppen

Unter dem Begriff Kohle ist eine grofRe Bandbreite verschiedener chemischer Strukturen
zusammengefasst. Eine Zuordnung erfolgt meist auf Basis des Kohlenstoffgehalts. Tabell
4-10 zeigt eine Ubersicht tiber die verschiedenen Kohlearten Bei der umgangssprachlich
bekannten Steinkohle handelt es sich um einen Sammelbegriff fiir hochwertige Formen wn

Kohle.

Tabelle 440: Ubersicht Uber die verschiedenen Kohlearten und ihre Eigenschaften [Fra-77].
HFi(C))r-]S:hk;:It gzg:lng de_ C-Anteil H-Anteil O-Anteil Heizwert
1% gY) | telle/ % 1%(@g") |/ %@gY) |/ %(@g") | / MIkg™
Braunkohle 45-60 60-43 65-75 8,0-5,5 30-12 <28
F:(zr:lr:' 4-7 45-40 75-81 6,6-5,8 >9,8 >32
Gasflamm-
kohle 3-6 40-35 81-85 5,8-5,6 9,8-7,3 33,0-34,2
Gaskohle 3-5 35-28 85-87,5 5,6-5,0 7,3-4,5 33,9-34,8
Fettkohle 2-4 28-19 87,5-89,5 5,0-4,5 4,5-3,2 34,5-35,6
Esskohle 2-4 19-14 89,5-90,5 4,5-4.0 3,2-2,8 35,2-35,6
Magerkohle 1-3 14-12 90,5-91,5 4,0-3,75 2,8-25 35,2-35,5
Anthrazit <2 <12 >91,5 <3,75 <2,0 35,0-35,3

Der in der Kohle enthaltene Sauerstoff kann in Form verschiedener chemischer Gruppen im
Feststoff gebunden sein. Abbildung 445 zeigt eine Ubersicht (ber mogliche

Oberflachenoxigenate in kohleahnlichen Strukturen.
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Abbildung 4-45: Ubersicht tiber die in kohleartigen Strukturen méglichen Sauerstoffgruppen [Koh-10].

Die sauerstoffhaltigen Oberflachenstrukturen unterscheiden sich in ihren chemischen

Eigenschaften wie pH-Wert, Zersetzungstemperatur und @ase (siehe Tabelle 411). Diese
werden zur Charakterisierung der Kohle genutzt. Dabei sollen im Folgenden die Titration
nach Bohm, Derivatisierung der

Oberflachengruppen, temperaturprogrammierte

Desorptionsmessungen und spektroskopische Verfahren als Methoden vorgestellt werden.

Tabelle 441: Ubersicht  Uber die  charakteristischen, chemischen  Eigenschaften  funktioneller
Oberflachenoxigenate auf kohledhnlichen Strukturen.
. Zersetzungs-
. Wassrige )
Oberflachengruppe . Zersetzungsgas | temperatur / Literatur
Suspension R
C
Zhu-94], [Zie-
Carboxylgruppen stark sauer CO, 100-250 [ 9 g] !
) Zie-96], [Hay-
Anhydride stark sauer COI/CO, 350-450 [ 01)][ y
Zie- Kun-
Phenole sauer co 600-700 | 9313’][ un
Zie-96], [Hay-
Lacton schwach sauer CcO, 350-600 [2ie O]C;][ ay
Hay-00],
Carbonylgruppen schwach sauer CcoO 370-900 [[ Su);- 9 3]]
. Zie-96], [Hay-
Pyrone basisch CcoO >900 [zie 0]0][ &y
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Bei der Titration nach Boehm handelt es sich um eine nasschemische
Neutralisationstitration, die von Hans-Peter Boehm 1964 entwickelt wurde [Boe-64],
[Boe-66]. Auf Basis ihrer unterschiedlichen Aziditdten kdnnen die einzelnen chemischen
Gruppen selektiv neutralisiert werden. Die Titration der sauren Gruppen erfolgt meist mit
Natronlauge, Natriumhydrogencarbonat oder auch Natriumcarbonat (siehe Tabelle 412).
Basische Strukturen kénnen aquivalent dazu mit Salzsaure bestimmt werden. Zum Erreichen
einer hohen Reproduzierbarkeit ist das Arbeiten unter Inertgas sowie die Verwendung einer
pH-Elektrode zu empfehlen [And-10]. Zur Analyse jeder einzelnen chemischen Gruppe ist
jedoch ein groRRer Zeitaufwand notwendig. Des Weiteren werden Oberflachengruppen in
kleineren Poren oft nicht bertcksichtigt. Durch den diffusionslimitierten Transport sind zur

genauen Analyse lange Kontaktzeiten von bis zu mehreren Tagen notwendig [Las-01].

Tabelle 442: Ubersicht der pKy-Werte der verwendeten Titratoren [Las-01].
Verwendeter Titrator pKa-Wert Neutralisierte Gruppen
NaHCGO; 6,37 Carboxyle
Na,CGO; 10,25 Carboxyle, Lactone
NaOH 15.74 Carboxyle, Lactone,
Phenole

Bei der Derivatisierungsmethode handelt es sich um ein Verfahren, bei dem die
funktionellen Gruppen selektiv mit verschiedenen Reagenzien umgesetzt werden. Diese
werden meist im Uberschuss eingesetzt und anschlieBend riicktitriert. So reagiert zum
Beispiel Acetanhydrid unter basischen Bedingungen nur mit Phenolen und Aminen [Bak-94],
wahrend bei Senkung des pH-Wertes auch Alkohole einer Reaktion unterliegen. Das
Uberschussige Acetanhydrid wird durch Einwirken von Temperatur hydrolysiert und mit

Natronlauge als Titrator bestimmt. Besonders fir Polymere ist dieses Verfahren zur
Bestimmung der sogenannten Hydroxylzahl mit Acetanhydrid und Pyridin etabliert und

standardisiert worden [Din-71]. Tabelle 4-13 zeigt eine Ubersicht Uber mogliche

Derivatisierungsmittel.
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Tabelle 443: Ubersicht tber eine Auswahl an Derivatisierungsreagenzien und ihre selektive Anwedung

[Lan-06].
Derivatisierungsreagenz derivatisierte Gruppe
Trifluoracetanhydrid Hydroxygruppen
Trifl uorethanol Carboxylgruppen
Trifluorethylhydrazin Carbonylgruppe

Eine andere Alternative bieten temperaturprogrammierte Desorptionsmessungen . Dieses
Verfahren beruht auf den unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen und @asen der
einzelnen funktionellen Gruppen. Dabei wird die zu analysierende Probe unter Inertgas auf
eine definierte Temperatur aufgeheizt und die entstehenden Gase ermittelt. Auf Basis der
gewéhlten Temperatur und der Art der Gase kdnnen dann chemische Gruppen in ihrer Art
und auch Anzahl identifiziert werden. Als schwierig stellt sich hier jedoch durch die
Uberlappung der Desorptionsbereiche die Zuordnung spezifischer, einzelner Gruppen dar. Es
kann folglich oft nur eine Gesamtmenge an Oberflachengruppen bestimmt werden. Daher

erfolgt meist eine Verknlpfung dieser Methode mit anderen Verfahren.

Zhou et al. I16sten dieses Problem bei der Charakterisierung von Kohlenstoffnanofasern durch
Dekonvolution der gemessenen Gasspektren, so dass einzelne funktionellen Gruppen

bestimmt und quantifiziert werden konnten [Zho- 07].

Abbildung 4-46:  Darstellung der Gasentwicklung bei der TPD-Messung von Kohlenstoffnanofaserngfun) und
den simulierten Gasen basierend auf verschiedenen funktionellen Gruppen [Zho-07].
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Neben den chemischen Verfahren stehen auch spektroskopische Methoden zur Analyse der
chemischen Struktur zur Verfigung. Die Photoelektronenspektroskopie (XPS) beruht auf
der Messung der Bindungsenergie emittierter Elektronen, welche abhéangig von Atomart und
chemischer Umgebung variiert. De, im Vergleich zur Halbwertsbreite, geringen Unterschiede
in den Bindungsenergien fiihren zu einer Uberlappung der Peaks, die eine Dekonvolution der
Spektren notwendig macht. Zur Quantifizierung wird meist eine Kombination mit weiteren
Methoden verwendet [Lan-06]. Nachteilig bei dieser Methode zeigt sich die nur geringe
Messtiefe. Nur Elektronen aus der obersten Schicht von einigen Nanometern welen
detektiert [Las-01].

Abbildung 4-47: Ausschnitt aus einem XPS-Spektrum der Gs-Schale. Durch Dekonvolution konnten finf Peaks
und folglich Gruppen identifiziert werden: |: Graphitischer Kohlenstoff, 1I: Hydroxyl- und
Ethergruppen, Ill: Carbonylgruppen, IV: Carboxyl-und (VWHUJUXSSHQ X-QGSEan-7A)V KD NH
Satellit-Peak des@&EUbergangs im Aromaten[Las01].

Eine weitere Methode zur Analyse ist die Festkorper-NMR (Solid-State Nuclear Magnetic
Resonance). Dabei sind mit neueren Methoden wie Magic Angel Spinning und
zweidimensionale NMR nicht nur eine genaue ldentifizierung sondern auch meist eine
Quantifizierung der aromatischen Strukturen und funktionellen Gruppen mdglich [Alt-12] .

Allerdings sind der apparative Aufwand und die Kosten bei der Anschaffung nachteilig.

Eine einfache und zur Charakterisierung von organischen Substanzen etablierte Methode ist
die IR-Spektroskopie . Bei der Untersuchung von kohledhnlichen Materialien wird meist unter

starker Verdiinnung ein Kaliumbromidpressling angefertigt und eine Messung in Transmission
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durchgefuhrt. Wahrend eine qualitative Auswertung auf Basis von Literaturdaten stattfindet

(siehe Abbildung 4-48), ist eine quantitative Untersuchung oft nur schwer maéglich.

Abbildung 4-48: Ubersicht iber die Lage der Banden der wichtigsten funktionellen Gruppen in der IR-
Spektroskopie [Dur-12].

Eine Mdglichkeit zur quantitativen Analyse bietet eine Kalibrierung mit Referenzsubstanzen.
So untersuchten Genget al. Carbonsauregruppen in Kohlematerialien [Gen09]. Durch eine
Dekonvolution mit neun GauRfunktionen im Wellenzahlbereich von 1800 und 1500 cm™
erfolgte eine genaue Untersuchung der Unterschiede zwischen den ProberZur Bestimmung

des absoluten Carbonsauregehalts wurden verschiedene Carbonsauren untersucht und eine
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Kalibiergerade mit unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen. Auf dieser Basis konnen

molare Absorptionskoeffizienten bestimmt und auf die Proben tbertragen werden.

Die Charakterisierung der Kohle neben der Elementaranalyse ist aufgrund der dunklen Farbe
schwierig. Bei Untersuchungen mittels konventioneller IR-Spektroskopie sind Presslinge mit
hohen Verdunnungsgraden notwendig. Dies erschwert natlrlich eine genaue Analyse
einzelner funktioneller Gruppen. Als Alternative bietet sich gerade fir schwarze Feststoffedie
DRIFT-(Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations) Spektroskopie an [Dro-08].
Hierbei findet die Aufnahme der Spektren nicht wie bei der konventionellen IR-Spektroskopie
in Transmission sondern in diffuser Reflexion statt. Dadurch ist kein Anfertigen von
Presslingen und folglich keine Verdinnung und mechanische Einwirkung auf die Probe
notwendig. Auch kénnen schon kleine strukturelle Anderungen detektiert werden. Gerade in
der heterogenen Katalyse eignet sich diese Methode zur Untersuchung des Katalysators unter
Reaktionsbedingungen. Die Zuordnung der Banden erfolgt auf Basis der in der Literatur

bekannten IR-Adsorptionsbanden.

Analog der Gasphasenanalyse ist die Zuordnung einzelner Banden aufgrund von
Uberlagerungen schwierig. Eine Betrachtung einzelner funktioneller Gruppen kann durch
Dekonvolution mit Gauss-Funktionen erfolgen. Zur Identifizierung und auch um eine
Quantifizierung zu ermdglichen ist eine Kombination mit weiteren Methoden sinnvoll. Dazu

werden meist TPD und XPS-Experimente genutzt.

Abbildung 4-49: DRIFT-Spektren einer Reaktorprobe nach der Vergasungsreaktion (a) und nach einer
anschlieBenden Temperaturbehandlung bei (b) 550 °C, (c) 600 °C, (d) 650 °Ge) 700 °C und
750 °C [Zhu-94].
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Eine Kombination aus DRIFTS, TPD und XPS wird zum Beispiel zur Untersuchung der
Oberflachenspezies und -vorgange bei der Vergasung von Kohlen genutzt [Zh©@4], [Fig-99] .
Zur ldentifizierung der DRIFTS-Banden wurden die Proben auf verschiedene Temperaturen
aufgeheizt und die Veranderungen in den Spektren betrachtet. Durch die Zersetzungsgase
und -temperatur konnten die Bande bei 1770cm™ der C=O-Schwingung der Lactone,
beziehungsweise Anhydride, bei 1610cm™ der C=C-Schwingung der aromatischen Strukturen
und bei 1250 cm™ der C-O-Schwingung von Ether-und Estergruppen zugeordnet werden.
Aufbauend auf dieser Methode kann der Reaktionsverlauf beobachtet werden. So
untersuchten Kochet al. den Mechanismus bei der Luftoxidation von Kohle [Koc-98]. Dabei
wurden die aufgenommen Exsitu-DRIFTS-Spektren mit Gauss-Funktionen dargestellt und so

der Reaktionsverlauf einzelner funktioneller Gruppen bestimmit.

Abbildung 4-50 zeigt die Vorgehensweise bei der Identifizierung und Quantifizierung von

Oberflachenoxigenaten bei der Ozonolyse von Aktivkohlen [Koh-10].

Abbildung 4-50:  Ubersicht (iber die Vorgehensweise bei der Untersuchung der Oberflachenoxigenate mit Hfe
einer Kombination aus TPD- und DRIFTS-Experimenten [Koh-10].

Zudem wurde die Ubertragbarkeit dieser Methode auf die Defunktionalisierung wahrend der
HTC von Cellulose untersucht [Koh-10]. Abbildung 4-51 zeigt den kinetischen Verlauf

einzelner Banden, die durch Simulation mit Gauss-Funktionen separiert werden konnten. Die
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Bandenintensititen zeigen deutliche Unterschiede in ihrer Kinetik. Der Peak bei 1574cm™
lasst eine starke Intensitatszunahme erkennen. Diese Bande kann durch Chinone oder durch
C=C-Gruppen in Konjugation mit Carbonylgruppen erklart werden. Diese Beobachtung deckt
sich mit den vorherigen Feststellungen. Mit steigender Reaktionsdauer nimmt die
Aromatizitat des Festkdrpers zu. Die Banden bei 1703 und 1732cm™ liegen im Bereich der
C=0-Schwingung von Aldehyden, Ketonen, Lactonen und Carbonsaure. Sie zeigen einen fast
parallelen Verlauf in ihren Bandenintegralen. Der Peak bei 186 cm® zeigt kaum
Verdnderungen in seiner Bandenintensitat. Die Bande wird in der Literatur den
Anhydridgruppen zugeordnet. Die Bildung kann bei der anschlieenden Trocknung der

hergestellten Proben stattfinden.

Abbildung 4-51:  Kinetischer Verlauf der Bandenintegrale bei der HCvon Watte. Die einzelnen Banden wurden

durch Dekonvolution separiert [Koh-10].
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5. Experimentelles

In diesem Teil sollen zundchst die verwendeten Apparaturen und analytischen
Untersuchungsmethoden dargestellt werten. Der zweite Teil beschéaftigt sich mit der

Durchfihrung der Messungen und der Auswertung erhaltener Messdaten.

5.1. Apparatives

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Modellsubstanzen entstehen neben einem Feststoff
I6sliche Produkte in einer wassrigen Phase und Gase. Um moglichst viele Informationen lder
die einzelnen Prozessschritte zu erhalten, werden die Phasen zunachst quantitativ getrennt

und separat untersucht. Abbildung 5-1 stellt die verwendeten Untersuchungsmethoden dar.

Abbildung 5-1:  Ubersicht iiber die verwendeten analytischen Untersuchungsmethoeén.

Im Folgenden werden sowohl die verwendeten Reaktorsysteme wie auch die

Analyseapparaturen vorgestellt.
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5.1.1.Reaktorsystem

Zur Durchfihrung der HTC-Versuche stehen verschiedene Reaktorsysteme zur Verflgung.
Diese unterscheiden sich hauptsachlich durch ihr Reaktorvolumen und die mdglichen
Temperatur- und Druckkontrollsteuerungsprogramme. Im Folgenden werden sie genauer

vorgestellt.

a.) Autoklav (40 mL)

Zur Durchfuhrung von Messungen mit Mischungen von Modellsubstanzen sowie den
Messungen einzelner Modellkomponenten bei 200°C werden Edelstahlautoklaven mit
einem Reaktorvolumen von ca. 40mL verwendet. Diese werden in einer
Batchfahrweise betrieben und kdnnen bis zu einer Temperatur von 400°C und einem
Druck von 400 bar verwendet werden. Der Reaktor besitzt einen externen Heizmantel
aus  Aluminium, der durch vier Hochleistungsheizpatronen (4 x500W,
Heinz StegmeierGmbH) mit einem Temperaturregler (Eurotherm Regler Typ 808 bzw.
Laborregler LTR2500S der Firma Juchheim Solingen) beheizt wird, so dass sowohl
eine Vorheizung des Mantels und folglich ein schnelles Aufheizen des Reaktors als
auch definierte Heizraten moglich sind. Die Temperaturreglung bzw. Kontrolle erfolgt
Uber zwei Thermoelemente (TypK), eines am Heizmantel, das zweite in die
Reaktorldsung hineinragend. Der Reaktor selbst besteht aus einem Reaktorunterteil
und einem Reaktordeckel, der mit ESFJ AA 4DIXFJvesehdn v AnTinEn
sind ein Gaseinlass, in das Reaktionsgemisch mit Manometer sowie ein Gasauslasstm
Nadelventil (Hoke®) angebracht. Dadurch kann die Suspension mit Inertgas gespiilt
und nach der Reaktion der Druck gezielt abgelassen werden. Zur Abdichtung des
Reaktordeckels und des Unterteils werden je nach Temperatur Teflon-Dichtungen (bis
230 °C) oder Graphit-Dichtungen verwendet. Durch ein Magnetstabchen und einen
Hochleistungs-Magnetriihrer (Eigenanfertigung) wird eine gute Durchmischung des

Reaktionsgemisches gewahrleistet.
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Abbildung 5-2: Beispielhafte Darstellung eines der verwendeten Autoklavens

b.) Mini-Autoklaven

Die kinetischen Messungen sowie die Variation der Zusatze erfolgen in Mini-
Autoklaven. Sie sind aus Edelstahl gefertigt und ihr Reaktorvolumen betragt
ca.4,5mL. Beheizt werden sie mit einem Aluminium-Heizblock, in den bis zu
12 Reaktoren eingesetzt werden kénnen. In ihm sind drei Hochleistungsheizpatronen
(3 x500 W, Heinz StegmeierGmbH) eingebohrt. Zur Temperaturreglung wird ein

Eurotherm Regler Typ 808 verwendet. Ein Thermoelement (Typ K) ist im Heizblock

sowie eines in einem der Reaktoren angebracht. An einem weiteren Reaktor ist ein

Manometer zur Druckmessung angeschlossen.

Abbildung 5-3: Darstellung eines Mini-Autoklaven mit den drei verwendeten Aufsdtzen, mit Manometer,
Temperaturfihler und Hahn [Pfe-11].
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c.) Druckreaktor (100 mL)

Um eine kontinuierliche Probenahme der Flissigphase zu erreichen, wurde ein
weiterer Reaktor entwickelt. Das aus Edelstahl gefertigte Druckgefal? besitzt ein
Volumen von ca. 100mL und ist auf 80bar und eine Temperatur von 400 °C
ausgelegt. "N 3FBLUPSEFDLFM TJOE ESFJ AA ddbt] diFch @O TD IME
Gas ein und ausgelasen (Uber ein Nadelventil) wird. Zur Druck- und
Temperaturmessung sind ein Manometer und ein Thermoelement angeschlossen. In
den Reaktor kann ein Edelstahlsiebkorb eingesetzt werden. Am Reaktorunterteil ist ein
AA 4DIXFJ*BOTDIMV UberBeOOHFC SBDUWD IXFJ*BOTDIMVTT BN ¢

ist Uber zwei Hahne eine Probennahme madglich.

Zur Durchmischung ist ein Magnetstabchen im Reaktor, welches mit einem

entsprechenden Rihrer angetrieben wird.

5.1.2.DRIFT-Spektroskopie

Die Untersuchung der chemischen Struktur der Feststoffe erfolgt mittels eines DRIFT-
Spektrometers der Firma Bruker des Typs Vertex 70 mit der Software Opus 6.0Dabei wird
der IR-Strahl in den externen Bereich des Spektrometers auf ein Praying-Mantis-Spiegelsystem
(Fa. Harrick Scientific) geleitet. Dieses fokussiert den Strahl auf der Probe in der Reaktazelle,
an der das Licht diffus reflektiert wird. Ein Teil des Lichtes wird wieder gebiindelt und zu
einem MCT-Detektor (Mercury-Cadmium-Telluride) geleitet. Der Detektor zeichnet sich durch
eine hohe Empfindlichkeit und Aufldsung aus und muss mit flissigem Stickstoff gekihlt
werden. Zur Verminderung der durch Luft und Feuchtigkeit entstehenden Banden weden

sowohl der Reaktor- als auch der Spektrometerraum mit kaltvergastem Stickstaf gespiilt.

Die Reaktormesszelle besteht aus zwei Teilen. In dem unteren Teil sind zwei Heizpatronen
(2 x 125 W) (Fa. HS Heizelemente) mit integriertem Thermoelement in einem Probenstempel
angebracht. Auf ihm kann die Probe in einem Probenteller platziert werden. Durch einen
Drehmotor unterhalb des Spektrometers kann die Referenz bzw. die Probe auf dem
Probenteller in den Strahl gebracht werden. Die Temperaturreglung erfolgt mittels eines PID-
Reglers (PS 40 Fa. Phillips). Zudem sind am Reaktorboden drei Leitungn zur Gaszu- und
abfuhr angebracht. Dabei tritt das Gas seitlich des Probentellers in die Reaktorzelle ein,
durchstromt das Pulver von oben nach unten und wird unterhalb der Probe abgefuhrt. Die
Reaktorhaube besitzt zwei Offnungen, die mit CaF-Fenstern und einer Teflon-Dichtung

abgedichtet werden. Durch die Fenster kann der IR-Strahl in die Zellen ein- und austreten. In
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einer weiteren Offnung ist ein Anschluss zum Einfiihren eines Thermoelementes in die
Reaktorzelle zur Temperatur-Kalibrierung angebracht. Um das Spiegelsystem bei Messungen
unter Reaktionsbedingungen vor zu hohen Temperaturen zu schitzen, kann die Reaktorhaube
mit einem Thermostaten auf 80 °C gekihlt werden. Der Reaktorunterteil und die Haube

werden mittels eines Viton-O-Ringes abgedichtet. Der Probenteller besteht aus zwei

Vertiefungen in die Probe und Referenz gefillt werden konnen.

5.1.3.Elementaranalyse

Die Messung der Elementarzusammensetzung erfolgt mit einem VarioEL 1ll CHN-Analysator
der Firma Elementar Analysensysteme GmbH. Dazu werden ca. 2,thg Probensubstanz auf
einer Mikrowaage (Genauigkeit: 10°g) in eine Zinnkapsel eingewogen und verschlossen.
AnschlieRend erfolgt die Verbrennung der Proben einzeln bei 1000 bis 1600°C unter reinem
Sauerstoff. Die Verbrennungsgase werden danach mittels eines Helium-Stroms Uber
Silberwolle geleitet. Dabei wird der tUberschissige Sauerstoff gebunden und die entstandenen
Stickoxide zu Stickstoff reduziert. Die Analyse der Gase erfolgt mit einem
Gaschromatographen mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor. Da der Sauerstoffgehaltnicht
mit dieser Apparatur bestimmt werden konnte, wurde er aus der Differenz zu 100 %

bestimmt.

Aus der Ausbeute an Feststoff und dem Kohlenstoffanteil wird die Kohlenstoffeffizienz G

bestimmt:

“Ausbeutean Feststoff * C  Anteil (Produkt @
Mengeaneingesetzen Feststoff * C  Anteil (Edukt) (

Ceif (5 '1)

5.1.4.Karl-Fischer-Verfahren

Zur Wasserbestimmung wird das Karl-Fischer-Verfahren durchgefiihrt. Dabei handelt es sich
um ein potentiometrisches Verfahren, bei dem eine wassersensible Reaktion als Indikator
dient. Dabei wird die Tatsache genutzt, dass die Reaktion (5-2) zwischen Schwefeldioxid und

lod nur in Anwesenheit von Wasser ablaufen kann.

2H,0+S0,+1, —>» SOZ + 21 +4H" (5-2)
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Zur Stabilisation von SO, dient ein Alkohol, hier Methanol, mit dem ein saurer Ester gebildet

wird. Zur Neutralisation dient eine Base RN, hier Imidazol.

CHyOH + SO, + RN —— (RNH) (CH ;0S0)) (5-3)

Bei der Titration wird der Ester durch lod in Anwesenheit von Wasser reduziert.

(RNH) (CH3;0SO;) +1 ,+ H,0+2RN —— (RNH) (CH ;0S0;) + 2 (RNH)| (5-4)

Sobald das Wasser verbraucht ist, kann lod nicht mehr reduziert werden. Es kommt zu einem

Potentialsprung, der gemessen wird und den Endpunkt der Titration festlegt.

Die Titration wird mit Hilfe eines Karl-Fischer-Automaten 663 der Firma Metrohm
durchgefuhrt. Bei der nach dem voltametrischen Prinzip messenden Apparatur wird ein
Polarisationsstrom von ca. 50pA angelegt und die Spannung in Abhangigkeit des Verbrauchs
an MafRlésung gemessen. Die Spannungsmessung erfolgt mit einer Doppelplatin-Elektrcel
(EA 235), wahrend zur Dosierung eine Multi-Burette E485 und ein Multi-Dosimat 645 der

Firma Metrohm genutzt wird.

Abbildung 5-4:  Abbildung der verwendeten Karl-Fischer-Automaten zur Feuchigkeitsanalyse.
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5.1.5.HPLC-Systeme

Die quali- und quantitative Analyse der wassrigen Phase erfolgt mittelsHigh Pressure Liquid
Chromatographie. Zur Untersuchung Kkleiner organischer Fragmente mit funktioneller
Sauerstoffgruppe wurde ein HPLC-System der Firma Varian mit der Software Galaxie®

(Version 1.9.302.530) verwendet. Mittels einer HPLC-Pumpe (VarianProStar215) wird

0,002 mol L™ Schwefelsdure mit einem Fluss von 0,5mL min™ durch die Anlage gepumpt. Die

Dosierung der Proben mit einem Injektionsvolumen von 20 U- FSGPMHU NJU FJOFN "VL
der Marke Spark Basic Marathon. Als Trenns&ule dient eine Interaction ION 300/H", die auf

25 °C temperiert ist. Zur Detektion wird ein RI-Detektor der Marke Varian Rl Pro Star 350 bei

einer Temperatur von 40 °C verwendet.

5.1.6.Mikro-Destille

Zur Aufkonzentration der wassrigen Losung wird eine Mirko-Destille (Eigenanfertigung von
Herrn Dipl.-Ing. Walter David) benutzt. Sie besteht aus einem Heizblock, der durch eine
Glasfasserschicht von dem Kuhlbereich bestehend aus einem Ventilator abgegrenzt ist. In den
Heizblock kann ein speziell angefertigtes Reagenzglas hineingestellt werden. Dieses besitzt
einen zweiten Boden, der durch ein Rohrchen (d=4 mm) mit dem Reagenzglasboden
verbunden ist. Auf dem unteren Boden wird die zu destillierende Fliissigkeit gegeben, welche
durch den Heizblock gezielt bis zu ihrer Verdampfung erhitzt wird. Der Dampf gelangt durch
das Rohrchen in den oberen Teil des Reagenzglases und akkumuliert sich auf dem oberen

Boden. Dort kdnnen dann Proben zur Analyse enthommen werden.

5.1.1.IR-GasAnalyse

Die Analyse der Gasphase findet mit Hilfe eines AlphaFT-IR-Spektrometers der Marke Bruker
Optics statt. Zur Aufnahme der Spektren wird die Software Opus 6.5 (Bruker) benutzt. Das
Gas wird in ein eigens angefertigte Gasmesszelle aus Edelstahl V2A mit einem Durchmesser
d= 1,7 cmund einer Lange L= 7 cm durchgefuhrt. Diese ist durch zwei ZnSe-Fenster mit

Teflon-Dichtungen verschlossen.
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5.1.2. Temperatur programmierte Desorptionsmessungen

Die temperaturprogrammierten Desorptionsmessungen wurden in einer TG/DTA
Versuchsapparatur mit einer Thermowaage (STA 449 C Jupiter der Firma Netzsch) in
Kombination mit einem Massenspektrometer (OmniStar™ der Firma Pfeiffer Vacuum)
durchgefuhrt. Dabei war eine gleichzeitige TG/DTA-Messungen und Analyse der
Gasphasenzusammensetzung maoglich. Uber eine separate Gasversorgung mit dem
Steuerprogramm LabView kdnnen verschiedene Reaktions- sowie Inertgasen zugeleitet
werden. Die Steuerung der Thermowaage und des Massenspektrometers erfolgt Gber die

Software Proteus bzw. Quadstar.

Zur Durchfuihrung der Versuche wird eine definierte Menge an Probenmaterial in einen
Aluminiumoxidtiegel eingewogen. Dieser wird auf eine Halterung gesteckt, welche ein
Thermoelement beinhaltet. Zur Referenz wird auf eine zweite identische Halterung ein leerer
Tiegel angebracht. Anschlie3end wird Inertgas in die Probenkammer geleitet. Neben der
Spulung der Probenkammer wird die Elektronik der Messeinheit gespilt, um das Eindringen
von Fremdgasen zu verhindern. Zudem wird dieser durch eine Kihlregelung auf 30°C
gehalten. Sowohl der Gasein- und @uslass sowie Teile der Thermowaage lassen sich durch
Heizbéander bzw. eine Kragenheizung auf 150°C temperieren. So wird das Auskondensieren

von Komponenten in der Apparatur verhindert.
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5.2. Praparatives
Im folgenden Abschnitt wird die Durchfuhrung der Versuche wie auch der einzelnen

Messmethoden und ihre Auswertung vorgestellt.

5.2.1.Reaktionsdurchfiihrung

Zur Durchfiinrung der Versuche wird 10 % (g g*) (Mini-Autoklaven: 300 mg; Autoklav
(40 mL): 3,00 g) des Feststoffes (Cellulose, Cellobiose, Glucose, Fructose, Lignin, Casein
Rapsol und Gemische aus diesen Komponenten) in den Reaktor eingewogen. Anschlieend
wird dieser mit dest. Wasser bzw. mit der entsprechenden S&ure/Base-Losung (Mini-
Autoklaven: 3,00 g; Autoklav (40 mL): 30,00 g) gefullt und der verschlossen. Um einen
moglichen Luft- bzw. Sauerstoffeinfluss zu eliminieren wird die Suspension fur eine
Zeitspanne von 3-4min fir die Mini-Autoklaven und 20 min fir alle anderen mit Helium
durchstromt. AnschlieBend werden die Reaktoren in die schon vorgeheizten Heizméntel bzw.
den Heizblock gesetzt. Wahrend bei den Systemen mit einem Volumen lber 40nL, die
Reaktionszeit erst ab Erreichung der Zieltemperatur gerechnet wird (nicht lineare Heizrate ca.
15 min bis 200 °C), erfolgt die Aufheizung bei den Mini-Autoklaven sehr schnell (Aufheizung
auf 200 °C in ca. 5 min), so dass die Reaktionszeit ab dem Platzieren des Reaktors in den

Heizblock gerechnet wird.

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird der Reaktor aus dem Heizmantel genommen und in
einem Wasserbad abgekihlt. Nach dem Erreichen von ca. 235C wird dieser Uber das
Nadelventil gedffnet und entgast. Die Gasmenge wird mit einem Messzylinder aufgefagen
und bestimmt. AnschlieRend kann die Gasphase mit einer Spritze entnommen und qualitativ

in der Gasmessezelle (IR-Spektroskopie) analysiert werden.

Der Reaktor wird gedffnet, eine Flissigphasenprobe enthommen und die Suspension unter
Vakuum mit einem Buchner-Trichter (Filterpapier: quantitativ, Fisherbrand) filtriert.

AnschlieRend kénnen Flussig- und Feststoffphase getrennt analysiert werden.

Im Folgenden ist eine Ubersicht liber die durchgefiihrten Versuche nach Modellkomponenten

dargestellt:
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a.) Modellkomponente (rein)

Cellulose:

x Kinetische Messungen bei 180, 200, 220°C, 238 °C unter Verwendung der Zusatze

ohne, mit Essigsaure (0,1mol L"), Natriumcarbonat (0,01 mol L")

X Messungen bei 130, 150, 170, 180, 200, 220 und 230 °C ohne Zusatz und einer

Reaktionszeit von 20h

Cellobiose:

X Kinetische Messungen bei 180, 200, 22C°C unter Verwendung der Zuséatze ohne, mit

Essigsaure (0,1mol L"), Natriumcarbonat (0,01 mol L™)

X Messungen bei 130, 150, 180, 200, 220 und 230°C ohne Zusatz und einer

Reaktionszeit von 20h

Glucose:

X Kinetische Messungen bei 180, 200,220 °C unter Verwendung der Zuséatze ohne, mit

Essigsaure (0,1mol L"), Natriumcarbonat (0,01 mol L™)

X Messungen bei 130, 150, 170, 180, 200, 220 und 230°C ohne Zusatz und einer

Reaktionszeit von 20h

Fructose:

X Kinetische Messungen bei 180, 200, 220°C unter Verwendung der Zuséatze ohne, mit

Essigsaure (0,1mol L"), Natriumcarbonat (0,01 mol L™)

X Messungen bei 130, 150, 180, 200, 220 und 230°C ohne Zusatz und einer

Reaktionszeit von 20h

Lignin:
X Kinetische Messungen bei 180, 200, 220°C unter Verwendung der Zuséatze ohne, mit

Essigsaure (0,1mol L), Natriumcarbonat (0,01 mol L™)
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X

Messungen bei 130, 150, 180, 200, 220 und 230°C ohne Zusatz und einer

Reaktionszeit von 20h

b.) Mischungen von Modellkomponenten:

Lignin-Glucose-Mischungen:

X

Kinetische Messung bei 200°C

Temperaturvariation (130, 150, 180, 200, 220 und 230 °C) bei einer Reaktionszeit von

20 h ohne Zuséatze und einen Massenverhaltnis von 1:1

Variation des Massenverhéltnisses (10, 25, 50, 75, 90 (g g*)) bei 200 °C und einer

Reaktionszeit von 20h

Variation der Zuséatze (ohne, Essigsdure (0,1moL™), Natriumcarbonat (0,01 mol L")

bei 200 °C nach einer Reaktionszeit von 206h

Lignin-Cellulose-Mischungen:

X

Kinetische Messung bei 200°C

Temperaturvariation (130, 150, 180, 200, 220 und 230 °C) bei einer Reaktionszeit von

20 h ohne Zuséatze und einen Massenverhaltnis von 1:1

Variation des Massenverhéltnisses (10, 25, 50, 75, 90% (g g*)) bei 200 °C und einer

Reaktionszeit von 20h

Variation der Zusatze (ohne, Essigsaure (0,1moL™), Natriumcarbonat (0,01 mol L)

bei 200 °C nach einer Reaktionszeit von 206h

Casein-Glucose-Mischungen (Pfd:1):

X

Kinetische Messung bei 200°C

Temperaturvariation (130, 150, 180, 200, 220 und 230 °C) bei einer Reaktionszeit von

20 h ohne Zusatze und einen Massenverhéaltnis von 1:1

Variation des Massenverhéltnisses (10, 25, 50, 75, 90% (g g™)) bei 200 °C und einer

Reaktionszeit von 20h
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X Variation der Zusétze (ohne, Essigsaure (0,1moL™), Natriumcarbonat (0,01 mol L")

bei 200 °C nach einer Reaktionszeit von 206h

Casein-Cellulose-Mischungen:

x Kinetische Messung bei 200°C

X Temperaturvariation (130, 150, 180, 200, 220 und 230 °C) bei einer Reaktionszeit von

20 h ohne Zusatze und einen Massenverhéaltnis von 1:1

x Variation des Massenverhéltnisses (10, 25, 50, 75, 9% (g g)) bei 200 °C und einer

Reaktionszeit von 20h

x Variation der Zusétze (ohne, Essigsaure (0,1moL™), Natriumcarbonat (0,01 mol L)

bei 200 °C nach einer Reaktionszeit von 20h

5.2.2.Verwendete Chemikalien

Tabelle 5-1 zeigt eine Ubersicht tiber die als Modellkomponente eingesetzten Chemikalien.

Tabelle 5-1: Reinheit und Spezifikation der fur die HCverwendeten Modellkomponenten.
Chemikalie CAS Hersteller Reinheit
Faserverbundwerkstoffe
B lIflock 210-115-2 100 %
aumwollflocken 0-115 R&G GmbH 00 %
Casein, pure 9000-71-9 Acros Organics 100 %
D(+)-Glucose 492-62-6 Acros Organics 99+%
Fructose 57-48-7 Acros Organics 99 %
Cellobiose 528-50-7 Carl Roth GmbH * 98 %
I . Asian Lignin
Lignin Protobind 1000 slantig .I -
Manufacturing

Als Zuséatze werden zudem Essigséure und Natriumcarbonat verwendet.
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Tabelle 5-2:

Reinheit und Spezifikation der fiir die HCverwendeten Zusatze

Chemikalie CAS Hersteller Reinheit
Essigsaure 64-19-7 Carl Roth GmbH 100 %
Natriumcarbonat 497-19-8 Fluka 99.8 %

Fur das Durchspillen der Reaktoren wird Helium 5.0 (Reinheit 99,999 %) der Firma

Westfalen benutzt.

5.2.3.DRIFTS-Messungen

Zur Aufnahme von DRIFT-Spektren wird in die Vertiefungen des Probentellers jeweils ein
Glasfaserfilter gelegt um das Eindringen von Pulver in die Gasleitungen zu verhindern. Darali
wird die Probe bzw. die Referenz (in der Regel das Edukt bzw. Kaliumbromid) gefillt und mit

einem Spatel glatt gestrichen. Durch Verwendung einer Auto-Alignment-Funktion des
Spektrometers wird der Fokus des IR-Strahls optimiert. Die Aufnahme der Spektren erfolgt in
einem Wellenlangenbereich von 5000bis 550 cm™. Um nur die Veranderungen der Probe zum
Ausgangsstoff zu sehen bzw. stérende Effekte wie Intensitatsunterschiede zu eliminieren wird
ein Hintergrundspektrum aufgenommen, d.h. es wird auf Basis einer Referenz ein Spektrum
aufgenommen und durch Division korrigiert. Um nur die apparativen Effekte zu beseitigen
wird Kaliumbromid als Referenz verwendet, welches in diesem Bereich eine hohe IR-

Durchlassigkeit besitzt.

Das Absorptionsspektrum wird durch Logarithmieren des Proben-Spektrums und Subtraktion

des Referenz-Spektrums erhalten.

a (Probe) °

Pg(Probe) Lg(Referere Lg ——M~
g(Probe) Lo ) @Lg fRoforond) ),

Lg R (5-5)

%JF OSEJOBUF KgSECWFIWISIGUFU XPCFJ 3 EJF 3FGMFLUJWJL

Substanz fur Referenz und Probe ergibt sich eine Nulllinie. Werden zwei Adsorptionsspeken

voneinander subtrahiert wird ein Differenzspektrum erhalten, welches nur die

Differenzbanden zeigt.
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Abbildung 5-5: Schematische Darstellung der Beziehungen der Spektrenarten untereinangt.

Bei der Spektrenaufnahme werden sowohl bei den Hintergrund- als auch bei den

Probenspektren 500Spektren akkumuliert. Die Auflésung betragt 4 cm™.

5.2.4.Banden-Simulation

Um eine bessere Ubersicht {iber die Lage und die Entwicklungen der Banden aus den DRIFT-
Spektren und folglich einzelner chemischer Gruppen zu erhalten wird eine Dekonvolution
durchgefuhrt. Dabei wird durch eine Summation von Gaul3-Funktionen das Spektrum
NAHMJDITU HVU BCHFCJMEFU .BUIHRé&&-8qLard | . KU BFEE E BICFS XFDOEF
Mit Hilfe des Programms Matlab® wird ein Levenberg-Marquardt-Algorithmus zur Lésung

genutzt.

Abbildung 5-6: Graphische Darstellung der in Matlab ® durchgefiihrten Simulation der Banden mittels einer

Summation aus GaufR3funktionen.
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Die Anzahl der verwendeten Gaul3funktionen wird auf Basis der Kleinsten
Fehlerquadratsumme ausgewahlt und die Lage der Banden frei vom Programm wahlbar

belassen.

5.2.5.Karl-Fischer-Verfahren

Zur Bestimmung des Wassergehalts werden ca. 2enL Methanol (HPLC rein) in das
Titriergefald vorgelegt. Trotz der hohen Reinheit werden mogliche Wassergehalte mit der
Titrierlosung Hydranal Composite 5 (Fluka) entfernt. AnschlieRend wird eine Kalibrierung der

Titrierlosung durchgefihrt. Dazu wird ein Hydranal Standard5.00 (Fluka) verwendet,

welches eine bestimmte Menge an Wasser (5,89-5,92ng g*) enthalt. Zur Messung der Probe
werden 50-80 mg eingewogen und in dem vortitriertem Methanol suspendiert. AnschlieRend
wird solange Hydranal Composite5 zugegeben bis der Potentialsprung zu sehen ist und fir

60 s Bestand hat. Die Analyse wird zur Genauigkeit zweimal wiederholt.

5.2.6.HPLC-Messung

Um das Séaulenmaterial zu schitzen ist eine Vorbehandlung sinnvoll. Zudem muss zur
Identifizierung und Quantifizierung der Gase eine Kalibrierung durchgefiihrt werden. Die

Vorgehensweise ist im Folgenden einzeln beschrieben.

Die verwendete lonentauschersaule weist eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber des pH-
Wertes und lonen auf. Deshalb werden ca. 2mL der gefilterten, wassrigen Reaktorlésung mit
ca. 250 mg lonentauscher (Amberlith® IR120 Hydrogen Form (CAS: 39389-20-3) der Firma

Fluka) versetzt und fir 20 min geschuttelt. AnschlieBend wird die Probe auf eventuelle
Niederschlage geprift und gegebenenfalls erneut filtriert. Zur Kalibrierung wird die

Reinsubstanz in Konzentrationen von 0,5, 1 und 2gg’ angesetzt und jeweils dreimal

gemessen. Die Auswertung der Bandenintensitdt erfolgt mit der Software Galaxie®
1.9.302.530.

5.2.7.IR-GasAnalyse

Um die Atmospharengase von den Reaktionsgasen zu trennen wird die Gasmesszelle zunéchst
far 15 min  mit Stickstoff (kaltvergast) durchgespilt. AnschlieBend wird ein

Hintergrundspektrum mit einer Messdauer von 3 min aufgenommen. Danach erfolgt die
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Einleitung des Reaktionsgases, welches vorher in einer Spitze aufgefangen wurdeDie
Aufnahme des Spektrums wird ebenfalls mit einer Messdauer von 3nin durchgefuhrt. Die

Messung der Spektren erfolgt Uiber einen Wellenzahlbereich von 400is 375 cm™.
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6. Ergebnisse der hydrothermalen Umsetzung von Kohlenhydraten

Die Untersuchungen zur hydrothermalen Umsetzung von Kohlenhydraten weden an der
Modellkomponente Cellulose und ihren Abbauprodukten durchgefihrt. Dabei wird neben der
Flissig- und Gasphase nicht nur die elementare Zusammensetzung sondern auch die
chemische Struktur des Feststoffes genauer untersucht. Diese Analyse wird mit Hilfe der
DRIFT-Spektroskopie in Kombination mit TPD-Messungen durchgefuhrt. Abbildung 6-1 gibt

einen Uberblick Uber die benutzen Analysemethoden.

Abbildung 6-1: Ubersicht tiber die benutzen Methoden zur Analyse des Produktspekiums

Durch die Untersuchungen zum Mechanismus wurden die auch in der Literatur bekannten
Abbauprodukte Cellobiose, Glucose und Fructose identifiziert. Um genauere Erkenntnisse
uber den Mechanismus zu gewinnen, wurden diese Komponenten ebenfalls als Edukt in der

Hydrothermalen Carbonisierung (HTC) eingesetzt.

Bei der HTC von Kohlenhydraten wird ein breites Produktspektrum erhalten. Um eine bessere
Ubersicht Uber das komplexe Reaktionsschema zu ermdglichen und zum Verstandnis
beizutragen, wird das durch diese Arbeit erzielte Reaktionsschema bereits jetzt vorgestelltmit
dessen Hilfe die gewonnenen Ergebnisse einfach diskutiert werden kénnen (siehe Abbildung
6-2).
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Die weiteren Produkte lassen sich in verschiedene Gruppen aufteilen:

x Aldehyd wie HMF (5-Hydroxymethlyfurfural), Furfural, Glyk ol- und
Glycerinaldehyd

X Instabile Sauren wie Glyk ol- und Ameisensaure

X Stabile Saure wie Propion- und Essigsaure.

Bei den Sauren ist eine Unterscheidung notwendig, da Sauren wie Ameisen- und Glykolsaure
zersetzt werden, wahrend Propion- und Essigsaure unter den hier untersuchten
Reaktionsbedingungen nicht weiter umgesetzt werden. Abbildung 6-2 zeigt ein vereinfachtes
Reaktionsschema mit den unterschiedlichen Phasen. In Abbildung 625 (Seite- 184 -) kann
dieses mit Strukturformeln, zum Vergleich und zur Orientierung wahrend der Prasentation

der Ergebnisse dienen

Abbildung 6-2:  Vereinfachtes Reaktionsschema der bei der HTC von Kohlenhydraten mit einer (#sicht tber
die verschiedenen Phasen.
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Im Folgenden sollen zunachst die Ergebnisse der Kombination aus TPD- und DRIFTS-
Experimenten dargestellt werden. AnschlieBend werden die Resultate zu jeder
Modellkomponente einzeln vorgestellt und diskutiert. Die gewonnen Erkenntnisse lassen
Ruckschlisse auf den Mechanismus und die Kinetik der HIC von Kohlenhydraten zu, die

abschliel3end vorgestellt werden.

6.1. Identifizierung und Quantifizierung der IR-Banden

Bei der HTC wird im Reaktionsverlauf eine Veranderung der Bandenstruktur beobachtet. Um
bessere Erkenntnisse Uber die ablaufende Chemie und deren Kinetik zu erhalten, ist eine
Identifizierung und Quantifizierung einzelner Banden notwendig. Dazu wurden TPD-
Experimente in Verbindung mit exsitu DRIFTS-Messungen mit Reaktorproben durchgefihrt.
Abbildung 6-3 zeigt wie sich die chemische Struktur einer Probe durch den Einfluss von

Temperatur verandert.

Abbildung 6-3: Exsitu Differenz-Spektren der Reaktorproben (200 °C, 65h, ohne Zusétze) nach TPD-
Experimenten bei verschiedenen Temperaturen mit der Reaktorprobe als Referenz.

Mit zunehmender Temperatur wird sowohl im Bereich um 1700 cm™ als auch zwischen 2800
und 3800 cm™ ein Riickgang der Bandenintensitat beobachtet. Durch die Simulation der
Spektren mit einer Superposition von GawssFunktionen kénnen die einzelnen Banden und
ihre Entwicklung identifiziert werden. In Abbildung 6-4 sind die Bandenintegrale im oberen

Wellenzahlbereich dargestellt.
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Abbildung 6-4: Vergleich der Bandenintergrale bei unterschiedlichen Desorptionstemperaturen im oberen
Wellenzahlbereich.

In TG-Messungen wird der Massenverlust beim Aufheizen bestimmt. Dariber hinaus werden
Aussagen Uber die Art des Prozesses, mogliche Exothermie etc. getroffen. Abbildung 6-5 zeigt
beispielhaft das DTA-Signal und den Massenverlust fir eine Reaktorprobe. Der grofite Teil der
Masse (ca. 50% (g g*)) geht bis zu einer Temperatur von 100 °C verloren. Dabei handelt es
sich hauptsachlich um Wasser, welches an der Oberflache der Kohle physisorbiert ist.
Zwischen 100 und 300 °C verliert die Probe ca. 5% (g g*), anschlieRend bis 500°C weitere
12% (g g*).

Abbildung 6-5:  TG-Experiment einer Reaktorprobe (bei 200 °C, 65h, ohne Zusétze) bis zu eineremperatur von
520 °C mit einer Aufheizrate von 5 K miri™.

Die wahrend der Temperaturerhbhung entstehenden Gase sind in Abbildung 6-6 dargestellt.
Zunachst wird Wasser freigesetzt. Bei dieser Desorption wird physisorbiertes Wasser
abgegeben. Auch kann es zur Bildung von Anhydriden kommen, so dass Wasser freigesetzt
wird. Ab ca. 150°C wird in der Literatur der Zerfall von Carbonséuren zu CO, beschrieben

[Koh-10]. Die Bildung von CO, ist hier nur gering bzw. findet Uber einen grof3eren
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Temperaturbereich statt. Ab einer Temperatur von ca.250 °C werden sowohl CQ als auch CO
in hoheren Konzentrationen detektiert. Dies ist zum einen auf die Spaltung von
Anhydridgruppen zurlickzufuhren. Des Weiteren wird CO durch den Zerfall von
Carbonylgruppen gebildet. Im Allgemeinen wird in der Literatur erst von einem Zerfall dieser
Gruppen ab 400 °C ausgegangen, allerdings ist auch die Zersetzung von.-substituierten
Ketonen und Aldehyden ab 240°C ein Diskussionspunkt [Mor-97]. Auffallig ist, dass hohere
Konzentrationen an CO als CQ freigesetzt werden, was auf eine hdhere Konzentration an

Carbonylgruppen im Feststoff schlie3en lasst.

Abbildung 6-6:  Abbildung der Gasphase bei der TPD eines HTC Produktes (Cellulose) b8pilung des
Probenraums mit 100 mL mir! Stickstoff.

Es wurden neun TPDs mit unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die freigesetzten
spezifischen Gesamtstoffmengen an CO und CQOn Abhéngigkeit von der Endtemperatur sind
in Abbildung 6-7 aufgetragen. Durch die Steigung der Kurven kann die CO und CG-
Desorption in verschiedene Bereiche eingeteilt werden. Im unteren Bereich bis zu einer
Ofentemperatur von ca. 430 °C steigt die Menge von CO nahezu linear an. Hier ist die Bildung
auf die Zersetzung von Anhydriden und .-substituierten Aldehyden und Ketonen
zurtickzuftuihren. Bei Erhdhung der Temperatur zeigt sich ein anderer Verlauf. In diesem
Bereich kommt der Zerfall von Carbonylgruppen hinzu. Bei Temperaturen tber 500°C wird

zudem durch die Zersetzung von Ethern und Phenolen CO freigesetzt.

Der Kurvenverlauf von CGO, kann auch in zwei Teile eingeteilt werden. Im unteren Bereich
(unterhalb 430 °C) ist jedoch im Gegensatz zur CO-Desorption kein linearer sondern ein
starkerer Anstieg zu beobachten. Hier werden neben Anhydriden auch Carbonsduren zersetzt.

Ab 400 °C wird CO, auch durch den Zerfall von Lactongruppen gebildet.
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Abbildung 6-7: Gesamtmenge der bei der TPD einer Reaktorprobe freigesetzten Gase CO ur@O,.

Zur Quantifizierung der Oberflachengruppen muss fir die identifizierten Gruppen ein
Bildungs- bzw. ein Zersetzungsmechanismus [KohtO] aufgestellt werden, um eine
Korrelation zwischen entstandenem Gas und Reaktion zu erhalten. Zudem wird davon
ausgegangen, dass die Konzentration der spezifischen Oberflachengrupped proportional

zum Bandenintegralwert | ist:

Bandenintegral | (Stoffgruppe A) ~ Konzentration der Oberflachengruppe n (Stoffgruppe A)

Die Proportionalitatskonstante wird mit F o bezeichnet. Bei der TPD findet ein partieller oder
vollstandiger Zerfall der Oberflachengruppen statt, was eine Abnahme des Bandenintegrals |
zur Folge hat. Die Abnahme des Bandenintegrals ist folglich proportional zum Rickgangder

Konzentration n dieser Gruppe A im Festkdrper:

FA I A RT I AT nA, RT nA,T

Im Folgenden sind die Reaktionen aufgezeigt, die zur Bildung von Gaskomponenterfiihren:

Bildung eines Anhydrids (ab 150 °CY Zersetzung des Anhydrids:

R,COOH + R,COOH —» RCOOCOR+ H ;0 (6-1)

R,COOCOR E— Ri-R,+ CO, + CO (6-2)
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Zerfall einer Carbonséure/ Decarboxylierung (ab 100 °C)

RCOOH — R-H + CO, (6-3)

Abspaltung _einer _Carbonylgruppe/ Decarbonylierung ( .-subsituierte ab 240 °C; ab 400 °C

alle)

R-CO-R, E— Ri-R, + CO (6_4)

Zerfall von Lactongruppen (ab 400 °C)

R;-COO-R — Ri-R; + CO, (6-5)

Fur jede Konzentration einer Oberflachengruppe kann auf Basis der aufgestellten

Zerfallsreaktionen eine Gleichung aufgestellt werden:

Carbonsaure-Konzentration (Bildung von Anhydrid, Zersetzung zu CQ)

Zerfall Zerfall ~  Bildung Bildung
nCarbonséLE, RT nCarbonsaw,T nCarbonséLﬂ;, RT nCarbonsawz,T 2 r‘IAnhydrid, RT nAnhydrictT (6'6)

Anhydrid-Konzentration (Bildung durch Carbonséure, Zersetzung zu CQ und CO)

Bildung Bildung Zerfall Zerfall
Mannyaria Rt Mannydria T Nanhyarid Rt Nanhyaria T Manhydria Rt Manhydrid 7 (6-7)

Lacton-Konzentration (Zersetzung zu CQ)

Zerfall Zerfall (6 -8)

n Lacton RT nLactonT

n n

Lacton RT LactonT

Carbonyl-Konzentration (Zersetzung zu CO)

Zerfall Zerfall
nCarbonyl RT nCarbonle nCarbonyl RT nCarbonle (6'9)
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Darauf basierend kann eine Gleichung fir die Bildung von CO und CQ aufgestellt werden:

Fur CO:

Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall
nCO,T I"IAnhydrid, RT I"IAnhydrid,T nCarbonyl RT r‘|Carbonle (6'10)

Fur CO,:

Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall Zerfall
nCOZ; T nCarbonséqu, RT nCarbonséiue, T r]Anhydrid, RT nAnhydrid,T r]Lacton RT nLactonT (6 '11)

Zunachst werden diese Gleichungen in GI.(6-6) eingesetzt, so dass die unbekannten Terme

fir Zersetzung und Bildung wegfallen:

n

Carbonsawg, RT nCarbonsaue, T

n

nCOZ,T nCO,T 2 r]Anhydrid,RT r]Anhydrid,T nCarbonyl,RT nCarbonle nLactonRT LactonT

(6-12)

Mit Hilfe des Zusammenhangs zwischen Oberflachenkonzentration und Bandenintegral kann

folgender Zusammenhang aufgestellt werden:

F "l I

Carbonsaus Carbonsaue, T nCOZ, T nCO, T

Carbonsaw, RT

F I I

Lacton T

(6-13)

Lacton ° Lacton RT

2 FAnhydrid I Anhydrid, RT I Anhydrid, T I:Carbonyl ICarbonyl RT I Carbonyl T

Um nun die vier unbekannten Fcamonsaure Fanhydrids Fearbonyt UND Fracion ZU bestimmen, werden die

durchgefuihrten TPD-Messungen mit den unterschiedlichen Endtemperaturen benutzt. Uber
eine Fehlerquadratsummenminimierung wurden die in Tabelle 6-1 dargestellten Ergebnisse
erhalten. Im Bandenbereich der Lactone wurde nur bei hohen Temperaturen ein Rickgang in
der Bandenintensitat beobachtet Da dies nur bei einer TPD zu erkennen war, wurde auf eine

Quantifizierung der Lactongruppe verzichtet.
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Tabelle 6-1 Identifizierte Oberflachengruppen, ihre Zersetzungstemperatur, Bandenposition und der
Umrechnungsfaktor vom Bandenintergral auf tatsdchliche Konzentration.
Carbonylgruppe | Carbonséauregruppe Anhydrid
Peakposition / cm ™ 1605 1738 1792
Zersetzungstemperatur/ °C 400 100 150
Desorptionsgas CcoO CO, CG,/CO
Umrechnungsfaktor F
gsta 0,772 1,506 1,117
/ mmol g

Um eine Abschéatzung des Fehlers zu ermdglichen, sind in Tabelle 6-2 die simulierten und
gemessenen Ergebnisse der Elementanalyse aufgetragen. Dabei zeigt sich, dass die C-Anteile
im Bereich niedriger Temperaturen Uberschatzt und im hohen Bereich unterschatzt weden.

Dies kann auf zwei mdgliche Ursachen zurtickgefiihrt werden:

X Trotz einer Spulldauer von ca. 3h wurden immer noch Restmengen an CO und CQim
Abgas gemessen. Dadurch scheint bereits eine Abspaltung stattgefunden zu haben.

Folglich nimmt der C-Anteil zu.

Im Bereich hoher Temperaturen werden vermehrt CGQ und CO gemessen. Allerdings

sind die prozentualen Anteile sehr gering. Durch Summation vergroRert sich die

Abweichung und folglich der Fehler.

Tabelle 6-2 Vergleich der berechneten und gemessenen elementaren Zusammensetzung der Probe.
Temperatur C-Anteil berechnet C-Anteil gemessen Abweichung
/°C 1% (@g? I %(gg™) I %

unbehandelte 61,59
210 63,95 62,03 1,92
260 64,45 63,12 1,33
320 65,57 65,04 0,53
370 66,96 68,09 1,13
430 68,74 70,64 1,90
480 68,95 74,71 5,76
530 70,12 78,35 8,23
580 72,74 81,16 8,86
620 76,69 82,87 6,18
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Fur die Wellenzahlen im oberen Bereich konnte keine aquivalente Anpassung durchgefihrt
werden. Zwar sind deutlich Veranderungen in der TPD zu erkennen, die auf die Bildung von
Alkengruppen hindeutet. Eine Dehydratisierung des Feststoffes fuhrt jedoch auch zu einem
Rickgang der Bandenintensitat. Um trotzdem Aussagen Uber die chemischen Prozesse treffen
zu kdnnen, wurde eine Bandensimulation und Zuordnung der Banden durch Vergleich mit

Reinstoffen bzw. Literaturdaten durchgefinhrt.
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6.2. Cellulose

Cellulose ist der Hauptbestandteil von Biomasse mit einem Massenanteil von Uber
50 % (g g*). Aufgrund der definierten Struktur und der leichten Carbonisierbarkeit ist sie eine

in der Literatur oft untersuchte Komponente.

Zunachst wird der Einfluss der Temperatur auf den Reaktionsverlauf analysiert. Neben
kinetischen Messungen bei 180, 200 und 220°C wurde auch der Einfluss von Zusatzen wie

Essigsaure und Natriumcarbonat bei diesen Temperaturen untersucht.

6.2.1.Einfluss der Reaktionstemperatur

Zur Analyse des Einflusses der Reaktionstemperaturen wurden Experimente in einem
Temperaturbereich von 130 und 230 °C bei einer Reaktionszeit von 20h durchgefiihrt. Das

entstehende Produktspektrum, bestehend aus einem kohledhnlichen Feststoff, einer wassrigen
sowie Gasphase, wird zunachst einzeln vorgestellt und anschlieBend eine Korrelation

zwischen den Ergebnissen hergestellt.

Feststoff

Die Farbe und Struktur des Feststoffes zeigt eine deutliche Abhéangigkeit von der
Reaktionstemperatur (siehe Abbildung 6-8). Bei Temperaturen unterhalb von 150 °C behalten
die Proben neben einer hellen Farbe auch die faserartige Struktur des Ausgangsstoffes bei.
Hohere Reaktionstemperaturen hingegen filhren zu pulverférmigen Feststoffen, die eine

deutlich zunehmende Braunfarbung aufweisen.

Abbildung 6-8: Darstellung der Produkte bei der HTC von Baumwollflocken (10 %(g g™) nach einer
Reaktionszeit von 20 h und unterschiedlichen Temperaturen.
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Die strukturellen Ver&nderungen machen sich auch in der Elementarzusammensetzung
bemerkbar (siehe Abbildung 6-9). Wahrend unterhalb einer Reaktionstemperatur von 170 °C
keine Erhdhung des Kohlenstoffanteils erreicht werden kann, ist bei bheren Temperaturen
eine deutliche Steigerung sichtbar. So wird bei 220°C ein Kohlenstoffanteil von
68,25 % (g g™) erzielt.

Abbildung 6-9: Kohlenstoffanteil im Feststoff nach 20 h HTCvon Cellulose (10 %g g™)) ohne Zusétze.

Abbildung 6-10 zeigt die Daten in dem Van-Krevelen-Diagramm. Die Proben, welche bei
Temperaturen unterhalb von 170 °C umgesetzt wurden, weisen gegeniber dem Ausgangsstoff
kaum Verénderungen auf und liegen im mittleren Bereich des Diagrammes. Die Feststife aus
den Experimenten bei hdheren Temperaturen sind im Diagramm links unten zu finden. Bei
Betrachtung des Verlaufes wird deutlich, dass bis 170°C zunéchst die Dehydratisierung
dominiert. Die Punkte des Edukts und de 170 °C Probe liegn fast auf einer Parallele zur
Dehydratisierungsgerade Erst mit zunehmender Temperatur findet vermehrt eine

Decarboxylierung statt.

Abbildung 6-10: Van-Krevelen-Diagramm der HTC Cellulose-Proben nach 20h bei verscheedn

Reaktionstemperaturen. Die gestrichelte schwarze Linie £ - - 9 entspricht der Dehydratisierung,

-03-



die gestrichelte graue Linie (- ---) der Decarboxylierung und die gepunkgte hellgraue Linie

( ) der Demethanisierung.

In Tabelle 6-3 sind die Elementaranalysedaten und die Kohlenstoffeffizienz in Abh&ngigkeit
von der Reaktionstemperatur dargestellt. Die Kohlenstoffeffizienz bildet ein Maximum bei
170 °C. Bei Erhohung der Temperatur féallt der Wert. Dies ist vermutlich auf die vermehrt
stattfindenden Decarboxylierungsreaktionen zurtickzuftihren. Jedoch kann auch bei 220°C

noch eine Kohlenstoffeffizienz von 94,3% (g g™) erreicht werden.

Tabelle 6-3 Ubersicht Uber die erhaltenen Elementaranalysedaten und die Kohlenstoffeffizienz Gy bei der
hydrothermalen Umsetzung von Cellulose (10 %g g%) nach 20 h.

Reaktions- N-Anteil C-Antell H-Anteil O-Anteil* Cest

temperatur | /% (9g") | /%@gY) | /%@gY) | /%@g) | /%@g?

Uné’sl?jg::'te 0,00 43,05 6,33 50,62 :
130 0,00 42,35 6,49 51,15 97,79
150 0,00 42,44 6,42 51,14 98,16
170 0,00 62,45 4,72 32,83 100,00
180 0,00 63,97 4,65 31,38 98,53
200 0,00 67,38 4,97 27,58 99,08
220 0,00 68,26 4,77 26,95 94,25

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

Durch Aufnahme von DRIFT-Spektren kénnen Aussagen Uber die chemischen Eigenschaften
der Feststoffe gewonnen werden. Bis zu einer Temperatur von 170C werden nur geringe
Verénderungen beobachtet. Im Wellenzahlbereich zwischen 3700 bis 320@m™ ist ein leichter
Intensitatsanstieg von OH-Schwingungen zu beobachten. Dies konnte ein Hinweis auf
Hydrolysereaktionen sein. Die Anwesenheit von physikalisch gebundenem Wasser ist dah
eine 24 stindige Trocknung und Uberprifung des Wassergehalts mittels Karl-Fischer eher
unwahrscheinlich. Zudem geht die Bandenintensitat im unteren Wellenzahlbereich bei
ca. 1630 cm™ zuriick. Dieser Riickgang ist auch in den Differenzspektren von Cellobiose und
Glucose mit Cellulose als Referenzsubstanz zu beobachten. Die Bandenentwicklung deutet

folglich auf eine stattfindende Hydrolyse der Cellulose in kleinere Fragmente hin.
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Abbildung 6-11:  Differenz-DRIFT-Spektren der HTC Proben mit Cellulose (10@®g?Y) als Ausgangsstoff nach
einer Reaktionszeit von 20 h mit dem Edukt Cellulose als Referenz.

Ab einer Temperatur von 170 °C sind weitere Veranderungen in den IR-Spektren zu erkennen.
Im vorderen Bereich zwischen 3700 und 3200cm™ ist eine starke Abnahme der Intensitét
unterschiedlicher OH-Gruppen zu beobachten. Gleichzeitig ist auch im Bereich der
aliphatischen CH-Schwingung ca. 2900cm™ eine Intensitatsabnahme zu erkennen. Diese
Anderungen kénnen durch eine Dehydratisierungsreaktion erklart werden. Dadurch entstehen
vermehrt Alken- (bei ca. 1605cm™) und Carbonylgruppen (bei ca. 1738 cm™). Mit

zunehmender Temperatur ist ein Anstieg der Bandenintensitat dieser Gruppen zu sehen,
folglich eine starkere Bildung aromatischer Strukturen und eine héhere Konzentration an

Carbonylgruppen.

Waéssrige Phase

In der wassrigen Phase sind zahlreiche Komponenten vor allem Sauren und Aldehyde zu
finden. Dies zeigt sich auch am pH-Wert der wassrigen LOsung, der mit zunehmender
Temperatur sinkt. Eine Erhéhung der Temperatur begunstigt folglich die Bildung von aziden

Komponenten.
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Abbildung 6-12: Abhangigkeit des pH-Wertes von der Reaktionstemperatur bei der HC von Cellulose
(10 % (g g¥) nach 20 h Reaktionszeit.

In Abbildung 6-13 (a) ist die Konzentration der wichtigsten Sauren in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur dargestellt. Mit zunehmender Temperatur bilden sich verstarkt Siuren.
Ihr Abbau ist nicht zu erkennen, sondern eine Akkumulation in Losung. Propiongure erreicht

die héchste Konzentration mit 1,87 mg g™ bei 220 °C.

(a) (b)

Abbildung 6-13:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC

von Cellulose (10 %(g g™%)) nach 20 h bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Bei der zweiten Stoffgruppe handelt es sich um Aldehyde und Ketone. In Abbildung 613 (b)
sind die wichtigsten Vertreter dargestellt. Im ihrem Konzentrationsverlauf ist ein Maximum
zwischen 190 und 200°C zu erkennen. Dies deutet auf eine Folgereaktion, in der die

Komponenten zersetzt werden oder in weiteren Reaktionen abreagieren, hin
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Bei den weiteren Komponenten handelt es sich um Cellobiose, Malein-, Acryl- und
Bernsteinsaure, Isopropanol, Pyavaldehyd, Dihydroxyaceton, Methanol und Acetaldehyd. Sie

entstehen jedoch unter den untersuchten Bedingungen in nur geringen Konzentrationen.

Gasphase

Im Van-Krevelen-Diagramm deutete sich eine mit der Reaktionstemperatur zunehmende
Gasmenge an. Gasmessungen bestédtigen diese These (siehe Abbildung B%). Mit
zunehmender Temperatur steigt das entstehende Gasvolumen immer starker an So entstehen

bei 220 °C schon22 mL g*, was einer Kohlenstoffeffizienz von ca. 0,5% (g g*) entspricht.

Eine IR-Messung weist Kohlenstoffdioxid als Hauptkomponenten nach. Zudem kdnnen

geringe Mengen an Methan und Kohlenstoffmonoxid detektiert werden.

Abbildung 6-14:  Bei der HTC von Cellulose (10 %g g™)) nach 20 h entstehendes Gasvolumen in Abhéngigkeit

von der Reaktionstemperatur.

6.2.2.Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen

Um den Reaktionsverlauf besser zu verstehen, wurden kinetische Messungen bei 180, 200
220 und 238 °C mit Verweilzeiten zwischen 1 und 65h durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden

im Folgenden dargestellt.

Eeststoff

Durch die hydrothermale Behandlung von Cellulose farben sich die entstehenden Feststoffe

mit zunehmender Reaktionszeit von braun bis schwarz. Wie bereits bei Analyse des
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Temperatureinflusses beobachtet, geht eine verstarkte Braunfarbung mit strukturellen

Veranderungen einher. Der Feststoff wird von faserférmig zunehmend pulverférmig.

Abbildung 6-15:  Farbe und Struktur der Proben nach der HCvon Cellulose (10 %g g%) bei 200 °C ohne Zusatze
bei Reaktionszeiten zwischen 1 bis 65 h.

In der Elementaranalyse kann eine Erh6hung des Kohlenstoffanteils mit der Reaktionszeit
beobachtet werden (siehe Abbildung 6416). Bei 180 °C ist nur eine langsame Steigerung auf
ca. 45% (g g*) nach 30 h zu sehen. Auch bei 200°C nimmt der C-Anteil nur geringfugig auf

ein Plateau bei55 % (g g™) zu. Eine zunéchst kleinere Erhdhung gefolgt von einem deutlichen
Anstieg auf fast 70% (g g*) findet bei 220 °C statt. Diese Verzégerungen de Anstiegs des
C-Anteils sind bei 238°C nicht mehr zu beobachten. Die festen Produkte erreichen nach nur
5h bereits ihren endgiiltigen C-Gehalt von ca. 72% (g g"), der auch durch langere

Reaktionszeiten kaum gesteigert werden kann.

Abbildung 6-16: C-Anteil der durch HTC von Cellulose (10 %g g™)) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten.

Im Van-Krevelen-Diagramm (siehe Abbildung 647) fihren die unterschiedlichen

Temperaturen zu nur geringen Unterschieden im Prozessverlauf.

-08 -



Abbildung 6-17:  Van-Krevelen-Diagramm der HTC Cellulogeroben bei Temperaturen von , 200 und 220°C

bei unterschiedlichen Verweilzeiten. Die gestrichelte schwarze Linie (- - - - - - ) tepricht der
Dehydratisierung, die gestrichelte graue Linie { - - - ) der Decarboxylierung und die gepunktete
hellgraue Linie ( ) der Demethanisierung.

Die strukturellen Veranderungen der Cellulose wahrend der HTC werden mittels DRIFTS
analysiert. Abbildung 6-18 zeigt den kinetischen Verlauf der Bandenstruktur wahrend der

Umsetzung von Cellulose bei 200°C.

Reaktionszeit
/h

Abbildung 6-18:  Differenz-DRIFT-Spektren im Verlauf der Reaktionszeit bei der FHC von Cellulose (10 %(g g™)
bei 200 °C. Um einen besseren Uberblick iiber die Entwicklung zu bekommen, wue die Anzahl

der Spektren durch lineare Interpolation verdreifacht.

Im oberen Wellenzahlbereich bei ca. 3500cm™* ist zunachst ein Anwachsen von Banden zu
beobachten, welches anschlielRend in einem starken Abfall resultiert. Zunachst wird Cellulose

in immer kleinere Fragmente bis hin zur Glucose hydrolysiert, dadurch steigt die Intensitét
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der OH-Banden. Danach finden vermehrt Dehydratisierungsreaktionen statt, die zu einem
Abfall der Bandenintensitét fihren. Im unteren Wellenzahlbereich bei 1700 und 1600 cm™
kann ein kontinuierlicher Anstieg der Intensitdt beobachtet werden. Hier zeigt sich die
zunehmende Bildung von Carbonylgruppen (1700cm™) und aromatischen Strukturen
(1600 cm™).

Um einen besseren Uberblick tber die kinetische Entwicklung einzelner chemischer Gruppen
zu erhalten, werden die Spektren der Reaktorproben mit einer Superposition aus Gauss-
Funktionen angepasst. In Abbildung 6-19 ist der zeitliche Verlauf ausgewahlter Banden bei
verschiedenen Temperaturen dargestellt. In Abbildung 647 (a) ist eine OH-Schwingung
abgebildet. Diese gilt als MaR fiir die Hydrolyse mit anschlieRender Dehydratisierung. Ube
die Reaktionsdauer nimmt die Konzentration dieser Banden durch Dehydratisierung ab. Mit
steigender Temperatur wird dieser Prozess deutlich beschleunigt. Zunachst ist jedoch bei
Beginn der Reaktion eine Zunahme der OH-Konzentration zu beobachten. Bei den Banden
handelt es sich um die verknipfende OH-Gruppe zwischen den Glucoseeinheiten. Durch die
Hydrolyse nimmt die Konzentration zunachst zu. Dies erklart die positiven Werte des
Bandenintegrals. Bei der Umsetzung bei 200°C kann zudem ein Maximum in Verlauf

festgestellt werden.

In Abbildung 6-19 (b) ist der Konzentrationsverlauf der Carbonylgruppe zu sehen. Zu Beginn
der Reaktion steigt die Konzentration an und erreicht bei 220 °C bereits nach ca. 15h ein
konstantes Niveau. Bei tieferen Temperaturen erfolgt die Konzentrationserhéhung deutlich

langsamer und das erreichte Niveau liegt bei geringeren Konzentratioren.

(a) (b)

Abbildung 6-19: Quantitative Verédnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Cellulose adne
Zusatze. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346@m®.  (b) Darstellung der

Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600 cm™,
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Wassrige Phase

In Abbildung 6-20 ist beispielhaft bei 180 °C der kinetische Verlauf der wasserl6slichen
Komponenten bei der HTC von Cellulose dargestellt. Uber die Reaktionszeit steigt die
Konzentration aller S&uren wie Essig-, Propion-, Ameisen- und Glykolsdure bis zu auf ein

konstantes Niveau. Propionsaure ist das Hauptprodukt bei den Sauren.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 6-20:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellulose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C ohne Zusatz.

Die Bildung der Aldehyde findet erst nach l&angeren Reaktionszeiten statt. Dabei steigen die
Konzentrationen zunachst und erreichen wie bereist die Sauren ein konstantes Niveau. Das

Hauptprodukt ist Glykolaldehyd.

6.2.3.Einfluss von Zusétzen auf die HTC von Cellulose

Reale Biomasse enthalt meist einen nicht vernachlassigbaren Anteil an Salzen und S&auren
Um den Einfluss dieser Zusatze auf die HC zu prifen, wurden Experimente mit Essigsaure
und Natriumcarbonat durchgefiihrt. Im Folgenden wird zunachst die Wirkung von Saure und
Base bei verschiedenen Temperaturen untersucht und dann die Reaktionsverlaufe

miteinander verglichen.

I. Kinetik unter Zusétzen

Zunachst wurde die Umsetzung unter Zusatz von Essigsaure und Natriumcarbonat untersucht.
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(a) Zugabe von Essigsaure

Essigsaure wird oft als Katalysator in der Literatur beschrieben. Sie soll zu einer
beschleunigten Hydrolyse von Cellulose in seine Fragmente fuhren. Im Folgenden wird der
Einfluss von 0,1 mol L™ Essigséaure bei verschiedenen Reaktionstemperaten durch Analyse

des Feststoffes und der Flissigphase beschrieben

Feststoff

Bei der Hydrolyse von Cellulose in kleinere Fragmente handelt es sich vermutlich um den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Eine Katalyse dieses Schrittes durch Saure sollte die
Umsetzung folglich deutlich beschleunigen und schneller zu einem héheren Kohlenstoffanteil

fuhren.

Abbildung 6-21 zeigt den Kohlenstoffanteil in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur.
Besonders bei einer Temperatur von 180 und 200°C ist eine Steigerung im Vergleich zur
Reaktion ohne Zusatze zu erkennen. Hier kann der C-Gehalt auf knapp 50 beziehungweise
58 % (g g') gesteigert werden. Der Anstieg erfolgt gleichmaRig und kontinuierlich. Bei
hoheren Temperaturen ist der Kohlenstoffgehalt vergleichbar mit der HTC ohne Zusatze
(70 % (g g™) bei 220 °C, 73 % (g g ) bei 238 °O).

Abbildung 6-21:  C-Anteil der durch HTC von Cellulose (10 ¥g g™)) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten mit Essigsaure (0,1 mol [Y) als Zusatz.

Die chemischen Veranderungen wurden mittels DRIFTS-Untersuchungen analysiert. Um auch
kleinere Veranderungen sichtbar zu machen, wurden auch hier die Daten mit einer
Superposition aus Gauss-Funktionen dargestellt. Eine Auswahl an Banderist in Abbildung

6-22 zu sehen
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Unter Zusatz von Essigséure zeigen sich kaum Unterschiedeles OH-Bandenintegrals bei
3460 cm™ in Abhangigkeit von der Temperatur. Positive Werte, welche einer Zunahme der

OH-Konzentration entsprechen, werden allerdings nur bei 180°C beobachtet

Die Konzentration der Carbonylgruppe nimmt mit der Reaktionszeit zu (siehe Abbildung
6-22 (b)). Auch nach Erreichen eines konstanten Niveaus unterscheiden sich die
Konzentrationen der Carbonylgruppen bei den verschiedenen Temperaturen deutlich. Héhere

Temperaturen fihren dabei zu groR3eren Konzentrationen der Carbonylgruppe.

(a) (b)

Abbildung 6-22: Veréanderungen der Oberflachenstrukturen wéahrend der HTC von Cellulose unter Zusata/on
Essigsaure (0,1 mol ). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346&cm™. (b) Darstellung der
Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™

Waéssrige Phase

Bei Zusatz von Essigsdure zeigen sich die in Abbildung @3 dargestellten

Konzentrationsverldufe. Die gebildeten Mengen an Essigséure sind gering im Vergleich zur
zugesetzten, so dass keine Unterschiede mit der Reaktionszeit zu erkennen sind. Propion-
Ameisen- und Glykolsaure zeigen einen sehr &hnlichen Konzentrationsverlauf und erreichen

nach einem kurzen Anstieg ein konstantes Niveau

Die Bildung der Aldehyde (HMF) erfolgt bereist nach kurzen Reaktionszeiten und erreicht
nahezu sofort ein konstantes Niveau. Fructose durchlauft zu diesem Zeitpunkt ein Maximum,
wahrend Glucose nicht detektiert wird. Daruber hinaus wird die Bildung von Isopropanol

beobachtet, dessen Konzentration ein Maximum durchlauft.
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(@) (b)

Abbildung 6-23:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellulose (10 %(g g3) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C miEssigsaure
(0,1 mol L'} als Zusatz.

(b) Zugabe von Natriumcarbonat

In realer Biomasse sind oft auch Carbonate enthalten. Deshalb ist der Einfluss dieser
Komponente auf den Reaktionsverlauf von besonderem Interesse. Nachfolgend werden die

Ergebnisse aus den Experimenten mit 0,0dmol L™ Natriumcarbonat dargestellt.

Feststoff

Bei tiefen Temperaturen von 180 °C ist ein geringer, linearer Anstieg des Kohlenstoffgehalts

zu erkennen.

Abbildung 6-24: C-Anteil der durch HTC von Cellulose (10 ¥g g™)) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten mit Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) als Zusatz.

Bei 200 °C erfolgt die Zunahme des Kohlenstoffanteils deutlich schneller. Bei 220°C bildet der
Graph wie bei den Reaktionen ohne Zusétze beziehungsweise Essigsdure einen S-férmigen

Verlauf. Jedoch ist diese Kurve zu deutlich héheren Reaktionszeiten verschoben. Der
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Reaktionsverlauf bei 238°C weicht deutlich von diesem Verhalten ab. Der Feststoff erreicht
bereits nach 2h einen Kohlenstoffgehalt von {iber 72% (g g*) und steigert sich nur noch
wenig (74 % (g g*)). Die Entwicklung der chemischen Struktur ist anhand ausgewahlter
Banden in Abbildung 6-25 dargestellt. Die OH-Schwingung zeigt eine Abnahme der
Bandenkonzentration. Bemerkenswert ist jedoch, dass diese bei 180C bei hohen
Konzentrationen startet und bei der Reaktionsfiihrung bei 200 °C ein Maximum durchlduft.
Wahrend bei 180 und 200 °C eine nahezu vergleichbare Konzentration nach 25 erreicht

wird, liegt bei 220 °C eine deutlich niedrigere Konzentration an OH-Gruppen (dieser Art) vor.

Die Konzentration der Carbonylgruppen nimmt mit héherer Temperatur stark zu. Auffallig ist,
dass nach 30h die Konzentration bei Umsetzung bei 180 und 200 °C nahezu vergleichbar

sind.

Bei 200 °C erfolgt die Zunahme des Kohlenstoffanteils deutlich schneller. Bei 220°C bildet der
Graph wie bei den Reaktionen ohne Zusétze beziehungsweise Essigsaure einen S-férmigen
Verlauf. Jedoch ist diese Kurve zu deutlich hoheren Reaktionszeiten verschoben. Der
Reaktionsverlauf bei 238°C weicht deutlich von diesem Verhalten ab. Der Feststoff erreicht
bereits nach 2h einen Kohlenstoffgehalt von {iber 72% (g g*) und steigert sich nur noch

wenig (74 % (g g7)).

(a) (b)

Abbildung 6-25: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wéahrend der HTC (200 °C) von €llulose
unter Zusatz von Natriumcarbonat (0,01 mol LY. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei
3460cm™.  (b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei
1600 cm™,
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Wassrige Phase

Unter Zusatz von Natriumcarbonat werden die, in Abbildung 6-26 dargestellten,
Konzentrationsverlaufe gebildet. Die instabilen S&uren zeigen ein Maximum im
Konzentrationsverlauf. Dabei wird vor allem Ameisensdure zwischenzeitlich in hohen
Konzentrationen gebildet. Die Konzentration der bestandigen Sauren wie Propion- und
Essigsaure steigt auf einen konstanten Wert an. Dieser wird im Falle der Essigsaure weseith

schneller als fur Propionséaure erreicht.

Der Konzentrationsverlauf der Aldehyde zeigt fur alle Komponenten ein Maximum. Dieses
wird zu vergleichbaren Reaktionszeiten beobachtet. Besonders auffallig sind die hohen
Konzentrationen an HMF. Glucose und Fructose werden in kaum detektierbaren Mengen

gemessen.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 6-26: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellulose (10 %gg™")) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180°C mit

Natriumcarbonat (0,01 mol L ) als Zusatz.

I. Vergleich der Zusatze

In diesem Abschnitt soll der Einfluss von Essigsaure und Natriumcarbonat im Vergleh zu

Reaktionen ohne Zuséatze bei verschiedenen Temperaturen analysiert werden.

Zusatze scheinen das Reaktionsverhalten und die Produktverteilung sowie die Struktur des
Feststoffes zu verdndern. Bereits eine optische Analyse zeigt deutliche Unterschiede des
Feststoffes in Farbe und Struktur (siehe Abbildung 627). Die Probe ohne Zusatz (a) ist ein
beiges Pulver. Der Zusatz von Essigsaure resultiert in einer deutlicheren Braunfarbung (b)Bei
hohen Konzentrationen an Natriumcarbonat (0,1 mol L") &hnelt das Produkt dem
Ausgangsstoff in Struktur und Farbe. Bei geringeren Konzentrationen (0,01mol L) entsteht

ein hell beiges Pulver.
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(@) (b) (¢ (d)

Abbildung 6-27:  Ubersicht iiber die aus Cellulose bei 200 °C und 6 h hergestellten Probeshne Zusatz (a), mit
Essigsaure (0,1 mol ) (b), Natriumcarbonat (0,1 molL™ (c) und Natriumcarbonat
(0,01 mol L) (d).

(@) Umsetzung bei 180 °C

Eine nennenswerte Umsetzung von Cellulose findet ohne Zusatze erst ab Temperaturen von
170 °C statt. Bei 180°C verlauft diese jedoch langsam ohne Zusatze. Folglich ist eine Analyse

ihres Einflusses bei dieser Temperatur fir mechanistische Kenntnisse von gro3em Interesse.

Feststoff

Wie anhand der Struktur und Farbe der Produkte (siehe Abbildung 6-27) sichtbar, scheint der
Zusatz von Sauren und Basen einen grof3en Einfluss auf das Reaktionsprodukt zu habetn
Abbildung 6-28 ist der kinetische Verlauf des Kohlenstoffanteils bei einer

Reaktionstemperatur von 180 °C mit verschiedenen Zuséatze dargestellt.

Abbildung 6-28:  C-Anteil bei der HTC von Cellulose (10 %g g™)) bei einer Temperatur von 180 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L ™).
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Abbildung 6-28 zeigt der Zusatz von Essigsaure eine grof3ere Steigung im Verlauf als ohne
bzw. mit Natriumcarbonat. Nach 30 h ist der Kohlenstoffgehalt auf einen Wert von Uber

49 % (g g*) gestiegen. Die Reaktion ohne Zusatz und mit Natriumcarbonat besitzt bis zu einer
Reaktionszeit von ca. 25h einen analogen Verlauf. Erst dann ist ein steilerer Anstieg des
Kohlenstoffgehalts ohne Zusatze zu beobachten, wahrend der Kohlenstoffanteil der

Umsetzung mit Natriumcarbonat abknickt und einen nahezu konstanten Wert annimmt.

Der Einfluss der verschiedenen Zusatze auf die chemische Struktur ist in Abbildung &9 zu
erkennen. Bei Betrachtung der OH-Banden fallt zun&chst auf, dass das Bandenintegral ohne
und mit Natriumcarbonat zu Beginn der Reaktion einen positiven Wert annimmt. Wahrend
die Konzentration ohne Zusatz nur langsam abnimmt, féllt diese bei der Reaktion mit

Natriumcarbonat schnell ab und liegt nach 10 h unterhalb der von Essigséure.

Bei der Carbonylgruppe ahnelt sich der Verlauf unter Saure und Base, wahrend ohne Zusatz

eine signifikant geringere Konzentration an Carbonylgruppen erhalten wird.

€Y (b)

Abbildung 6-29: Quantitative Verdnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne
Zusatz, mit Essigsaure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™ bei einer
Reaktionstemperatur von 180°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3460cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.

Waéssrige Phase

Ein Vergleich der Konzentrationen der S&uren und Aldehyde bei den verschiedenen Zusétzen
ist in Abbildung 6-30 zu sehen. Bei den Sauren gleickn einander die Verldufe bei Umsetzung
ohne Zusétze und mit Essigsaure. Propionséure dominiert die Sduren, wahrend Ameisensaure
in deutlich geringeren Konzentrationen vorliegt. Beim Zusatz von Natriumcarbonat dreht sich

das Konzentrationsverhéltnis von Ameisen- und Propionsaure um.
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Bei Vergleich der Glucose-Konzentration zeigt sich, dass unter Zusatz von Essigsdure deutlich
groBere Mengen gebildet werden. Mit Natriumcarbonat werden die geringsten

Konzentrationen an Glucose beobachtet.

Wie schon bei der Glucose wird HMF auch bei Essigsaure in den héchsten Mengen gebildet.
Unterschiede gibt es allerdings bei der Reaktionsfihrung ohne bzw. mit Natriumcarbonat.
Ohne Zusatz liegt HMF in nur geringen Konzentrationen vor. Mit Natriumcarbonat zeigen sich

hohere Konzentrationen und ein Maximum im Verlauf von HMF bei 20 h.

(a) (b)

Abbildung 6-30: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellulose (10 %(g g)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten beil80 °C ohne Zusatz, mit

Essigsaure (0,1 mol %) oder Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

(b) Umsetzung bei 200°C

Da bei 180°C deutliche Unterschiede in der Produktverteilung sowie der Struktur des
Feststoffes zu sehen sind, sind diese auch bei der HC bei 200 °C zu erwarten. Im Folgenden

werden die Ergebnisse aus Elementaranalyse, DRIFTS und HPLC-Untersuchungen dargestellt.

Feststoff

Abbildung 6-31 zeigt den Kohlenstoffgehalt der Feststoffprobe in Abh&ngigkeit von den
Zusétzen. Wie bereits bei 180°C steigt der Kohlenstoffanteil mit Essigsdure am schnellsten
und deutlichsten an. Jedoch ist der Unterschied zur Probe ohne nicht so signifikant. Nah
ca. 20 h scheinen beide Proben denselben Kohlenstoffgehalt zu erreiadn. Jedoch steigt der C-
Anteil mit Essigsaure anschlielend nochmals deutlich an. Mit Natriumcarbonat wird €n viel

schwacherer Anstieg auf51 % (g g*) beobachtet.
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Abbildung 6-31:  C-Anteil bei der HTC von Cellulose (10 %g g%) bei einer Temperatur von 200 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Die chemischen Veranderungen und Unterschiede durch Zusatze werden mittels DRIFTS
analysiert. In Abbildung 6-32 sind die Konzentrationen der unterschiedlichen chemischen

Gruppen dargestellt

Ohne und mit Natriumcarbonat wird ein Maximum im Verlauf des Bandenintergrals der OH-
Gruppe beobachtet. AnschlieRend nimmt die Konzentration mit Natriumcarbonat jedoch stark

ab und fallt wie schon bei 180 °C unterhalb des Wertes von Essigsaure.

Bei der Carbonylgruppen zeigen die beiden Zusatze zunachst einen &hnlichen
Konzentrationsverlauf. Nach ca. 10h knickt die Kurve von Natriumcarbonat ab und erreicht

ein konstantes Niveau.

(a) (b)

Abbildung 6-32: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne
Zusatz, mit Essigsaure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™ bei einer
Reaktionstemperatur von 200°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346Qm™.

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.
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Wassrige Phase

Die Konzentration an Propionsaure nimmt bei allen Zusatzen nach kurzen Reaktionszeiten
(ca. 10h) ein konstantes Niveau an. Jedoch unterscheiden sie sich in der Hoéhe der
Konzentration. Mit steigendem pH-Wert der Eduktlosung nimmt die Konzentration an
Propionséaure ab. Bei Ameisensaure dreht sich dieses Verhalten um. Mit Natriumcadnat
entstehen die hochsten Konzentrationen an Ameisensaure. Der Verlauf zeigt unter allen

Zusatzen ein Maximum.

Bei den Glucose-Konzentrationen setzt sich der Trend wie beil80 °C gezeigt fort. Mit
Essigsaure wird die hdchste Konzentration gebildet, wahrend mit Natriumcarbonat kaum
Glucose in freier Form vorliegt. Bei HMF zeigt sich ohne Zusatz das hochste
Konzentrationsmaximum (bei 8 h). Mit Essigséure und Natriumcarbonat bildet sich ein breites

Maximum in der Konzentration. Dieses fallt jedoch bei Essigsaure deutlich héher aus

(a) (b)

Abbildung 6-33:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phas nach der HTC
von Cellulose (10 %(g g™Y)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten be200 °C ohne Zusatz, mit
Essigséure (0,1 mol [') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(c) Umsetzung bei 220°C

Mit einer Erhdhung der Temperatur auf 220 °C verschieben sich die Reaktionsbedingungen
zunehmend zu Konditionen wie sie unter der Hydrothermalen Verfliissigung tblich sind. Der
Anteil der wasserldslichen Komponenten sollte sich folglich erhéhen. Da zur Hydrothermalen
Verflissigung im Gegensatz zur HC nicht Sauren sondern Basen und Salze benutzt werden,
ist der Einfluss von Essigsdure und Natriumcarbonat unter diesen Bedingungen von

besonderem Interesse, um auch die bei der HTU ablaufenden Prozesse zu verstehen.
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Feststoff

Durch Erhéhung der Temperatur kann der C-Anteil fur alle Proben gesteigert werden (siehe
Abbildung 6-34). Allerdings bewirkt der Zusatz von Essigsaure keine Verbesserung und
Steigerung des C-Anteils. Die Produkte ohne und mit Essigsdure zeigen einen nahezu
analogen Verlauf und erreichen nach 30h einen Wert {iber 67 % (g g*). Die Zugabe von
Natriumcarbonat hingegen zeigt einen langsameren Anstieg und fuhrt zu geringeren
Kohlenstoffanteilen (nach 30 h 65 % (g g™)).

Abbildung 6-34:  C-Anteil bei der HTCvon Cellulose (10 %g g™3)) bei einer Temperatur von 220 °C ohne Zusatz,
mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L ™).

Auch in der chemischen Struktur zeigen sich Unterschiede zwischen den Proben. Die Probe
mit Natriumcarbonat weist einen starken Abfall des OH-Bandenintegrals auf und fallt schon

nach 4 h unterhalb der Werte der anderen beiden.

(a) (b)

Abbildung 6-35: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne

Zusatz, mit Essigsaure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL bei einer
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Reaktionstemperatur von 220°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346m™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.

Bei den Carbonylgruppen scheint ein niedrigerer pH-Wert zu héheren Konzentrationen zu
fuhren. Mit Essigsaure wird folglich die hdchste Konzentration und unter Zusatz von

Natriumcarbonat die geringste Konzentration an Carbonylgruppen erhalten.

Waéssrige Phase

Propionsédure wird ohne und mit Essigsdaure im gleichen MaRe gebildet. Unter
Natriumcarbonat wird diese wie bereits bei 180 und 200 °C in geringeren Konzentrationen
beobachtet Bei Ameisenséaure verschiebt sich das Maximum zu niedrigeren Reaktionszeiten
(bei ca. 4 h). Dieses liegt bei den anderen Reaktionsfiihrungen bei ca. h. Auffallig ist auch,

dass das Konzentrationsmaximum bei der HTC ohne Zusétze deutlich niedriger ist.

Bei den Aldehyden zeigen Glucose und HMF mit Absenkung des pH-Wertes deutlich héhere

Konzentrationen und eine Verschiebung des Maximums zu niedrigeren Reaktionszeiten.

(a) (b)

Abbildung 6-36: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellulose (10 %(g g™Y)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei220 °C ohne Zusatz, mit

Essigsaure (0,1 mol %) oder Natriumcarbonat (0,01 mol L Y.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur HTC von Cellulose werden im Kapitel 6.7

zusammengefasst und diskutiert.
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6.3. Cellobiose

Bei Cellobiose handelt es sich um ein Disaccharid aus zwei Glucose-Molektlen, welchebér
eine 1,4-glucosidische Bindung miteinander verknipft sind. Bei der Hydrolyse von Cellulose
ist Cellobiose das letzte Zwischenprodukt vor der Bildung von Glucose. Folglich ist eine

Analyse des Umsatzverhaltens von Cellobiose fur den Reaktionsverlauf besonders interessant.

6.3.1.Einfluss der Reaktionstemperatur

Bei der Umsetzung von Cellulose hatdie Reaktionstemperatur einen grof3en Einfluss auf das
Produktspektrum und auf die Struktur des Feststoffes. Da jedoch vor allem die Hydrolyseerst
ab 170°C beobachtet wird, soll im Folgenden die Temperaturabhangigkeit der HTC von

Cellobiose vorgestellt werden.

Feststoff

Cellobiose ist in Wasser I6slich (111g L™ bei 15 °C). Bei der Umsetzung von Cellobiose kann
bei 130 °C kein Feststoff isoliert werden. Dieser wird erst ab 150°C in signifikanten Mengen
gebildet. Der Kohlenstoffanteil steigt mit zunehmender Temperatur (siehe Abbildung 6-37).

Der C-Anteil verlauft nahezu linear von 62 % (g g™) auf 67 % (g g™) bei 220 °C.

Abbildung 6-37: C-Anteil der durch die HTC von Cellobiose gebildeten Feststoffe in Abh&angigkeit von der
Reaktionstemperatur.
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Die chemische Struktur kann anhand der DRIFT-Spektren analysiert werden (siehe Abbildung
6-38). Im vorderen Wellenzahlbereich zwischen 3800 und 3200cm™® st eine

Intensitatsabnahme von OH-Gruppen zu beobachten. Dies ist auf eine stattfindende
Dehydratisierung  zuriickzufihren. Im  unteren  Wellenzahlbereich  kann  eine

Intensitatszunahme bei 1738 cm™ (Carboxylgruppe) und bei 1605 cm™ (Alkengruppen)

festgestellt werden. Beim Vergleich der Spektren Uber den Temperaturverlauf fallt eine
Besonderheit im Spektrum bei 150°C auf. Wahrend die Spektren der Proben ab einer
Temperatur von 170 °C einander ahneln, zeigt die bei 150°C hydrothermal hergestellte Probe
eine andere Struktur. Im unteren Wellenzahlbereich sind keine Banden zu sehen. Es wurden
wahrend der Umsetzung keine Carbonyl- bzw. Alkengruppen gebildet. Die hoheren
Temperaturen fihren zu einem Feststoff mit aromatischen und Carbonylstrukturen. Die
#BOEFOJOUFOTJU U VOUFS PrenvitRe&geichia FSBUV S

Abbildung 6-38:  Differenz-DRIFTSpektren der HTC Proben mit Cellobiose (10 %g g™b)) als Ausgangsstoff nach
einer Reaktionszeit von 20 h mit dem Edukt Cellulose als Referenz.

Wassrige Phase

In Abbildung 6-39 sind die bei der HTC von Cellobiose entstehenden Komponenten in der
wassrigen Phase dargestellt. Bei den S&uren dominieren die Ameisen- und Propionsaure.
Beide zeigen ein Maximum in der Konzentration jedoch bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen. Bei den Aldehyden zeigen Glucose und HMF ein
Konzentrationsmaximum bei 150 °C. Die Konzentration an Furfural scheint mit hdheren

Temperaturen zuzunehmen.
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(a) (b)

Abbildung 6-39: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wéssrigen Phase neh der HTC
von Cellobiose (10 %(g g})) nach 20 h bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Gasphase

Ahnlich wie bei der Umsetzung von Cellulose wird auch bei der HTC von Cellobiose mit
zunehmender Temperatur mehr Gas zu Ungunsten von Feststoff gebildet (siehe Abbildog
6-40). Der Anstieg erfolgt starker mit zunehmender Temperatur. Das entstehende Volumen
liegt leicht Uber den Werten der Cellulose. Die Gaszusammensetzung ist jedoch vergleichbar
Als  Hauptkomponente entsteht Kohlenstoffdioxid mit geringen Mengen an

Kohlenstoffmonoxid und Methan.

Abbildung 6-40:  Bei der HTC von Cellobiose (10 %g g3)) nach 20 h entstehendes Gasvolumen in Abhangigkeit
von der Reaktionstemperatur.
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6.3.2.Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen

Um weitere mechanistische Erkenntnisse Uber den Reaktionsverlauf der HC von
Kohlenhydraten zu erlangen, wurden kinetische Messungen mit Cellobiose bei 180, 200 und

220 °C durchgefihrt. Die Ergebnisse werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Feststoff

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Cellobiose werden bereits nach 2 bei allen hier
dargestellten Temperaturen hohe Kohlenstoffgehalte von Uiber 65% (g g*) erreicht. Dieser
wird mit zunehmender Reaktionszeit nur noch geringfligig gesteigert. Auch eine
Temperaturerh6hung fuhrt nur zu einem geringen Anstieg des C-Anteils. So kann selbst bei

220 °C nach 20h nur ein Wert knapp iiber 70 % (g g*) erreicht werden.

Abbildung 6-41: C-Anteil der durch HTC von Cellobiose (10 %g g)) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten.

Die chemische Struktur des entstehenden Feststoffes zeigt Unterschiede bei verschiedenen
Temperaturen. Die Konzentration an OH-Banden nimmt wahrend der Reaktion kontinuierlich
ab. Bei hoheren Temperaturen findet dies im starkeren MalR} statt. Aufféllig ist, dass &h die

Abnahme nach einer Reaktionszeit von ca. 2th nochmals deutlich verstarkt.

Bei der Carbonylschwingung wird bei Umsetzung bei 220°C zun&chst ein starker Anstieg
beobachtet. Anschliel3end nimmt die Konzentration nur mit einer geringeren Steigung weiter
zu. Durch Absenkung der Temperatur wird sowohl die Konzentration als auch die Steigung

stark vermindert.
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(a) (b)

Abbildung 6-42: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Cellobiose &ine
Zusatze. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346@m™.  (b) Darstellung der
Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600 cm™

Waéssrige Phase

In Abbildung 6-43 sind die wasserldslichen Komponenten dargestellt. Die bestédndigen Séuren
erreichen bereits in den ersten Stunden ein konstantes Konzentrationsniveau. Besonders
Propionséure wird in hohen Konzentrationen gebildet. Die instabilen S&uren werden nur in

geringen Mengen beobachtet. Sie durchlafen ein Maximum.

Die Konzentrationen an Aldehyden zeigen eine deutliche Abnahme und sind nach ca. 1%

kaum noch nachweisbar.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 6-43: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 200 °C ohne Zusatz.
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6.3.3.Einfluss von Zuséatzen auf die HTC von Cellobiose

Im Gegensatz zur Reaktion von Cellulose besitzt die Temperatur bei der hydrothermalen
Umsetzung von Cellobiose nur einen geringen Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Dabei stellt
sich die Frage, ob der Reaktionsverlauf auch bei Umsetzung unter Zugabe von Zusatzen
ebenso wenig von der Temperatur beeinflusst wird. Zudem soll geklart werden, in wieweit

Zusatze die HTC der Cellobiose beeinflussen.

I. Kinetik unter Zuséatzen

Im ersten Abschnitt wird der kinetische Verlauf der HTC von Cellobiose unter Zusatz vo

Essigsaure und Natriumcarbonat vorgestellt.

(a) Zugabe von Essigsaure

Essigsaure beeinflusst die Hydrolyse von Cellulose in sein Glucosemonomer. Dies sollte duc
fur die Hydrolyse von Cellobiose gelten. Es wird also eine hodhere Hydrolyserate und

schnellere Umsetzung bei Zugabe von Essigsaure erwartet.

Feststoff

Wie bereits bei der Reaktion ohne Zusatze fuhrt eine Temperaturvariation zwischen 180 und
220 °C kaum zu Unterschieden m Kohlenstoffgehalt. Die Umsetzung bei 180 und 200°C fiihrt
zu nahezu identischen Ergebnissen von iber 6% (g g*) nach 20 h. Eine Erhéhung auf
220 °C bewirkt eine geringfiigige Erhéhung auf 68 % (g g*) nach 20 h. Die C-Anteile werden
bereits nach kurzen Reaktionszeiten erreicht und lassen sich kaum durch langere Zeiten

steigern.

Abbildung 6-44: C-Anteil der durch HTC von Cellobiose (10 % g)) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten mit Essigsaure (0,1 mol [Y) als Zusatz.
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Unter Zusatz von Essigsaure sind signifikante Unterschiede der Verlaufe des
OH-Bandenintergrals mit der Temperatur zu sehen. Bei einer Umsetzung bei 220C fallt die
Konzentration an OH-Gruppen ab. Bei 200 und auch bei 180°Cwird dieser Riickgang erst bei

héheren Reaktionszeiten beobachtet.

Die Konzentration an Carbonylgruppen verlauft zunachst bei allen Temperaturen ahnlich. Erst
bei langeren Reaktionszeiten steigt die Menge aber nur bei htheren Temperaturen nochmals

an.

(@) (b)

Abbildung 6-45: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wéahrend der HTC von Cellobioseunter
Zusaz von Essigsdure (0,1 mol[%). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346Gcm™.
(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.

Waéssrige Phase

Durch Zusatz von Essigsaure verandert sich der Konzentrationsverlauf der wasserloslichen
Komponenten. Essigsaure wird nur in geringen MaRen gebildet. Die Menge an Essigsaure
nimmt folglich Uber die Zugabe hinaus nur leicht zu. Propionsdure hingegen ist die

Hauptkomponenten in wassriger Losung. Die instabilen Sauren durchlaufen bereits nach

kurzen Reaktionszeiten ein Maximum.

Bei den Aldehyden fallt die Konzentration an HMF und Glucose sofort nach Reaktionsbeginn

ab. Fir Isopropanol und Furfural ist dieses zu héheren Zeiten verschoben.

- 120 -



(a) (b)

Furfural

Abbildung 6-46: Konzentration der wichtigsten Séauren (a) und Aldehyde (b) in der wéassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g%) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 200 °C unter Zusatz von

Essigsaure (0,1 mol ).

(b) Zugabe von Natriumcarbonat

Die Zugabe von Natriumcarbonat fiihrt zu einem veréanderten Reaktionsverlauf bei der HTC
von Cellulose. Ob auch die Umsetzung von Cellobiose durch Natriumcarbonat beeinflusst

wird, wird im folgenden Kapital beschrieben.

Feststoff

Auch bei Zusatz von Natriumcarbonat wird bereits nach kurzen Zeiten kaum noch eine
Steigerung des Kohlenstoffgehalts erreicht. Auch zwischen den Reaktionstemperaturen zeigen
sich nur geringe Unterschiede (zwischen 66% (g g*) bei 180 °C und 67 % (g g*) bei 220 °C

jeweils bei 2 h).

Abbildung 6-47: C-Anteil der durch HTC von Cellobiose (10 %g g})) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten mit Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) als Zusatz.
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Die strukturellen Veranderungen bei der Umsetzung mit Zusatz von Natriumcarbonat sind n
Abbildung 6-48 zu sehen. Bei den OH-Gruppenkonzentrationen ist zunachst kein
temperaturbedingter Unterschied zu erkennen. Erst nach ldngeren Reaktionszeiten nimmt

diese bei 220°C starker ab als bei den beiden anderen Temperaturen.

Die Konzentration der Carbonylgruppe nimmt bei allen gemessenen Temperaturen zu. Auch
nach 20 h ist noch kein stabiles Niveau erreicht. Wahrend sich die Kurven im Verlauf gleichen,

sind sie mit zunehmender Temperatur zu héheren Konzentrationen hin verschoben.

(a) (b)

Abbildung 6-48: Quantitative Veréanderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Cellobioseunter
Zusaz von Natriumcarbonat (0,01 mol L. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3460cm™.
(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.

Waéssrige Phase

Mit Natriumcarbonat zeigt sich eine geringe Konzentration der bestdndigen Sauren. Die
Konzentrationen der instabilen Sauren, Ameisensaure und Glykolsdure, besitzen hohe

Maxima. Auch sind diese zu kurzen Reaktionszeiten hin verschoben.

Bei den Aldehyden ist ein schneller Konzentrationsabfall bei HMF und Glucose zu erkennen.
Neben Glucose entsteht bei Zusatz von Natriumcarbonat auch Fructose. Furfural und

Isopropanol zeigen ein Maximum bei h6heren Reaktionszeiten.
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(a) (b)

Abbildung 6-49:  Konzentration der wichtigsten Séauren (a) und Aldehyde (b) in der wéassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g%) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 200 °C unter Zusatz von

Natriumcarbonat (0,01 mol L }).

II. Vergleich der Zusatze

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Cellulose wird vor allem die Hydrolyse in die
Monomere durch Zugabe von Saure beeinflusst. Jedoch zeigt sich auch ein geénderter
Reaktionsverlauf bei Zusatz von Natriumcarbonat. Um diesen Einfluss im Detail zu

untersuchen wird die Wirkung von Zuséatzen bei der HTC von Cellobiose analysiert.

(a) Umsetzung bei 180 °C

Eine Reaktionstemperatur von 180°C ist die Grenze ab der eine Reaktion und Umwandlung
von Cellulose in pulverférmige, braunkohledhnliche Feststoffe erhalten wird. Im néchsten

Abschnitt werden die Ergebnisse aus der HC von Cellobiose bei 180°C vorgestellt.

Feststoff

Abbildung 6-50 zeigt den Kohlenstoffgehalt bei der hydrothermalen Umsetzung von
Cellobiose. Ab einer Reaktionszeit von 2h kann Feststoff isoliert werden (65 % (g g%)).

Weder langere Reaktionszeiten noch Zusétze zeigen einen grof3en Einfluss.
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Abbildung 6-50:  C-Anteil bei der HTCvon Cellobiose (10 %(g g™)) bei einer Temperatur von 180 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Bei 180 °C zeigt sich bei der OH-Bandenintensitat ein signifikanter Einfluss der Zusatze. Die

Abnahme findet mit héheren pH-Werten bei niedrigeren Reaktionszeiten statt.

Bei der Carbonylgruppe unterscheidet sich der Konzentrationsverlauf mit Essigsaure
signifikant von den anderen. Die Konzentration nimmt zu und erreicht ein nahezu konstantes
Niveau. Ohne Zusatz und mit Natriumcarbonat gleichen sich die Verlaufe und steigen mit

zunehmender Reaktionszeit an.

(a) (b)

Abbildung 6-51:  Quantitative Verdnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne
Zusatz, mit Essigsaure (0,1 moll?) und Natriumcarbonat (0,01 molL™) bei einer
Reaktionstemperatur von 180°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3460cm™
(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.
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Wassrige Phase

Ein Vergleich der Konzentrationsverlaufe ausgewahlter Komponenten ist in Abbildung 652
dargestellt. Die Konzentrationsverlaufe fir Propionsaure sind fur alle Zusatze ahnlich Jedoch
unterscheiden sich die stationdren Niveaus. Die hdchste Konzentration entsteht ohne Zusatze.
In den Konzentrationen und Verlaufen von Ameisensaure zeigen sich keine deutlichen

Unterschiede.

Bei den Aldehyden zeigt sich sowohl bei HMF als auch Glucose ein vergleichbarer
Konzentrationserlauf. Die Saure scheint kaum Einfluss auf die Bildung von HMF und Glucose
zu haben. Der Zusatz von Natriumcarbonat fuhrt dagegen zu deutlich geringeren
Konzentrationen an Glucose. Auch das Maximum in der HMF-Konzentration ist zu hdheren

Reaktionszeiten (bei ca. 3h) hin verschoben.

(a) (b)

Abbildung 6-52:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g %) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten beil 80 °C ohne Zusatz, mit

Essigsaure (0,1 mol [') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(b) Umsetzung bei 200°C

Die Ergebnisse aus der HC von Cellobiose bei 200°C unter Variation der Zusatze werden im

Folgenden dargestellt.

Feststoff

Bei 200 °C sind ebenfalls kaum Unterschiede in den Kohlenstoffgehalten bei unterschiedlichen
Zusétzen zu sehen (siehe Abbildung 653). Selbst mit lAngerer Reaktionszeit kann der
C-Anteil nur wenig erhdht werden. Auch zeigt der Zusatz von Sauren und Basen keinen

signifikanten Einfluss auf den Reaktionsverlaut
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Abbildung 6-53:  C-Anteil bei der HTCvon Cellobiose (10 %(g g™)) bei einer Temperatur von 200 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Bei einer Temperatur von 200°C zeigt die Umsetzung ohne Zuséatze die schnellste Abnahme
des OH-Bandenintegrals. Auch die Probe mit Natriumcarbonat weist geringere

Konzentrationen auf als die mit Essigsaure.

Die Konzentration an Carbonylgruppen steigt zunachst wenig. Erst nach langera
Reaktionszeiten zeigt sich ein deutlicher Anstieg. Wéhrend sich die Kurven mit Essigséure und
ohne Zusatz im Konzentrationsverlauf gleichen, besitzt die Probe mit Natriumcarbonat

deutlich geringere Mengen an Carbonylgruppen

(a) (b)

Abbildung 6-54:  Quantitative Veradnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne
Zusatz, mit Essigsaure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™ bei einer
Reaktionstemperatur von 200°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3460cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600 cm™.
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Wassrige Phase

Wie schon bei 180°C sind auch bei 200°C die Konzentrationsverlaufe von Propion- und
Ameisensaure bei der Umsetzung ohne Zusatz und mit Essigsaure vergleichbar.

Natriumcarbonat-Zusatz fuhrt zu einer deutlich geringeren Propionsaurebildung.

Bei einer Reaktionstemperatur von 200°C haben Zusatze kaum Einfluss auf die
Aldehydbildung. Auffallig ist die nur geringe Konzentration an Glucose bei Zusatz von

Natriumcarbonat.

(a) (b)

Abbildung 6-55:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g%) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten200 °C ohne Zusatz, mit
Essigséure (0,1 mol ') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(c) Umsetzung bei 220°C

Bei 220°C nahern sich die Reaktionsbedingungen zunehmend den Konditionen der
Hydrothermalen Verflissigung an. Bei dieser Temperatur sind folglich vermehrt

wasserlosliche Komponenten zu erwarten.

Feststoff

Nach 2h wird mit allen Zusatzen ein Feststoffanteil iiber 65 % (g g') erhalten. Mit
zunehmender Reaktionszeit steigert sich der Kohlenstoffgehalt noch geringfligig auf ca.

68 % (g g). Zuséatze haben kaum Einfluss
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Abbildung 6-56:  C-Anteil bei der HTCvon Cellobiose (10 %(g g™)) bei einer Temperatur von 220 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Die OH-Konzentration nimmt mit geringerem pH-Wert am deutlichsten ab. Bemerkenswert
ist, dass die Probe zunachst durch die Hydrolyse positive Werte fiir das Bandenintegral

annimmit.

Die Konzentration an Carbonylgruppen ist am hochsten ohne Zusatze. Auch bei der
Umsetzung mit Essigséure entstehen grof3ere Mengen als mit Natriumcarbonat. Letztere zeigt

einen nahezu linearen Verlauf der Konzentration mit der Reaktionszeit.

(a) (b)

Abbildung 6-57: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Celluloseohne
Zusatz, mit Essigsdure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™ bei einer
Reaktionstemperatur von 220°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346Qm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carbonylschwingung bei 1600cm™.
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Wassrige Phase

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur fihrt zu einer deutlichen Verminderung des
Einflusses der Zusatze. Der Unterschied zwischen den Konzentrationsvenden von
Propionsédure ohne Zusatz bzw. mit Essigsaure ist zu vernachlassigen. Natriumcarbonat
bewirkt eine geringere Bildung an Propionsaure. Aufféllig ist, dass mit héheren Tenperaturen

mehr Ameisenséure gebildet wird.

Bei den Aldehyden zeigen sich bei 220°C keine signifikanten Unterschiede im

Konzentrationsverlauf. Die Konzentration fallt nach 5 h unter die Nachweisgrenze.

(a) (b)

Abbildung 6-58: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Cellobiose (10 %(g g %) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten be220 °C ohne Zusatz, mit

Essigséure (0,1 mol [') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

Die Ergebnisse der HTC von Cellobiose werden im Kapitel Zusammenfassung und Diskussion
zusammengestellt, mit denen der anderen Kohlenhydrat-Komponenten verglichen und

diskutiert.
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6.4. Glucose

Glucose ist die Monomereinheit der Cellulose. Wie in Kapitel 6.2gezeigt wurde, ist der erste

Schritt der HTC von Cellulose die Hydrolyse in kleinere Fragmente. Um die anschlieRend
ablaufenden Prozesse getrennt zu analysieren, wird die hydrothermale Umsetzung von
Glucose untersucht. Neben dem Einfluss der Temperatur werden kinetische Messungen mit

und ohne Zusatz durchgefihrt.

6.4.1.Einfluss der Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur hat einen deutlichen Einfluss auf die Hydrolyse der Cellulose. Um
die Bedeutung der Temperatur auf die weitere Umsetzung zu untersuchen, werden die
Reaktionsprodukte, Feststoff, wasserlosliche Komponenten und Gasphase bei der Umsetzgin

von Glucose analysiert.

Feststoff

Glucose ist genau wie Cellobiose sehr gut in Wasser loslich (47@L" bei 20°C). Bei
Temperaturen unter 170 °C ist eine Gelbfarbung und leichte Trilbung der Reaktionslésung
festzustellen. Feststoff kann jedoch nicht isoliert werden. Ab 170°C bildet sich ein schwarzer
feinpordser Feststoff mit einem hohen C-Anteil von Uber 64% (g g*). Dieser steigt nahezu

linear mit der Temperatur an und lasst sich auf tiber 70 % (g g™) bei 230 °C erhhen

Abbildung 6-59: C-Anteil der durch die HTC von Glucose nach 20 h gebildeten Feststefin Abh&ngigkeit von der
Reaktionstemperatur.
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Tabelle 6-4 zeigt eine Ubersicht tber die erhaltenen Elementaranalysedaten sowie die

Kohlenstoffeffizienzen.

Dabei

ist zunachst

eine Abnahme des Wasserstoffanteils zu

beobachten, der bei 180°C ein Minimum erreicht. Bei Betrachtung der Kohlenstoffeffizienz

kann ein Maximum bei 200 °C festgestellt werden. Wéhrend bei 170°C nur ca. ein Drittel im

Feststoff gebunden werden kann, wird bei 200°C fast der gesamte Kohlenstoff im Feststoff

fixiert. Bei weiterer Erhohung findet eine kontinuierliche Abnahme der Kohlenstoffeffizienz

statt.
Tabelle 6-4: Ubersicht tiber die erhaltenen Elementaranalysedaten und die Kohlensffeffizienz C . bei der
hydrothermalen Umsetzung von Glucose (10 %g g%)) nach 20h.
Reaktions- | N-Anteil C-Anteil H-Anteil | O-Anteil* Cet
temperatur |/ % (@) |/ % @a™) |/ %@ |/ % @a? |/ %@gy | O
U”Zﬁg:g::'te 0,00 40,63 6,63 52,74 . Co(H20)s
130 Es konnte kein Feststoff isoliert werden.
150 Nur sehr geringe Mengen an Feststoff wurden isoliert.
170 0,00 64,74 4,99 30,27 35,30 [Ci7H2(H20)6
180 0,00 65,79 4,77 29,44 96,51 CsH(H20),
200 0,00 66,74 4,98 28,28 100,01 | CzH16(H20)
220 0,00 68,12 4,78 27,10 85,42 |CyoH15(H20)4
230 0,00 70,52 5,20 24,28 80,40 |C4H15(H20)

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

Mittels DRIFT-Spektroskopie konnen die chemischen Veradnderungen beobachtet werden
(siehe Abbildung 6-60).

Bei 3500 cm™ findet eine Abnahme der Bandenintensitd statt. Diese ist auf den Riickgang von

OH-Gruppen durch stattfindende Dehydratisierung zuriickzufiihren.

Die deutlichsten Veranderungen finden im Bereich zwischen 1800 und 1500cm™ statt. Hier
kann die Bildung von Carboxyl- (C=O-Schwingungen bei 1700cm™) und Alken-
(C=C-Schwingungen bei 1600cm™) gruppen beobachtet werden. Beim Vergleich der
Spektren untereinander fallen kaum Unterschiede der verschiedenen Banden in Lage oder

Intensitat auf.
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Abbildung 6-60:  Differenz-DRIFT-Spektren der HTC Proben mit Glucose (10@g™)) als Ausgangsstoff nach einer
Reaktionszeit von 20h mit dem Edukt Glucose als Referenz.

Waéssrige Phase

Die Hauptkomponenten bei der hydrothermalen Umsetzung von Cellulose und Glucose sind
identisch. In Abbildung 6-61 (a) ist die Konzentration der wichtigsten Sauren aufgetragen. Im
Vergleich zur HTC von Cellulose entstehen vermehrt Sauren, die zu niedrigeren pH-Werten
fuhren.

Die Konzentration an Propionsédure nimmt wie auch bei Cellulose mit steigender Temperatur
zu. Daneben entsteht vermehrt Ameisensaure. Die Konzentrationen lfer Sauren nehmen mit

hoherer Temperatur zu.

(a) (b)

Abbildung 6-61: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von Glucose (10 %g g™)) nach 20 h bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.
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Neben Sauren entstehen Aldehyde (siehe Abbildung 81 (b)). Dabei handelt es sich wie bei
Cellulose um HMF, Furfural und Fructose. Als weitere Komponente wird Isopropanol
detektiert. Die Konzentration an Glucose nimmt mit zunehmender Temperatur ab und kann
ab 200°C nur noch in Spuren detektiert werden. HMF besitzt ein hohes
Konzentrationsmaximum und reagiert in weiteren Reaktionen wie Zersetzung und

Polymerisation ab. Weitere Aldehyde werden nur in Spuren nachgewiesen.

Gasphase

Mit steigender Reaktionstemperatur bilden sich vermehrt Gase. Im Vergleich zur
hydrothermalen Umsetzung von Cellulose 22 mL g bei 220 °C) und Cellobiose 22 mL g*
bei 220°C) entstehen bei allen Temperaturen deutlich gréRere Mengen (28mLg" bei
220 °C). Die Erhdhung erfolgt bis 200°C stark und flacht erst bei hdheren Temperaturen ab.

Die Gaszusammensetzung zeigt Kohlenstoffdioxid als Hauptkomponente.

Abbildung 6-62:  Bei der HTCvon Glucose (10 %(g g™)) nach 20 h entstehendes Gasvolumen in Abhangigkeit von

der Reaktionstemperatur.

6.4.2.Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen

Um den genauen Reaktionsverlauf zu verstehen, wurden kinetische Messungen durchgefihrt.

Im Folgenden werden Feststoff und wassrige Phase getrennt diskutiert.

Feststoff

Abbildung 6-63 zeigt den C-Anteil in Abh&ngigkeit von der Reaktionszeit. Bereits nach 2h

sind Werte Uiber 65% (g g™) erreicht. Diese lassen sich durch langere Reaktionszeiten nahezu
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linear auf 66 % (g g™) steigern. Die Erhéhung der Temperatur bewirkt einen weiteren Anstieg
(bei 220 °C Uber 69% (g g™*) bzw. bei 238 °C auf 70% (g g7)).

Abbildung 6-63: C-Anteil der durch HTC von Glucose (10 %y g?) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten.

Die strukturellen Veranderungen des Feststoffes wurden mittels DRIFTS analysiert und sind in
Abbildung 6-64 zu sehen.

(a) (b)

Abbildung 6-64: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wéahrend der HTC von Glucose ane
Zusétze. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 360@m™.  (b) Darstellung der
Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™. Die Linien dienen der

optischen Orientierung.

Die Banden bei 3600 cm™ beschreiten dabei deutlich azidere OH-Banden, die z.B. in
Konjugation zu einer Doppelbindung oder einem aromatischen System stehen. Diese Bande

sind zum einen als Mal} fur die Aziditat des Feststoffes zum anderen aber auch ein Hinweis
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auf den Aromatisierungsgrad zu sehen. Zunéchst sind deutlich h6here Konzentrationen dieser
Gruppen bei niedrigeren Temperaturen erkennbar. Bei 180 und 200 °C steigt das
Bandenintegral langsam bis auf ein Plateau an. Bei 220C hingegen wird eine starke

Erhohung beobachtet, die jedoch zu héheren Reaktionszeiten verschoben ist.

Ein ahnlich starker Anstieg findet bei der Carboxylgruppe bei 220 und 200°C statt. Bei
niedrigeren Temperaturen (180 °C) zeigt sich hingegen nur eine langsame Erhéhung. Nach
langeren Reaktionszeiten Ubertrifft die Konzentration an Carboxylgrupen bei 180 °C, die bei
200 und 220 °C erhaltenen Werte.

Waéssrige Phase

Der kinetische Verlauf der wasserldslichen Komponenten ist in Abbildung 665 dargestellt. Bei
einer Reaktionstemperatur von 180°C erreichen Ameisen- und Essigsaure schon nach einer
kurzen Zeit ein konstantes Niveau. Dabei ist bemerkenswert, dass Ameisenséure kein
Maximum durchlauft. Die Konzentration an Propionsaure hingegen erreicht erst nadh
langeren Reaktionszeiten einen konstanten Wert. Es handelt sich folglich um ein stabiles

Endprodukt. Der Konzentrationsverlauf von Glykolséure besitzt ein Maximum.

Die Konzentrationen aller Aldehyde durchlaufen ein Maximum. Auch Isopropanol und
Glykolaldehyd werden in hoheren Konzentrationen gebildet. Allerdings ist ihr Maximum im
Vergleich zu den anderen Aldehyden zu langeren Reaktionszeiten hin verschoben. Bei den
Aldehyden handelt es sich um Zwischenprodukte, die im Reaktionsverlauf weiter reagieren

bzw. zersetzt werden.

(a) (b)

Glykolaldehyd

Abbildung 6-65: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC

von Glucose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C ohne Zusatz.
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6.4.3.Einfluss von Zusétzen auf die HTC von Glucose

Da bei der HTC von Cellulose die Zugabe von Zusatzen einen grol3en Einfluss besitzt, ist auch
eine Analyse der Wirkung von Zusatzen auf den Reaktionsverlauf von Glucose interessantm
Folgenden werden die Ergebnisse aus den Experimenten mit Essigséure (Oshol L) und
Natriumcarbonat (0,01 mol L™) vorgestellt. Dabei wird zunéchst der kinetische Verlauf unter
Zusatzen bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht und anschliel3end die Unterschiede

analysiert.

. Kinetik unter Zusétzen

Der nachfolgende Abschnitt beschreibt den Einfluss der Zusatze auf die Kinetik der HTC.

(a) Zugabe von Essigsaure

Essigsaure wird in der Literatur als Katalysator beschrieben. Dabei soll vor allem die bei der
Cellulose notwendige Hydrolyse beschleunigt werden. Bei der Umsetzung von Glucose ist das
nicht mehr nétig. Die durchgefihrten Experimente sollen zeigen, ob die Zugabe von Saure

weitere Einflisse besitzt.

Feststoff

Bei Zugabe von Essigsaure kann bei allen Temperaturen bereits nach B ein Feststoff mit
Kohlenstoffanteilen tiber 65 % (g g*) isoliert werden (siehe Abbildung 6-66). Der C-Gehalt
kann bis 200 °C kaum durch langere Reaktionszeiten gesteigert werden. Bei 220C wird
allerdings nach 30 h ein Anteil von {iber 69 % (g g™) erreicht. Eine Erhthung der Temperatur
auf 238 °C bewirkt nochmals eine deutliche Steigerung. Bereits nach 3 ist ein Wert Uber
70 % (g g*) erreicht, der durch Verlangerung der Reaktionszeiten auf tiber 72% (g g*) erhoht
wird. Wahrend in den ersten Stunden ein schneller Anstieg erfolgt, erhtht sich der

Kohlenstoffanteil anschlieRend nahezu linear mit der Reaktionszeit.
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Abbildung 6-66: C-Anteil der durch HTC von Glucose (10 %y g%)) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten mit Essigsdure (0,1 mol [Y) als Zusatz.

Das OH-Bandenintegral besitzt bei Zusatz von Essigsdure nur eine geringe
Temperaturabhangigkeit (siehe Abbildung 6-67). Die Konzentration der Carboxylgruppe
nimmt bei 180 und 200 °C nur langsam zu. Bei einer Temperatur von 200°C wird bei

langeren Reaktionszeiten nochmals ein deutlicher Anstieg beobachtet.

(a) (b)

Abbildung 6-67: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Glucose uater
Zusatz von Essigsdure (0,1 molL?%). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3600cm™
(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Wassrige Phase

Der Konzentrationsverlauf an Sauren mit Essigsaure &hnelt der Reaktion ohne. Propionsaure
erreicht bereits nach kurzen Reaktionszeiten ein konstantes Niveau. Die Konzentration an
Essigsaure nimmt trotz Zusatz nochmals zu. Die Mengen an Ameisensdure und Milchs&e

durchlaufen ein Maximum.
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Die Konzentration der Aldehyde durchlauft ein Maximum, das fir HMF-Konzentration zu
langeren Reaktionszeiten (ca. 5h) hin verschoben ist. Neben den Ublichen Aldehyden wird

Isopropanol beobachtet

(a) Furtural (b)

Abbildung 6-68: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von Glucose (10 %g gY) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C mitEssigsaure
(0,12 mol L) als Zusatz.

(b) Zugabe von Natriumcarbonat

Natriumcarbonat ist ein Zusatz der haufig fir die Hydrothermale Verflissigung verwendet
wird. Zudem sind Carbonate meist in realer Biomasse als Salze enthalten. Folglich ist ihr
Einfluss auf die HTC von grof3er Bedeutung, um Ruickschlisse auf die Umsetzung von realer

Biomasse ziehen zu kdnnen.

Eeststoffgehalt

Auch die Umsetzung von Glucose mit Natriumcarbonat als Zusatz fihrt bereits nach 2 zu
einem Feststoff mit Kohlenstoffanteilen iber 65% (g g'). Wahrend durch langere
Reaktionszeiten kaum eine Steigerung erreicht wird (lineare Zunahme um ca. 2% (g g*) nach
30 h), kann durch Temperaturerhéhung der Anteil auf tiber 73 % (g g™) bei 238 °C gesteigert

werden.
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Abbildung 6-69: C-Anteil der durch HTC von Glucose (10 %y g%)) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten mit Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) als Zusatz.

Unter Zusatz von Natriumcarbonat steigt der Anteil an aziden OH-Gruppen (siehe Abbildung
6-70). Mit zunehmender Reaktionstemperatur werden hdhere Konzentrationen gebildet. Im

Verlauf gleichen sich die Graphen bei den unterschiedlichen Temperaturen

Die Bildung der Carboxylgruppe zeigt keinen signifikanten Unterschied bei Variation der
Temperatur. Zunachst steigt die Konzentration stark an und nimmt dann einen konstanten

Wert an. Erst bei hdheren Reaktionszeiten erhdht sich die Konzentration nochmals.

(a) (b)

Abbildung 6-70: Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Glucose unter Zusata/on
Natriumcarbonat (0,01 mol L ™). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3600cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Mit Natriumcarbonat wird Ameisen- und Glykolsaure intermediar in hohen Konzentrationen

gebildet. Die Konzentrationen an Essig- und Propionsdure erreichen bereits nach kurzer
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Reaktionszeit ein konstantes Niveau. Bei allen Aldehyden zeigt sich ein Maximum im

Konzentrationsverlauf.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 6-71:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von Glucose (10%gg?Y)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 200°C mit
Natriumcarbonat (0,01 mol L ) als Zusatz.

[I. Vergleich der Zusatze

Wahrend bisher der Reaktionsverlauf in Anwesenheit von Zuséatzen untersucht worden ist,

wird im Folgenden der Einfluss von Zusatzen auf den Mechanismus vorgestellt.

(a) Umsetzung bei 180 °C

Die Umsetzung von Cellulose bei 180°C verlauft durch die geschwindigkeitsbestimmende
Hydrolyse vergleichsweise langsam. Ob die verschiedenen Zusatze Einfluss auf den

Reaktionsverlauf besitzen, soll hier analysiert werden.

Feststoff

Zwischen den Ergebnissen mit den verschiedenen Zuséatzen sind kaum Unterschiede in den
C-Anteilen zu erkennen (siehe Abbildung 6-72). Alle Kohlenstoffgehalte liegen zwischen
65 und 67 % (g g*). Die Proben mit Essigsdure weisen dabei den geringsten Kohlenstoffanteil

auf. Natriumcarbonat hat keinen Einfluss auf die C-Anteile.
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Abbildung 6-72:  C-Anteil bei der HTC von Glucose (10 %g g™)) bei einer Temperatur von 180 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Bei einem Vergleich des Bandenintegrals ist erkennbar, dass sich bei niedrigen pH-Werten

mehr azide OH-Gruppen bilden. Der Verlauf der Kurven hingegen &hnelt sich.

Der Einfluss von Zusatzen auf die Bildung der Carboxylgruppe ist in Abbildung 673
dargestellt. Unter Zusatz von Natriumcarbonat werden die hdchsten Konzentrationen

gebildet. Ohne Zusatz werden die niedrigsten Mengen beobachtet

(a) (b)

Abbildung 6-73: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Glucoseohne
Zusatz, mit Essigsdure (0,1 mol ) und Natriumcarbonat (0,01 molL™) bei einer
Reaktionstemperatur von 180°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 360@m™.

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Abbildung 6-74 zeigt die Konzentrationsentwicklung der wichtigsten S&uren und Aldehyde

bei 180 °C. Der Zusatz von Essigsdure hat keinen Einfluss auf die Bildung von Propionséaure,

-141 -



wahrend Natriumcarbonat deren Entstehung deutlich reduziert. Ameisenséure erreicht

unabhangig vom Zusatz ein Maximum nach ca. 6h.

HMF zeigt bei allen Zusatzen ein Maximum bei kurzen Reaktionszeiten unterhalb einer
Stunde. Dabei werden jedoch deutlich héhere Konzentrationen mit Natriumcarbonat
beobachtet. Die Konzentration an Furfural liegt bei Zugabe von Essigsaure unterhalb de
Nachweisgrenze. Der Reaktionsverlauf ohne Zusatze fuhrt zu den héchsten Konzentrationen

an Furfural.

(a) (b)

Furfural
Furfural

Furfural

Abbildung 6-74:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phas nach der HTC
von Glucose (10 %g g1)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten beil80 °C ohne Zusatz, mit
Essigsaure (0,1 mol ') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(b) Umsetzung bei 200°C

Die HTC von Biomasse wird meist bei Temperaturen von 200°C durchgefiihrt. Der Einfluss
von Zusatzen bei dieser Temperatur zur Umsetzung von Glucose wird im nachsten Abschnitt

vorgestellt.

Feststoff

Auch bei 200°C liegen alle Kohlenstoffgehalte Uber 65% (g g') unabhangig von

Reaktionszeiten und Zusatzen.
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Abbildung 6-75:  C-Anteil bei der HTC von Cellulose (10 %(g g%)) bei einer Temperatur von 200 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Wie bereits bei 180°C wird bei niedrigeren pH-Werten ein héheres OH-Bandenintegral

gebildet. Die Konzentration der Carbonylbanden hingegen zeigt einen genau gegensatzlichen
Verlauf. Bei einem hoheren pH-Wert werden auch hohere Konzentrationen gebildet. Dabei
zeigt der Anstieg nicht nur eine zeitlich verschobene Reaktion, sondern es entstehen auch

héhere Konzentrationen mit Natriumcarbonat.

(a) (b)

Abbildung 6-76: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Glucog ohne
Zusatz, mit Essigsaure (0,1 moll*) bzw. Natriumcarbonat (0,01 molL™) bei einer
Reaktionstemperatur von 200°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 360@m™.

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™
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Wassrige Phase

Wie auch bei 180°C gleichen sich die Konzentrationsverlaufe an Propionsaure ohne und mit
Essigsaure, wahrend Natriumcarbonat zu deutlich geringeren Konzentrationen fihrt.

Ameisensaure bildet sich weitestgehend unabhé&ngig von den Zusatzen.

Die Aldehyde werden im Reaktionsverlauf schon bei kurzen Zeiten weiter umgesetzt
Essigsaure scheint diese weitere Umsetzung zu begunstigen, wahrend unter Natriumcarbonat
hohe Konzentrationen an HMF und Furfural gemessen werden. Ohne Zusétze reagiert nur

Furfural schnell ab. HMF hingegen wird erst bei langeren Reaktionszeiten umgesetzt.

(a.) (b) Furfural

Furfural

Furfural

Abbildung 6-77:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Glucose (10 %g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei200 °C ohne Zusatz, mit
Essigséure (0,1 mol [') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(c) Umsetzung bei 220°C

Eine Erh6hung der Temperatur fihrt zu einer Verschiebung des Produktspektrums zu
vermehrt wasserldslichen Komponenten. Analysen des Reaktionsverhaltens bei 22TC helfen

folglich genauere Kenntnisse Uber den Mechanismus zu gewinnen.

Feststoff

Durch Umsetzung bei 220 °C kdnnen unabhangig von den Zusatzen deutlich hohere
Kohlenstoffanteile erreicht werden. Jedoch wird mit Natriumcarbonat im gesamten

Reaktionsverlauf der gréf3te Kohlenstoffanteil erreicht, wahrend Essigsdure zu den niedrigsten
Werten fuhrt.
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Abbildung 6-78:  C-Anteil bei der HTC von Glucose (10 4g g™)) bei einer Temperatur von 220 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Bei einer Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 220°C zeigt sich eine andere Entwicklung
der chemischen Struktur. Mit Essigsaure wird das hoéchste Bandenintegral der aziden OH-
Gruppen beobachtet. Anders als bei 180 und 200°C werden jedoch auch bei Zusatz von
Natriumcarbonat hohe Bandenintegrale erreicht Ab einer Reaktionszeit von ca. 22h

Ubersteigt der Wert sogarden von Essigsaure.

Bei der Konzentration der Carboxylgruppe zeigt sich zunachst ein dhnliches Bild wie schon bei
180 und 200 °C. Mit hoheren pH-Werten werden hdhere Mengen gebildet. Nach einer
Reaktionsdauer von 20h steigt die Konzentration der Carboxylgruppen mit Essigsaure jedoch

nochmals deutlich an.

(a) (b)

Abbildung 6-79:  Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wéhrend der HTC von Glucoseohne
Zusatz, mit Essigsdure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™) bei einer
Reaktionstemperatur von 220°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3600cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei1730 cm™.
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Wassrige Phase

Der in Abbildung 6-80 dargestellte Konzentrationsverlauf ahnelt der Entwicklung bei
niedrigeren Temperaturen. Bei den Sauren haben die Zusatze nur Einfluss auf die Bildung von

Propionséaure. Mit Natriumcarbonat entstehen deutlich geringere Konzentrationen.

Bei den Aldehyden ist ein etwas anderer Verlauf zu erkennen. Essigsdure besitzt keinen
Einfluss auf die Bildung von HMF. Natriumcarbonat reduziert das Konzentrationsmaxmum
und verschiebt es zu hoheren Reaktionszeiten. Bei Furfural wird das Maximum mit hoheren
pH-Werten zu langeren Reaktionszeiten verschoben. Auch die Hohe der

Konzentrationsmaxima nehmen ab.

(a) (b)

Furfural

Furfural

Furfural

Abbildung 6-80: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase ach der HTC
von Glucose (10 %g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei220 °C ohne Zusatz, mit

Essigséure (0,1 mol ') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

In Kapitel 6.7 werden die erhaltenen Ergebnisse zusammengetragen und diskutiert.

AbschlieRend werden darauf basierend mechanistische Uberlegungen angestelit.
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6.5. Fructose

Fructose ist das Strukturisomer der Glucose. Sie gehort nicht wie die Glucose den Aldosen,
sondern den Ketosen an, besitzt also eine Ketogruppe. Die Isomerisierung zwischen Glucose
und Fructose verlauft nach einer Lobryde-Bruyn-Alberda-van-Ekenstein-Umlagerung
[Spe-58].

Abbildung 6-81:  Lobry-de-Bruyn-Alberda-van-Ekenstein-Umlagerung zur Bildung von Fructose, Mannesund
Galactose aus Glucose. Die Komponenten liegen im Gleichgewicht vor und domieren je nach
Reaktionsbedingungen [Sro-04].

Auch Fructose ist in Biomasse oft enthalten, so dass Erkenntnisse Uber das
Umsetzungsverhalten von Fructose grol3e Bedeutung habenZudem liegt ein Gleichgewicht
zwischen Glucose und Fructose vor, welches sich bei hohen Temperaturen zu Gunsten der

Fructose verschiebt

6.5.1.Einfluss der Reaktionstemperatur

Wahrend die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung von Cellulose einen erheblichen
Einfluss auf die Struktur des Feststoffes hat, gleichen sich die durch die HC von Glucose
gewonnenen Biokohlen stark in ihrer Struktur und ihrem Kohlenstoffgehalt. Eine Betrachtung

des Umsetzungsverhaltens von Fructose ist folglich von Interesse.
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Feststoff

Bereits bei 130°C konnen nach der HTC von Fructose geringe Mengen an Feststoff isoliert
werden. Dieser besitzt einen Kohlenstoffanteil von iiber 62% (g g*). Mit zunehmender
Temperatur mit (Ausnahme bei 150 °C) werden Kohlen mit hoheren C-Anteilen gebildet.

Allerdings scheint durch die Steigerung von 200 auf 220 °C keine Erhshung mehr mdoglich.

Abbildung 6-82: C-Anteil der durch die HTCvon Fructose nach 20 h gebildeten Feststoffe in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur.

Tabelle 6-5 stellt eine Ubersicht iiber die Elementaranalysedaten sowie die Kohlenstoff-

effizienzen dar.

Tabelle 6-5 Ubersicht ber die erhaltenen Elementaranalysedaten und die Kohlenstoffeffizienz Gy bei der
HTCvon Fructose (10 %(g g™)) nach 20h.

Reaktions- N-Anteil C-Antell H-Anteil O-Anteil* Ces

temperatur | /% (@@g") | /%@gY) | /%@gY) | /%@g) | /%(@g?)

U”gfuh;‘ggz'te 0,00 40,08 6,64 53,28 i
130 0,00 62,72 4,68 32,60 18,31
150 0,00 61,96 5,01 31,92 29,38
180 0,00 64,97 4,71 30,25 31,87
200 0,00 67,16 4,83 27,99 43,46
220 0,00 67,19 4,81 27,96 47,19

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)
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Zwar kann ab 130 °C bereits Feststoff isoliert werden, die Kohlenstoffeffizienz ist jedoch bei
allen Temperaturen signifikant kleiner als fur Glucose (bei 180°C fiir Fructose: 31,9% (g g™,
fir Glucose: 96,4% (g g)). Auch ist mit zunehmender Temperatur eine Steigerung zu
beobachten, wahrend fir Glucose das Maximum in der Kohlenstoffeffizienz bei 200 °C

erreicht ist.

Die chemische Struktur der erhaltenen Kohlen ist in den DRIFT-Spektren abzulesen (siehe
Abbildung 6-83). Sie sind vergleichbar mit den aus der Umsetzung von Glucose erhaltenen
Daten. Im hohen Wellenzahlbereich ist eine Bandenintensitdtsabnahme zu sehen, wahrend im
niedrigen Bereich bei 1700 cm™ Intensititen aufwachsen. Bei Vergleich der Spektren
untereinander fallen kleinere Unterschiede auf. So wird bei 130 und 150 °C die Bildung
zweier Maxima (bei 1718 cm™ bzw. 1668 cm™) beobachtet. Bei héheren Temperaturen
verschwindet das Maximum bei 1668cm™. Dies deutet auf eine weitere Carbonylgruppe hin,

welche wahrend der Reaktion abreagiert.

Abbildung 6-83:  Differenz-DRIFT-Spekiren der durch HTC erhaltenen Proben mit Fructose (10@g?) als
Ausgangsstoff nach einer Reaktionszeit von 20 h mit dem Edukt Fructose alsdRerenz.

Waéssrige Phase

Die entstehenden Komponenten bei der Hydrothermalen Umsetzung von Fructose gleichen

den Substanzen, welche bei der Umsetzung der anderen Kohlenhydrate gebildet werden.

In Abbildung 6-84 (a) ist eine Ubersicht (iber die entstehenden Sauren in Abhangigkeit von
der Reaktionstemperatur dargestellt. Auch bei Fructose wird Propionsaure als
Hauptkomponente gebildet. Ihre Konzentration steigt bei Erhdhung der Reaktionstemperatur.

Im Gegensatz dazu sinkt die Konzentration an Ameisenséure mit zunehmender Temperatur,

was auf ihre Zersetzung zuriickzufuhren ist. Bei Umsetzung von Glucose wird kaum
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Ameisensaure detektiert, was auf eine rasche Zersetzung oder geringere Bildung

zurtickzufuhren ist.

(a) (b)

Abbildung 6-84:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phas nach der HTC
von Fructose (10 %(g g3) nach 20 h bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Die entstehenden Aldehyde sind in Abbildung 684 (b) dargestellt. Als Hauptprodukt entsteht
HMF, das jedoch bei iber 170°C abreagiert und dann nicht mehr nachweisbar ist. Ahnliches
gilt fir Glucose und Fructose, die bei htheren Reaktionstemperaturen nicht mehr beobachtet

werden.

Gasphase

Fructose bildet die gro3te Menge an Gasen bei der HC der hier untersuchten Kohlenhydrate.
Bei 220°C werden 29 mL g* Gas gebildet (vgl. 28 mL g* bei Glucose). Das Gasvolumen,

hauptséachlich Kohlenstoffdioxid, steigt mit der Temperatur kontinuierlich an.

Abbildung 6-85: Bei der HTC von Fructose (10 %(g g%)) nach 20 h entstehendes spezifisches Gasvolumen in
Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur.
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6.5.2.Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen

Um genauere Erkenntnisse Uber die HC zu erhalten, werden kinetische Messungen mit

Fructose bei Temperaturen zwischen 180 und 220°C durchgefiihrt.

Feststoff

Bei der HTC von Fructose wird schon nach 2h bei allen hier dargestellten Temperaturen ein
Kohlenstoffgehalt von (ber 65%(gg"') erhalten, der sich auch mit zunehmender
Reaktionszeit nur noch minimal steigert. Eine Erhdhung der Temperatur auf 220°C bewirkt

eine Zunahme des C-Anteils auf 68% (g g*) nach 20 h.

Abbildung 6-86: C-Anteil der durch HIC von Fructose (10 %(g gY) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten.

Die Veréanderungen der chemischen Struktur wurden mittels DRIFTS analysiert (siehe
Abbildung 6-87). Wie schon bei der Umsetzung von Glucose werden bei der HTC geringer
Konzentrationen an aziden OH-Gruppe mit zunehmender Temperatur beobachtet. Alle

Graphen zeigen einen kleinen Anstieg mit der Reaktionszeit

Bei der Carboxylgruppe ist ebenso ein kontinuierlicher, langsamer Anstieg zu erkennen,

jedoch wird hier mit hdheren Temperaturen auch eine gréf3ere Konzentration erreicht.
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(a) (b)

Abbildung 6-87: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Fructose olme
Zusatze. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 360@m™.  (b) Darstellung der
Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Die kinetische Entwicklung der wasserléslichen Komponenten ist in Abbildung 688
dargestellt. Bei den Sauren bildet sich Propionsaure als Hauptprodukt. Siesteigt bereits in den
ersten Stunden der Reaktion auf ein konstantes Niveau an. Der Konzentrationsverlaufvon
Essig- und Glykolsaure ahnelt diesem, jedoch auf deutlich niedrigerem Level. Ameisensaure

erreicht an seinem Maximum den zweithdchsten Wert.

Bei den Aldehyden dominiert HMF mit einem hohen Maximum nach ca. 2h. Auch die meisten
anderen Komponenten wie Furfural und Isopropanol durchlaufen bei geringen
Reaktionszeiten ein Maximum. Fructose nimmt schnell an Konzentration ab. Die Menge an

Glucose liegt unterhalb der Nachweisgrenze.

(a) (b)

Abbildung 6-88: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von Fructose (10 %(g g3)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C ohne Zusatz.
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6.5.3. Einfluss von Zusétzen auf die HTC von Fructose

Neben den verschiedenen Stoffgruppen enthalt reale Biomasse nicht vernachlassigbare
Mengen an Salzen und Sauren. Um das Verhalten bei der Umsetzung von realer Biomass
voraussagen zu koénnen, sind folglich Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von
Modellbiomassen unter Zusatz von Natriumcarbonat und Essigsaure notwendig. Zunachst
werden die kinetischen Messungen mit Zusétzen vorgestellt. AnschlieRend werden die

Unterschiede zwischen den Reaktionsverlaufen diskutiert

I. Kinetik unter Zuséatzen

Die kinetischen Messungen unter Zuséatzen werden im Folgenden vorgestellt.

(a) Zugabe von Essigsaure

Gerade Fermentationsrickstéande enthalten oft gréRere Sauremengen. In diesen Abschnitt

wird der Einfluss von Essigsaure auf die Umsetzung von Fructose analysiert.

Feststoff

Die Umsetzung von Fructose zur Kohle erfolgt ebenso wie bei Glucose schnell. Nach 12
werden Feststoffe mit Kohlenstoffgehalten iber 65% (g g*) erzeugt. Mit zunehmender
Reaktionszeit ist bei allen Temperaturen nur noch eine geringe Steigerung von ca. 26 (g g*)
mdglich. Eine Erhéhung der Temperatur auf 220 °C fihrt z.B. nur zu einer Erhéhung auf Gber
67 % (g g*) nach 20 h.

Abbildung 6-89: C-Anteil der durch HTC von Fructose (10 %g gY) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten mit Essigsaure (0,1 mol [Y) als Zusatz.
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Abbildung 6-90 zeigt die Verdnderungen der chemischen Struktur bei der HTC von Fructose
in Abhangigkeit von der Reaktionszeit. Beim Vergleich desOH-Bandenintegrals der Proben
bei 180 und 220 °C zeigen sich vergleichbare Ergebnisse wie bei der Umsetzung ohne Zusatze.
Das Bandenintegral der Probe bei 180°C ist deutlich hoher als bei 220°C. Durch HTC bei
200 °C erreichen die aziden OH-Banden zunachst nur eine geringe Konzentrationsie steigen

jedoch rasch an und nehmen den hdchsten Wert an.

Die Konzentration der Carboxylgruppe zeigt bei Zusatz von Essigsaure einen &ahnlichen
Verlauf wie ohne Zusatze. Mit zunehmender Temperatur werden hdhere Konzentrationen
gebildet. Besonders deutlich ist der Unterschied zwischen 180 und 200°C. Jedoch steigt die

Konzentration bei 180 °C nach langeren Reaktionszeiten signifikantan.

(a) (b)

Abbildung 6-90: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Fructose unter
Zusatz von Essigsdure (0,1 mol[%). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346Gcm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Bei den Sauren liegt die Propionséaure in den héchsten Konzentrationen vor. Im Gegensatzur

Versuchsdurchfiihrung ohne Zuséatze steigtsie vergleichsweise langsam an und erreicht selbst
nach 50 h nur annédhernd ein konstantes Niveau Ameisensaure zeigt, wie auch schon in der
Reaktion ohne Zusatze, ein Konzentrationsmaximum. Glykol- und Milchsdure liegen in

geringen und konstanten Konzentrationen vor.

Aldehyde sind nach 10h kaum noch nachweisbar. Sie reagieren schnell ab. Als
Hauptkomponente wird HMF gebildet. Fructose hingegen wird bereits nach 2h kaum noch
detektiert.
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(a) (b)

Abbildung 6-91: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von Fructose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 180 °C unter Zusatz von

Essigsaure (0,1 mol L.

(b) Zugabe von Natriumcarbonat

Auch der Einfluss von Salzen und Basen ist wichtig fur die Beurteilung der Reaktion realer

Biomassen. Dieerhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

Feststoff

Bei Zusatz von Natriumcarbonat bilden sich schon nach zh Feststoffe mit Kohlenstoffgehalten
von iber 65% (g g'). Langere Reaktionszeiten haben nur einen geringen Einfluss und
erhdohen den Kohlenstoffgehalt kaum. De grofite Wirkung hat eine Temperaturerh6hung auf

220 °C, damit lassen sich C-Gehalte von (ibe70 % (g g*) erreichen.

Abbildung 6-92: C-Anteil der durch HTC von Glucose (10 g gY) erhaltenen Proben bei verschiedenen
Temperaturen und Reaktionszeiten mit Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) als Zusatz.
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Die Entwicklung ausgewahlter funktioneller Gruppen ist in Abbildung 6- 93 erkennbar. Hier ist
im Gegensatz zu den obigen Ausfiihrungen die OH-Bande beB460 cm™ dargestellt. Sie zeigt
eine starke Abnahme in ihrer Bandenintensitat. Mit zunehmender Temperatur fallt diese
nochmals. Dies ist auf eine stattfindende Dehydratisierungsreaktion zurtickzufuhren. Auffalig
ist, dass auch nach ca. 2th kein stabiles Niveau erreicht wird. Die Konzentration der
Carboxylgruppe steigt wie schon bei der HTC ohne bzw. mit Essigsdure mit zunehmender
Temperatur deutlich an. Bemerkenswert ist jedoch, dass hier der Unterschied zwischen 220
und 200 °C signifikant hoher ausféllt. Die Werte zwischen 200 und 180°C liegen jedoch

vergleichsweise dicht zusammen.

(a) (b)

Abbildung 6-93: Quantitative Verdnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Fructose unter
Zusatz von Natriumcarbonat (0,01 mol L 7). (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3460cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Fast alle Sauren erreichen nach kurzen Reaktionszeiten ein stabiles Niveau. Wéahrenih der
Umsetzung ohne Zusétze und mit Essigsdure jedoch Propionsdure dominiert, entsteht hier

Essigsaure als Hauptkomponente.

Auffallig ist die vermehrte Aldehydbildung. So konnte auch Glycerinaldehyd detektiert
werden. Wie auch HMF und Furfural zeigt sie ein Maximum in den Konzentrationsverlauf.
Fructose wird bei kurzen Zeiten noch in vergleichsweise hohen Konzentrationen detektiert

und fallt erst nach ca. 10 h unter die Nachweisgrenze.
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(a) (b)

Abbildung 6-94:  Konzentration der wichtigsten Séauren (a) und Aldehyde (b) in der wéassrigen Phase ach der HTC
von Fructose (10 %(g g)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei 200 °C unter Zusatz von
Natriumcarbonat (0,01 mol L }).

II. Vergleich der Zusatze

Der nachste Abschnitt dient dem Vergleich des Einflusses der Zusatze auf das

Reaktionsverhalten bei verschiedenen Reaktionstemperaturen

(a) Umsetzung bei 180 °C

Bei einer Reaktionstemperatur von 180°C findet bereits die Bildung von Feststoffen statt.

Welchen Einfluss Zusatzen auf die Reaktion haben, wird nachfolgend dargestellt.

Feststoff

Bei 180 °C unterscheiden sich die Feststoffe kaum in ihren Kohlenstoffgehatin. Einzig die
Zugabe von Natriumcarbonat fuhrt zu C-Anteilen, die leicht Uber den Werten ohne und mit
Essigsaure liegen. Uber die Reaktionszeit ist weder ohne Zusatz, noch mit Essigsaure oder

Natriumcarbonat eine deutliche Erhéhung zu sehen.
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Abbildung 6-95:  C-Anteil bei der HTCvon Fructose (10 %(g g%) bei einer Temperatur von 180 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Ein Vergleich des Verlaues der OH-Banden bei 180 °C und verschiedenen Zusatzen zeigt
keinen eindeutigen Trend. Ohne Zusatze wird eine nahezu lineare Abnahme des
Bandenintergrals beobachtet. Zwischen den beiden Zusatzen hingegen ist kaum ein

Unterschied zu erkennen. Die Konzentration der Carboxylgruppe steigt bei héheren pH-
Werten an.

(a) (b)

Abbildung 6-96: Veranderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Fructoseohne Zusatz, mit
Essigsaure (0,1 mol ) und Natriumcarbonat (0,01 mol L) bei einer Reaktionstemperatur von
180°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 346@cm?®.  (b) Darstellung der
Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Wassrige Phase

Ein Vergleich der Sé&ure- und Aldehyd-Konzentrationen bei 180°C unter Zugabe von

unterschiedlichen Zusatzen ist in Abbildung 6-97 dargestellt.
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Propionsédure dominiert bei der Umsetzung ohne und unter Zusatz von Essigsaure. Der
Reaktionsverlauf ohne zeigt dabei die héchsten Konzentrationen, welche auch schnell nach
Reaktionsbeginn erreicht werden. Mit Essigsdure verlangsamt sich der Bildungsprozess und
die nach ca. 20h erreichten nahezu konstanten Mengen liegen deutlich unterhalb der
zusatzfreien Umsetzung. Bei der HTC mit Natriumcarbonat wird die Bildung von
Propionséaure fast verhindert. Ameisensaure bilden in allen drei Varianten klare Maxima, die

allerdings mit Natriumcarbonat und Essigsaure deutlich weniger ausgepragt sind.

Essigsaure beschleunigt die Bildung und Abreaktion von HMF und Furfural. Mit
Natriumcarbonat hingegen werden héhere Konzentrationen an HMF und Furfural beobachtet.
Bemerkenswert ist zudem die Verschiebung des Furfural-Maximums ohne Zusatze zu langeren

Reaktionszeiten.

(a) (b)

Furfural

Furfural

Furfural

Abbildung 6-97:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wéassrigen Phase ach der HTC
von Fructose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten beil80 °C ohne Zusatz, mit

Essigséure (0,1 mol [') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

(b) Umsetzung bei 200°C

Wie beschrieben beeinflussen die Zuséatze die Reaktion bei 180C kaum. Der folgende

Abschnitt beschreibt das Verhalten bei hoheren Temperaturen.

Feststoff

Abbildung 6-98 zeigt den Kohlenstoffgehalt bei 200 °C mit den verschiedenen Zusatzen. Dabei
kann weder durch langere Reaktionszeien noch durch Zusatze eine merkliche Erh6hung des

Kohlenstoffanteils erreicht werden.
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Abbildung 6-98:  C-Anteil bei der HTCvon Fructose (10 %(g g%) bei einer Temperatur von 200 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Eine steigende Reaktionsdauer erhéht die Bandenintegrale bei 360@m™. Beide Zusatze

beschleunigen den Prozess. Mit Natriumcarbonat wurden die héchsten Werte erreicht.

Die Bildung der Carboxylgruppe findet bei einer Temperatur von 200 °C nahezu unbeeinflusst

von Zusatzen statt.

(a) (b)

Abbildung 6-99: Quantitative Verdnderungen der Oberflachenstrukturen wahrend der HTC von Fructoseohne
Zusatz, mit Essigsdure (0,1 moll?) und Natriumcarbonat (0,01 molL™) bei einer
Reaktionstemperatur von 200°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 3600cm™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™

Waéssrige Phase

Der Vergleich der wasserldslichen Komponenten (in Abbildung 6100 dargestellt) &hnelt dem
Verlauf bei 180 °C. Propionsdure wird ohne und mit Essigsdure in hohen Konzentrationen

gebildet. Zwischen den Verlaufen gibt es kaum Unterschiede. Der Zusatz von
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Natriumcarbonat hemmt die Propionsaure-Bildung deutlich. Der Konzentrationsverlauf von

Ameisensaure zeigt unbeeinflusst von Zusatzen ein Maximum bei ca. 2-8.

Bei den Aldehyden findet die Abreaktion von HMF und Furfural deutlich schneller statt als bei
180 °C. Auch hier zeigt sich, dass der Zusatz von Natriumcarbonat zu einer langsameren

Abreaktion beider Komponenten flhrt.

(a) (b)

Furfural
Furfural

Furfural

Abbildung 6-100: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b)in der wassrigen Phase nach der AC
von Fructose (10 %(g g™)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei200 °C ohne Zusatz, mit

Essigsaure (0,1 mol %) oder Natriumcarbonat (0,01 mol L Y.

(c) Umsetzung bei 220°C

Welchen Einfluss eine weitere Temperaturerh6hung auf den Reaktionsverlauf hat, wird im

nachsten Abschnitt diskutiert.

Feststoff

Der Kohlenstoffgehalt der verschiedenen durch H'C bei 220 °C erhaltenen Proben,ist in
Abbildung 6-101 abgebildet. Bereits nach 2h liegen alle Kohlenstoffgehalte tiber 66% (g g™).

Die in dieser Arbeit gepruften Zuséatze haben nur geringe Auswirkungen.
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Abbildung 6-101: C-Anteil bei der HFC von Fructose (10 %(g g%) bei einer Temperatur von 220 °C ohne Zusatz,

mit Essigsaure (0,1 mol %) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L 3.

Abbildung 6-102 zeigt die chemischen Veranderungen abh&ngig von den Zusétzen. Bei den
OH-Bandenintergralen bei 3600 cm™ ist bei dieser Temperatur kaum ein Unterschied zu

erkennen.

Die Bildung von Carboxylgruppen hingegen wird bei dieser Temperatur durch Zugabe von
Natriumcarbonat gefordert. Zwischen den Konzentrationen bei der HTC ohne bzw. mit

Essigsaure sind hingegen nur im Anfangsbereich Unterschiede erkennbar

(a) (b)

Abbildung 6-102: Quantitative Veranderungen der Oberflachenstrukturen wéhrend der HTC von Fructoseohne
Zusatz, mit Essigsdure (0,1 mol[Y) und Natriumcarbonat (0,01 molL™ bei einer
Reaktionstemperatur von 220°C. (a) Entwicklung des Bandenintegrals bei 360@m™

(b) Darstellung der Oberflachenkonzentration der Carboxylschwingung bei 1730cm™
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Wassrige Phase

Bei 220°C zeigen die Sauren einen ahnlichen Verlauf wie bei niedrigeren Temperaturen.
Jedoch scheint das Maximum der Ameisenséurekonzentration zu kiirzeren Reaktionszeiten

verschoben.

HMF bildet ein hohes Maximum aus, welches ohne Zusatze und mit Essigsadure schnell

reagiert. Furfural hingegen wird nur in Anwesenheit von Essigséure beobachtet.

(a) (b)

Abbildung 6-103: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b)in der wassrigen Phase nach der HC
von Fructose (10 %(g g1)) nach unterschiedlichen Reaktionszeiten bei220 °C ohne Zusatz, mit
Essigsaure (0,1 mol ') oder Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

Die hier gewonnen Ergebnisse werden in Kapitel 6.7 mit den aus der HTC der anderen
Komponenten erhaltenen Daten verglichen und diskutiert. Darauf aufbauend wird ein

Mechanismus fiir die HTC von Kohlenhydraten entwickelt.
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6.6. Variation der Heizrate bei der HTC von Cellulose und Glucose

In der Literatur wird der Einfluss der Heizrate auf die Produkte der Hydrothermalen

Verflissigung beschrieben. Ob dieser Einfluss auch auf die HTC von Kohlenhydraten zu
beobachten ist, wird im Folgenden am Beispiel von Cellulose und Glucose untersucht. Dabei
werden zunéchst die Ergebnisse der Cellulose vorgestellt. AnschlieRend wird auch der Einfluss

auf die HTC von Glucose dargestellt.

6.6.1.Einfluss auf die Umsetzung von Cellulose

Die HTC von Cellulose wurde bei verschiedenen Heizraten d.h. Aufheizgeschwindigkeiten
durchgefiihrt und nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (2,4 h) abgebrochen (siehe
Abbildung 6-104).

Abbildung 6-104: Schematische Darstellung der Definition der Heizrate und Reaktionszeit

Die Ergebnisse der einzelnen Phasen sollen im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

Feststoff

Die elementare Zusammensetzung der Feststoffe bei verschiedenen Heizraten zeigt kaum
Unterschiede (siehe Tabelle 6-6). Hohere Heizraten fihren zu einer leichten Erhéhung des
C-Anteils bei Verminderung der Kohlenstoffeffizienz. Die Unterschiede sind jedoch

vergleichsweise klein.
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Tabelle 6-6 Zusammenfassung der elementaren Zusammensetzung und Kohlenstoffeffizienz neh der HTC
von Cellulose in Abh&angigkeit von der Heizrate.
Heizrate N-Anteil C-Anteil H-Anteil O-Anteil Cott
/Kmin™ | /%(@g") | /%@g") | /%@g) | /%@g) | /%@y
2 0,0 45,4 6,2 48,4 96,5
5 0,0 45,8 6,0 48,2 87,3
10 0,0 45,9 6,0 48,0 84,0
20 0,0 45,9 6,0 48,1 83,0

Neben der elementaren Zusammensetzung wird die chemische Struktur mittels DRIFTS
untersucht. Die Graphen (siehe Abbildung 6-105) scheinen zunachst einander zu gleichen. Im
Detail jedoch sind Intensitatsunterschiede im oberen Wellenzahlbereich bei ca. 3600 und
3460 cm™ zu erkennen. Um eine genauere Analyse dieser Banden zu ermdglichen, wurde eine

Anpassung mit einer Superposition aus Gauss-Funktionen durchgefthrt.

Abbildung 6-105: Vergleich der verschiedenen DRIFT-Spektren bei der Umsetzungrv Cellulose ohne Zusatz nach
einer Reaktionszeit von 4 h in Abhéngigkeit von der Heizrate.

Die Entwicklung ausgewahlter Bandenintegrale ist in Abbildung 6-106 dargestellt. Bei der

Bande bei 3460cm™ handelt es sich um eine OH-Schwingung. Diese kann als MaR fiir die
Hydrolyse gesehen werden. Bei Erhéhung der Heizrate ist eine Zunahme des Bandenintegrals
zu beobachten. Folglich scheint eine beschleunigte Hydrolyse stattzufinden. Diese

Beobachtung korreliert mit den tendenziell hdheren C-Anteilen mit héheren Heizraten.

Zum anderen fallt eine andere Abhangigkeit von der Heizrate auf: Die Bande bei 3600cm™
nimmt auch bei Erhéhung der Heizrate zu. Diese Banden sind azideren OH-Gruppen

zuzuordnen. Héhere Heizraten fihren zu einer gréReren Saurekonzentration im Feststoff
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(a) (b)

Abbildung 6-106: Darstellung der Bandenintegrale in Abhéngigkeit von der Heizrae der Bande bei (a)3460 cm™
und (b) 3600cm™® des Feststoffes nach der HTC von Cellulose ohne Zusétze nach einer
Reaktionszeit von 4 h.

Flissigphase

Auch die Zusammensetzung der wassrigen Phase verdndert sich mit der
Aufheizgeschwindigkeit. So werden bei hohen Heizraten hohe Konzentrationen an Glucose in
der wassrigen Phase beobachtet. Wie bereits anhand der Bandenintensitat der OH-Gruppeni
Feststoff zu erkennen war, wird durch schnelleres Aufheizen die Hydrolyse beschleunigt. Die
dadurch intermedidr hohen Konzentrationen filhren zu einer Verstarkung von

Dehydratisierungsreaktionen und zur Zersetzung von Glucose zum Beispiel zu Sauren.

In der wassrigen Phase bilden sich folglich wie im Feststoff mit hOheren HeizratengréRere

Konzentrationen an Carbonsauren, wie Essig-, Ameisen- und Propionsaure.

(a) (b)

Abbildung 6-107: Normierte Konzentration an (a) Glucose und an (b) Sauren inAbhangigkeit der Heizrate.
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6.6.2.Einfluss auf die Umsetzung von Glucose

Der Einfluss der Heizrate auf das Produktspektrum der HTC von Cellulose ist signifikant. Die

Untersuchungen wurden daher auf das Cellulosemonomer Glucose erweitert.

Feststoff

Wie bereits bei Cellulose nimmt mit héherer Heizrate der C-Anteil zu. Dieser Trend ist bei
Glucose deutlich signifikanter ausgepragt als bei Cellulose. Auch bei der Kohlenstoffeffizienz
werden analog bei schnelleren Aufheizgeschwindigkeiten geringere Werte erhalten. Die
allgemein sehr niedrige Kohlenstoffwiederfindungsrate im Feststoff ist auf die kurze

Reaktionszeit zurtickzufiihren.

Tabelle 6-7 Zusammenfassung der elementaren Zusammensetzung und Kohlenstoffeffizienz neh der HTC
von Glucose in Abhangigkeit von der Heizrate nach einer Reaktionszeit von 2.
Heizrate N-Anteil C-Antell H-Anteil O-Anteil Cest
/ Kmin™ I%@g") | /%@g") | /%@g") | /%@g") | /%@g")
2 0,0 67,2 4.5 28,3 27,7
10 0,0 68,7 4,2 27,1 25,5
20 0,0 69,1 4,2 26,7 22,4

Auch bei Betrachtung des Bandenintergrals bei 3600cm™ (siehe Abbildung 6-108) zeigt sich
eine ahnliche Entwicklung wie schon bei der Cellulose. Mit zunehmender Heizrate steigt die

Konzentration an aziden OH-Gruppen im Feststoff.

Im Gegensatz zur Cellulose fallt das Bandenintegral bei 346@cm™ mit zunehmender Heizrate
bei Glucose ab. Auch sind die Bandenintegrale im Gegensatz zur Umsetzung von Cellulose
negativ. Dies kann wie folgt erklart werden: Bei Cellulose findet zunachst eine Hydrolyse in
einzelne Glucose-Einheiten statt. Dadurch werden OH-Gruppen gebildet und die
Bandenintensitat nimmt zu. Mit zunehmender Heizrate entstehen héhere Konzentrationen an
Sauren, die die Hydrolyse katalysieren. Bei Glucose liegt die OH-Gruppe im Eduktrei vor.
Waéhrend der HTC reagiert die OH-Gruppe z.B. durch Dehydratisierung ab. Da dieser Prozess
ebenfalls durch Sauren katalysiert wird, sinkt die Konzentration an OH-Gruppen mit

zunehmender Heizrate.

Um den Einfluss der Reaktionszeiten zu bestimmen, wurden weitere Untersuchungen

durchgefihrt. Hier zeigt sich, dass bei langeren Zeien der beobachtete Effekt zunimmt. Bei
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hoheren Reaktionszeiten verstarkt sich der Unterschied zwischen den Bandenintegralen und

den Konzentrationen der Sauren und Aldehyde (siehe Anhang nach 4).

(a) (b)

Abbildung 6-108: Darstellung der Bandenintegrale in Abhangigkeit von der Heizrae der Bande bei (a) 3600cm’*
und (b) 3460 cm® des Feststoffes nach der HTC von Glucose ohne Zusétze nach einer
Reaktionszeit von 2h.

Flussigphase

Abbildung 6-109 zeigt eine Auswahl von Komponenten in der wassrigen Phase. Dabei wird
bei schnelleren Aufheizgeschwindigkeiten eine héhere Konzentration an Sauren beobachtet.
Essigséure z.B. liegt bei einer Heizrate von 2K min™ in fiinfmal so hohen Konzentrationen
vor wie bei einer Reaktionsfihrung mit 1 Kmin™. Die Konzentrationen an HMF und
Isopropanol sind dagegen deutlich geringer. So ist die Konzentration an HMF beieiner

Heizrate von 2 K min™ doppelt so hoch wie bei 20K min™.

(a) (b)

Abbildung 6-109: Normierte Konzentration der wasserldslichen Komponenten von (a) Sauren und (b)Aldehyden
und Alkoholen in Abh&ngigkeit von der Heizrate.
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6.6.3.Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung von Cellulose und Glucose kdnnen verschiedene Beobachtungen in

Abhangigkeit von der Heizrate gemacht werden:

.JU [VOFINFOEFS )FJ[SBUFy

X ist eine Beschleunigung der Hydrolyse von Cellulose zu beobachten. In der Folge steigt

die Konzentration an Glucose in der wassrigen Phase.

X werden vermehrt azide OH-Gruppen auf Kosten von alkoholischen Gruppen im

Feststoff gebildet.

X in der wassrigen Phase werden vermehrt Sauren auf Kosten von Alkoholen und
Aldehyden detektiert.

Fur die beschleunigte Hydrolyse von Cellulose ist eine vergleichsweise hohe
Aktivierungsenergie verantwortlich. Sie liegt fur die Hydrolyse von Cellobiose unter neutralen

Bedingungen bei 136kJmol™ [Dum-04]. Wie sich bei der Umsetzung von Cellulose und
Glucose zeigt, handelt es sich bei der Hydrolyse um den geschwindigkeitsbestimmmenden
Schritt. Auch findet die Umsetzung von Cellulose erst bei Temperaturen grofRer 170°C statt.

Bei der HTC von Glucose hingegen wird bereits bei niedrigeren Temperaturen Feststoff
isoliert. Je schneller diese Temperaturen erreicht werden, desto fortgeschrittener die

Hydrolyse und umso hdher die Konzentration an Glucose in der wassrigen Phase.

Einen Teil der geringeren Kohlenstoffeffizienz und der hdoheren S&aurekonzentrationen sind
durch die hoheren Konzentrationen an Glucose zu erklaren. Schon bei Vergleich dieser
Parameter bei der Umsetzung von Cellulose bzw. Glucose sind deutliche Unterschiede zu
erkennen. Wahrend bei Cellulose Kohlenstoffeffizienzen G iber 80-90 % (g g™) erreicht
werden, liegen diese bei Glucose deutlich darunter bei 6070 % (g g ). Auch in der wassrigen
Phase zeigen sich hthere Konzentrationen an S&uren bei Glucose als bei Cellulose. Hohe
Konzentrationen an Glucose in Losung fuihren folglich zu geringeren Kohlenstoffeffizienzen

und einem hdheren Anteil an Sauren in Losung.

Dartber hinaus beeinflusst die Heizrate auch die Umsetzung von Glucose. Dieser Effekt ist
auch bei Cellulose zu beobachten, wird jedoch vom Einfluss auf die Hydrolyse Uberlage.

Hier werden im Feststoff und in der wassrigen Phase bei schnelleren
Aufheizgeschwindigkeiten héhere Konzentrationen an aziden OH-Gruppen und Sauren

gefunden. Auch dieses Verhalten ist vermutlich auf die Unterschiede in den
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Aktivierungsenergien zurtickzufiihren. Essigsdure wird zum Beispiel unter anderem aus
Levulinsédure gebildet. Die Aktivierungsenergie dieses Prozesses wird in der Literatur mit
einem Wert von ca. 206kJ mol™ beschrieben [Kab-97]. Auch die Bildung tber Erythrose zur
Bildung von Essigsaure ist mit einer hohen Aktivierungsenergie verbunden. Die Bildung von
Erythrose aus Glucose besitzt eine Aktivierungsenergie von 14%J mol™ [Kab-97]. Durch die

hoheren Heizraten werden schneller hohere Temperaturen zur Bildung der Séuren erreicht.

Dadurch kann die Abreaktion der Edukte zu anderen Produkten verhindert werden.

Neben den Unterschieden in der Aktivierungsenergie liegen hier vermutlich unterschiedliche
Reaktionsordnungen vor. Die Bildung von Sauren findet vor allem bei hohen Konzentrationen
von Glucose statt. Die Reaktionsordnung dieser Geschwindigkeitsgesetze ist folglich hdhen

Bezug auf Glucose als die Bildung der Aldehyde.

Abbildung 6-110: Schematische Darstellung des Reaktionsschemas der HT@\Cellulose und Glucose. Die GrofRe
der Pfeile korreliert mit der Hohe der Aktivierungsenergie.

Die gebildeten Sauren sind meist Endprodukte und reagieren nicht weiter. Auch kdnnen diese
im Gegensatz zu den Alkoholen und Aldehyden nicht mehr im Feststoff gebunden werden. Je

mehr Sauren gebildet werden, desto geringer ist folglich die Kohlenstoffeffizienz.

Zur Erreichung einer hohen Kohlenstoffeffizienz im Feststoff ist folglich eine kleine Heizrate

wichtig.
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6.7. Zusammenfassung und Diskussion

Die aus der HTC von den untersuchten Kohlenhydraten erhaltenen Ergebnisse sollen im
folgenden Kapitel anhand der einzelnen Phasen; fest, flissig und gasformig, zusammendasst

werden. AnschlieRend werden mechanistische Uberlegungen angestellt

a.) Eeststoff

Bei der HTC von Kohlenhydraten werden Kohlen mit hohen C-Anteilen (bis 72% (g g))
gebildet. Diese besitzen trotz Defunktionalisierungsreaktionen eine hohe Konzentration an
sauerstoffhaltigen Gruppen wie Saure- und Aldehydeinheiten. Der Einfluss der
Reaktionsbedingungen auf elementare Zusammensetzung und chemischen Eigenschaften

werden getrennt beschrieben.

Elementaranalyse

Die Veranderungen der elementaren Zusammensetzung, die anhand des Van-Krevelen
Diagramms kategorisiert werden kann, deuten auf Decarboxylierungsreaktionen -neben den

hauptséachlich ablaufenden Dehydratisierungsreaktionen- hin.

X Bei der Umsetzung der Kohlenhydrate kann bei einer Reaktionstemperatur von
150 °C bei allen Komponenten ein Feststoff isoliert werden. Jedoch zeigt sich bei
Cellulose erst eine Veranderung der optischen und elementaren Eigenschaften ab
170 °C. Die vorher erforderliche Hydrolyse findet erst ab dieser Temperatur statt. Bei
Fructose hingegen wird ab 130 °C bereits Feststoff gebildet.

Auch bei den Kohlenstoffeffizienzen G zeigen sich Unterschiede. Bei Cellulose wird
ein Maximum bei 170 °C beobachtet. Mit kleineren Fragmenten bis hin zur Fructose
verschiebt sich das Maximum zu hoheren Reaktionstemperaturen. So steigt die
Kohlenstoffeffizienz bei Fructose bis 220°C an. Jedoch zeign sich auch signifikante
Unterschiede zwischen den Komponenten. Von Cellulose, Cellobiose, Glucose bis hin
zur Fructose nimmt die Kohlenstoffeffizienz kontinuierlich ab. Dieses Verhalten erklart
sich durch die unterschiedlichen Reaktionsordnungen. Gerade die Bildung von
flissigen Komponenten wie S&auren zeigt eine hohe Abhangigkeit von der Glucose und
Fructose-Konzentration. Grof3e Mengen fiihren zu einer vermehrten Bildung von

flissigen Komponenten zu Ungunsten des Feststoffes.

Kreststoff ~ [Glucose bzw. Fructose]?
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X

X

Krigssigphase~ [Glucose bzw. Fructose]®

b>a

Der Kohlenstoffanteil verschiebt sich bei allen Substanzen mit zunehmender
Temperatur zu hoheren Werten. Die Werte sind ab einer Temperatur von 180°C unter

den verschiedenen Kohlenhydraten vergleichbar. Zwischen Cellobiose, Glucose und
Fructose ist auch schon bei tieferen Temperaturen kein signifikanter Unterschied in

der Elementarzusammensetzung zu erkennen.

Wahrend die Reaktionszeiten auf die HTC von Cellulose einen deutlichen Einfluss

zeigen, andert sich die elementare Zusammensetzung bei den anderen untersuchten
Komponenten kaum mit der Reaktionsdauer Jedoch kann die Kohlenstoffeffizienz

leicht Uber die Reaktionszeit gesteigert werden.

Auch bei den Zusatzen muss zwischen Cellulose und den anderen Komponenten
unterschieden werden. Bei Cellulose wird bei niedrigeren pH-Wert der Eduktldsung
ein signifikant hoherer C-Anteil erhalten. Dies ist auf die sdurekatalysierte Hydrdyse
der Cellulose zurtickzufiinren. Bei Cellobiose, Glucose und Fructose zeigt sich kaum

ein Einfluss auf die elementare Zusammensetzung des Produktes.

Die Heizrate besitzt nur einen geringen Einfluss auf die elementare Zusammensetzung
der Reaktionsprodukte der HTC von Cellulose und Glucose. Mit grofRere
Aufheizgeschwindigkeit werden leicht hthere C-Anteile erreicht. Dies zeigt sich bei
Glucose deutlicher als bei Cellulose. Die Kohlenstoffeffizienz hingegen ist bei kleineren

Heizraten signifikant hdher.

Chemische Struktur

In der chemischen Struktur zeigt sich durch die Bildung einer OH-Gruppe die Hydrolyse der
Cellulose und Cellobiose in kleinere Fragmente bis hin zur Glucose. Gleichzeitig findet die
Bildung von Alkengruppen durch Dehydratisierung einhergehend mit einem Rickgang der
OH-Konzentration statt. Diese Umsetzungen werden auch bei Glucose und Fructose
beobachtet. Neben der Bildung von aromatischen Strukturen entstehen auchCO-Bindungen,
Carbonyl- und Carboxylgruppen auch in Form von Ethern, Estern und Anhydriden. Das
Verhaltnis der unterschiedlichen Strukturen ist abh&ngig von den Reaktionsbedingungen und
dem Edukt.

x Je hoher die Reaktionstemperatur desto starker der Rickgang der OH-

Bandenkonzentration bei 3460 cm™. Bei einer anderen OH-Gruppe 600 cm™) wird
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ein genau komplementares Verhalten beobachtet. Bei letzterer Gruppe handelt es sich
um azide OH-Banden in Carboxylgruppen bzw. in Konjugation mit aromatischen
Verbindungen. Die Carbonylgruppen hingegen werden bei héheren Temperaturen

verstarkt gebildet.

Bei Cellulose nimmt die OH-Bandenintensitat zunachst durch Hydrolyse Uber die
Reaktionszeit zu. Je nach Temperatur ist dadurch ein Maximum im Verlauf zu sehen.
AnschlieRend nimmt die Konzentration wie auch bei den anderen untersuchten
Komponenten durch Dehydratisierung stark ab. Nach ca. 3th wird bei allen
Temperaturen ein konstantes Niveau erhalten. Jedoch erfolgt dies bei hohen

Temperaturen schneller und die Konzentrationslevel liegen tiefer.

Die Konzentration einer anderen, aziden OH-Gruppe nimmt mit der Reaktionszeit
kontinuierlich zu. Bei tieferen Temperaturen erfolgt die Bildung deutlich starker.
Auffallig ist zudem, dass bei Einsatz von Glucose die Bildung dieser sauren OH-

Gruppen deutlich starker als bei den anderen Komponenten stattfindet.

Die Konzentration an Carbonylgruppen nimmt mit der Reaktionszeit zu. Bei héheren
Temperaturen erfolgt die Bildung deutlich schneller. Zudem liegt das erreichte

konstante Niveau hoher.

Auch die Carboxylgruppen nehmen an Konzentration zu. Bei htheren Temperaturen
erfolgt dies verstarkt. Zwischen den Komponenten sind keine deutlichen Unterschiede

zu erkennen.

Bei Zusatz von Sauren oder Basen zeigt sich vor allem bei tiefen Temperaturen ein
Unterschied zwischen den Konzentrationen in den OH-Banden. lhre Konzentration
nimmt unter Saure-Zusatz deutlich schneller ab. Das nach ca. 3t bei allen

Reaktionsbedingungen erreichte Niveau zeigt keine signifikanten Unterschiede.

Auch bei den aziden OH-Gruppen beeinflussen Zusatze die Konzentration. Unter Saure
steigt sie deutlich starker an. Nach ca. 30h zeigt sich jedoch kein signifikanter Einfluss

mehr.

Die Carbonyl-Konzentration weist eine ahnliche Abhangigkeit auf. Die hochsten
Konzentrationen werden unter Saure geformt. Jedoch wird sie auch verstarkt mit

Natriumcarbonat gebildet.

Bei der Bildung der Carboxylgruppe dreht sich dieses Verhalten um. Unter
Natriumcarbonat werden héhere Konzentrationen beobachtet. Essigsaure zeigt keinen

signifikanten Einfluss auf die Bildung.
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X Auch die Heizrate zeigt einen Einfluss auf die chemische Struktur. Bei schnelleren
Aufheizgeschwindigkeiten werden vermehrt azide Gruppen zu Ungunsten von
Alkoholen gebildet. Die unterschiedlichen Aktivierungsenergien sind als Ursache fir

diese Beobachtung zu sehen.

Abbildung 6-111: Vereinfachte Darstellung der Veranderungen der chemischen Strukir des Feststoffes unter
Vernachlassigung des Verhaltnisses der einzelnen Struktureinheiten.

b.) Wassrige Phase

In der wassrigen Phase werden sauerstoffhaltige Komponenten beobachtet. Dabei dominieren
vor allem zwei Gruppen: Carbonséauren und Aldehyde. Wahrend die Aldehyde wéhrend des
Reaktionsverlaufs weiter umgesetzt werden, werden bei den Sauren zwei Gruppen
unterschieden. Zum einen werden Sauren wie Essig- und Propionsaure gebildet. Sie werden
im Reaktionsverlauf nicht weiter umgesetzt. Daneben existieren Séaure wie Glykol- und

Ameisensaure. Diese zerfallen zu kleineren Fragmenten bis hin zu CO und CO

x Bei der Umsetzung von Cellulose steigt die Konzentration an allen Sauren mit der
Reaktionstemperatur . Bei Glucose wird ein analoges Verhalten fiir Propion-, Essig-
und Ameisensaure beobachtet. Glykolsaure wird in geringen Konzentrationen gebildet
und zeigt ein Maximum. Bei Cellobiose und Fructose weisen alle Komponenten ein
Maximum in Abh&ngigkeit von der Temperatur auf. Als Hauptkomponenten bei den
Sauren zeigt sich jedoch unabhéngig von der Komponente und der Temperatur

Propionséaure gefolgt von Ameisensaure.

Bei den Aldehyden zeigt sich ein Maximum im Verlauf bei allen Komponenten. Jedoch
verschiebt sich dies von Cellulose bis hin zur Fructose zu immer Kkleineren
Temperaturen. Als Hauptkomponenten wird hier unabhangig von Temperatur und

Komponente HMF gebildet

X Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Konzentration an Sauren zunachst zu. Erst
mit hoheren Zeiten und Temperaturen durchlaufen Glykol- und Ameisenséure ein

Maximum. Zu jeder Zeit, Temperatur und bei allen Komponenten wird Propionsdure
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am meisten gefolgt von Ameisensaure gebildet. Jedoch nimmt die
Gesamtkonzentration an Sauren von Cellulose zur Fructose zu. Dabei ist der Schritt
zwischen der Cellulose und Cellobiose besonders deutlich. Der Grund fir dieses
Verhalten ist in den Bildungsgeschwindigkeiten zu finden. Die Bildung von S&uren
verlauft nach einer héheren Reaktionsordnung bezogen auf Glucose und Fructose. Die
hohen Konzentrationen fuihren folglich zu einer vermehrten Bildung. Bei Cellulose
liegen durch die Hydrolyse als geschwindigkeitsbestimmender Schritt immer nur
geringe Konzentrationen an Glucose und Fructose vor. Folglich werden geringere

Mengen an Sauren gebildet.

Die Aldehyde durchlaufen ein Konzentrationsmaximum mit der Zeit. Dieses wird von
der Cellulose hin zur Fructose zu kleineren Reaktionszeiten hin verschoben. Wie schon
bei den Aldehyden ist der Unterschied zwischen Cellulose und Cellobiose besonders
deutlich. Zwischen den Aldehyden zeigen sich zudem Unterschiede. HMF wird
deutlich friher gebildet als Furfural und Glykolaldehyd. Dies wird durch die
notwendigen Zersetzungsschritte, die zur Bildung von Furfural und Glykolaldehyd

notwendig sind, erklart.

Neben den oben beschriebenen Parametern beeinflusst deZusatz von S&auren und
Basen das Produktspektrum. Essigsaure beschleunigt sowohl die Bildung als auch die
Weiterreaktion von HMF und Glucose. Fir beide Schritte ist die Hydrolyse bzw. eine
Dehydratisierungsreaktion notwendig. Unter Natriumcarbonat zeigt sich eine
besonders hohe Konzentration an Furfural. Dies liegt an dem zur Bildung notwendigen

Retro-Aldolschritt, welcher durch Basen beguinstigt wird.

Bei der Heizrate zeigt sich besonders ein Einfluss auf die Saure-Konzentration.
Schnellere  Aufheizgeschwindigkeiten fiihren zu einer signifikant hoheren
Konzentration an S&auren. Bei einer langsamen Erhéhung der Temperatur werden
vermehrt niedrigere Oxidationsstufen wie Aldehyde und Alkohole beobachtet. Grund

hierfir sind die unterschiedlichen Aktivierungsenergien.

c.) Gasphase

Wahrend der HTC wird ca. 5-15 % des Kohlenstoffs in Gase umgesetzt. Dabei handelt es sich

vor allem um Kohlenstoffdioxid. In Spuren kdnnen zudem Kohlenstoffmonoxid und Methan

gebildet werden. Mit zunehmender Temperatur wird vermehrt ein hoherer Anteil an Gasen

gebildet. Jedoch existieren auch Unterschiede zwischen den untersuchten Komponenten. Von

der Cellulose bis hin zur Fructose nimmt der Gasanteil deutlich zu. Dabei unterscheiden sich
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Cellulose und Cellobiose bzw. Glucose und Fructose nur wenig. Zwischen diesen beiden
Gruppen hingegen sind signifikante Unterschiede zu erkennen. Eine héhere Konzentration an
Glucose bzw. Fructose fuhrt zu einer deutlich héheren Bildung an flissigen Komponenten
besonders Sauren. Diese konnen dann durch Decarboxylierung eine Gasphase bilden. Folglich

wird vermehrt eine Gasphase zu Ungunsten des Feststoffes beobachtet.
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Mechanistische Uberlequngen

Die erhaltenen Untersuchungsergebnisse dienen als Grundlage fur die weitere Diskussion und
um mechanistische Uberlegungen anzustellen. Die identifizierten Produkte sind Intermediate
der hydrothermalen Umsetzung von Cellulose. Folglich kann aus ihrer Umsetzung auf den

Reaktionsmechanismus der HTC von Kohlenhydraten geschlossen werden.

Der erste Schritt bei der hydrothermalen Umsetzung von Cellulose ist ihre Hydrolyse inihre

Fragmente bis hin zur Glucose

+H,0

-H,0

Abbildung 6-112: Hydrolyse von Cellulose in seine Fragmente bis hin zu Glucase

Bei der Hydrolyse von Cellulose handelt es sich um den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt. Durch die vergleichsweise hohe Aktivierungsenergie (ca. B5 kJ mol™ fiir Cellobiose)
[Dum-04] findet eine Hydrolyse von Cellulose erst ab Temperaturen von ca. 170°C statt.
Darunter sind keine Veranderungen der chemischen sowie physikalischen Struktur zu
erkennen. Durch Zusatz von Sauren kann dieser Schritt deutlich beschleunigt werden
[Ash-09]. Der Zusatz von Natriumcarbonat erhéht den pH-Wert und verlangsamt folglich die

Hydrolyse.

Durch die unterschiedlich schnelle Hydrolyse liegen verschieden hohe Konzentrationen an
Glucose vor. Da bei der HTC von Cellobiose trotz notwendiger Hydrolyse eine deutlich
schnellere Reaktion und Bildung von Kohle beobachtet wird, ist davon auszugehen, dassé
der faserformigen Cellulose zudem eine Diffusionslimitierung vorliegt. Eine analoge Annahme
wurde bereits von Kamio et al. bei der HTC von mikrokristalliner Cellulose getroffen

[Kam-08].

Ausgehend von der Glucose kdénnen dann eine Vielzahl von Reaktionswegen beschritten
werden. Zunachst liegt Glucose im Gleichgewicht mit Fructose vor. Die Umwandlung von
Glucose in Fructose erfolgt nach der Lobryde-Bruyn-Alberda-van-Ekenstein-Umlagerung
[Spe-58]. Die Aktivierungsenergie fir diese Umlagerung wird in der Literatur mit
ca. 80 kJ mol™ beschrieben [Ami-75].
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Abbildung 6-113: Umwandlung von Glucose in Fructose nach der Lobrge-Bruyn-Alberda-van-Ekenstein-
Umlagerung.

Dariiber hinaus wird auch ein Radikalmechanismus fir die Isomerisierung diskutiert, der
jedoch unter diesen Reaktionsbedingungen und der damit einhergehenden hohen

Protonenkonzentration eher unwahrscheinlich ist [Koo-77].

Die Anwesenheit von Basen fuhrt zu einer Erhdhung der Hydroxydionenkonzentration und
folglich zu einer Beschleunigung der Reaktion. Wahrend Fructose bei der HTC von Glucose
detektiert wird, kann umgekehrt bei der Umsetzung von Fructose Glucose kaum bzw. nicht
nachgewiesen werden. Einzig bei einer Reaktionstemperatur von 130C wird Glucose in
signifikanten Konzentrationen beobachtet. Die Isomerisierung von Glucose bzw. Fructose
erfolgt schnell im Vergleich zu den langen Reaktionszeiten von minimal einer Stunde. Jedoch
kann das Gleichgewicht durch hohere Temperaturen auf die Seite der Fructose verschoben

werden.

Ausgehend von der Glucose kdnnen weitere Reaktionswege beschritten werden. So wird in
der Literatur die Bildung von Anhydroglucose durch Dehydratisierung beschrieben [Kab99].
Unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen scheint dies nur in geringem Mall zu
geschehen, so dass keine signifikanten Konzentrationen beobachtet werden konnten. Déber
hinaus wird Glucose Uber eine Retroaldolreaktion in Erythrose und Glykolaldehyd zersetzt

(siehe Abbildung 6-114). Diese Reaktion wird durch Zusatz von Basen begunstigt.

Abbildung 6-114: Zersetzung von Glucose uber eine Retroaldolreaktion zu Glykolaldeyd und Erythrose.
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Erythrose kann dann in einer weiteren Retro-Aldol-Reaktion zu zwei Equivalenten
Glykolaldehyd umgesetzt werden. Ausgehend von Glykolaldehyd sind verschiedene
Reaktionen denkbar, wie z.B. die Isomerisierung zu Essigsaure. Diese wird im Gegeatz zu
Glykolaldehyd und Erythrose in grof3en Konzentrationen in der Losung detektiert. Sie wird
unter hydrothermalen Bedingungen nicht weiter umgesetzt. Des Weiteren ist eine

Umwandlung des Glykolaldehyds in Essigsdure moglich (siehe Abbildung 6t15).

Abbildung 6-115: Isomerisierung von Glykolaldehyd zu Essigsaure

Wie bereits Glucose kann auch Fructose in einer Retroaldolreaktion umgesetzt werden. Als
Produkt werden zwei C3-Fragmente, Dihydroxyaceton und Glycerinaldehyd, erhalten. Sie
werden leicht zu Pyruvaldehyd (Methylglyoxal) isomerisiert und schnell bei hoheren
Reaktionstemperaturen umgesetzt. Ausgehend von Pyruvaldehyd kann dann durch eine Art
interne Cannizaro-Reaktion Milchsdure gebildet werden. Wéhrend Milchsaure nur in geringen
Mengen synthetisiert und nur unter basischen Bedingungen beobachtet wird, bildet sich das

Folgeprodukt Essigsaure in erheblichen Konzentrationen (siehe Abbildung 6116).

Abbildung 6-116: Zersetzung von Dihydroxyaceton und Glycerinaldehyd UberPyruvaldehyd in Milchsaure bzw.
Essigsaure und Formaldehyd.
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Neben Essig- und Ameisensaure bildet sich noch Glykolsdure. Dabei findet eine
Dehydratisierungsreaktion statt, die zu einer Spaltung des Molekils in ein C2- und ein C4-
Fragment fuhrt. Begunstigt wird diese Reaktion durch Saurezugabe, die die Eliminierung van
Hydroxylgruppen erleichtert. Der dartiber hinaus entstandene C4-Baustein kann in weiteen

Zersetzungsreaktionen zum Beispiel zu Glykol- und Acetaldehyd umgesetzt werden.

-H,0 +H,0

+H,0 -H,0

Abbildung 6-117: Bildung von Glykolsaure aus Fructose tber eine Delyatisierung und anschlieRende Spaltung in
ein C2- und ein C4-Fragment.

Neben der Bildung von Sauren findet auch die Bildung von Aldehyden wie HMF und Furfural
statt. Auch wenn in der Literatur die Synthese von HMF direkt aus Glucose diskutiert wird
[Kab-97], kann dies hier nicht bestatigt werden. HMF wird auf Basis von Fructofuranose

gebildet und durch S&uren katalysiert (Dehydratisierung).

-2 H,0 -H0

+2 H,0O +H,0

Abbildung 6-118: Bildung von HMF auf Basis von Fructofuranose.

HMF kann in einer Vielzahl von Reaktionen weiter umgesetzt werden. Zum Beispiel findet die
Bildung von 1, 2, 4-Trihdroxybenzol statt [Sro-04]. Zunachst wird dabei der Furanring
hydrolysiert und dann in einer Reihe von Umlagerungen und einer Dehydratisierung der
Benzolring gebildet. Auf Grund der notwendigen Hydrolyse als Initialschritt, ist eine

Begunstigung durch Sauren zu vermuten.
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+H,0

-H,0

+H,0

Abbildung 6-119: Bildung von 1, 2, 4- Trihydroxybenzol aus HMF [Sr64].

Daneben wird auch Levulinsaure als Zwischenprodukt aus HMF gebildet [Aid-07]. Siewird

zum Beispiel zu Propion- und Essigsaure weiter umgesetzt und ist so nur bei kurzen
Reaktionszeiten zu beobachten. In den hier durchgefihrten Versuchen konnte sie nicht
nachgewiesen werden. Durch die notwendigen Dehydratisierungsschritte ist eine Bildung in

Anwesenheit von Saure vermutlich begunstigt.

-2 H,0

+2 H,0

+2 H,0O

-2 H,0

Abbildung 6-120: Bildung von Levulinsaure aus HMF und Glucose und Zerseing zu Propion- und Essigsaure
[Aid-07], [Hor-85].

Die Bildung von Furfural verlauft Uber einen &hnlichen Mechanismus wie die HMF-
Produktion. Vor der Dehydratisierungsreaktion wird in einem Retroaldol-Schritt Formaldehyd
abgespalten. Wahrend der Retroaldol-Schritt von Basen Kkatalysiert wird, wird die

anschliel3ende Dehydratisierung von Sauren erleichtert.
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+2 H,0 +H,0

-2 H,0 -H,0

Abbildung 6-121: Bildung von Furfural auf Basis von Fructose. In einemersten Schritt wird Formaldehyd

abgespalten und dann durch eine Dehydratisierung die Alkenbindungen gebildet.

Neben Furfural wird auch Propionsdure auf Basis des C5-Fragments und folglich als
Parallelprodukt gebildet. Einer der Schritte beinhaltet eine Dehydratisierung. Dieser wird
durch Sauren beglinstigt, so dass bei der Umsetzung ohne Zuséatze oder mit Sdure hbéhere

Konzentrationen detektiert werden.

-H,0 +H,0

+H,0 -H,0

+H,0

-H,O

Abbildung 6-122: Parallelreaktion zur Bildung von Furfural, wobei ein C4-Fragent geformt wird, welches als

Vorstufe fur Propionsaure und Formaldehyd dient.

Die beschriebenen Bildungsmechanismen filhren neben der wassrigen Phase auch zu einer

Gas- und einer Feststoffphase.

Die Gasphase scheint dabei vor allem auf der Basis von Ameisensaure gebildet zu werden
Dadurch ist auch das beobachtete Maximum in der Konzentration der Ameisensaure zu
erklaren. Fir die Zersetzung werden in wassriger Phase zwei verschiedene
Ubergangszustande diskutiert [Kle-08]. Zum einen ist die Teilnahme des Protons an einem
sechsgliedrigen Ubergangszustand moglich, zum anderen kann auch ein Funfring als

Intermediat angesehen werden. Dabei wird sowohl Kohlenstoffmonoxid als auch
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Kohlenstoffdioxid gebildet. Beide Gase wurden mittels IR-spektroskopischer Messungen

detektiert.

Abbildung 6-123: Zersetzung von Ameisensaure in wassrigen Medium zu C{bzw. CO [Bel-92], [vu-98], [Aki-98].

Der Feststoff wird vor allem durch Aldolkondensation und Etherbindungen der Aldehyde
insbesondere HMF, Furfural und Trihydroxybenzol gebildet. Jedoch tragen auch die anderen
Aldehyde wie Formaldehyd und Glykolaldehyd etc. zur Feststoffbildung bei. Nach derBildung
sind wie DRIFTS-Untersuchungen des Feststoffes nach der HTC von Cellobiose, Glucose und
Fructose zeigen, kaum Veranderungen im Feststoff zu erkennen. Im Falle von Cellulossind

im Reaktionsverlauf durch das Vorhandensein von Cellulosebestandteilen immer noch
Veranderungen zu beobachten. Diese fuhren auch noch nach Reaktionszeiten von c20 h zu
Anderungen der Feststoffstruktur. Der Feststoff selbst besteht aus aromatischen starkiurch

den Furan-Baustein gepragten Strukturen.

Abbildung 6-124: Beispielhafte Struktur des kohledhnlichen Produktes aus & HTC von Kohlenhydraten.
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Zur besseren Ubersicht sollen hier nochmal die bei der HTC von Kohlenhydraten ablaufenden

Reaktionen gezeigt werden.

Abbildung 6-125: Schematische Ubersicht der ablaufenden Prozesse wahrend dédTC von Kohlenhydraten. Rot
dargestellt die Gasphase, Blau die wassrige Phase und Grau die Feststdffgse.
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7. Hydrothermale Carbonisierung von Lignin

Lignin ist wie Cellulose eine der Hauptkomponenten von realer Biomasse. Da es fur Mnsch
und Tier nur schwer bis gar nicht verwertbar ist, ist seine Verwendung ohne Konkurrenz zu
Nahrungsmitteln mdglich. Eine Analyse des Reaktionsverhaltens ist notwendig, um eine

potentielle Umsetzung von Lignin in der HTC besser zu verstehen und zu realisieren.

7.1. Hydrothermale Umsetzung von der Lignin-Modellkomponente Protobind 1000

Als Lignin-Modellkomponente wurde Protobind 1000 verwendet. Im Folgenden werden
kinetische Messungen vorgestellt, die den Einfluss von Zusatzen und Reaktionstemperatur

untersuchen.

7.1.1.Einfluss der Temperatur

Wie in Kapitel 6 beschrieben besitzt die Reaktionstemperatur einen groRen Einfluss auf die
HTC von Kohlenhydraten. Folglich sind auch unterschiedliche Produktverteilungen und
Strukturen des Festkorpers bei der Umsetzung von Lignin zu erwarten. Im Folgenden sind die

Ergebnisse aus der Feststoffanalyse, der Wasser- und der Gasphase dargestellt.

Feststoff

Bei der HTC von Lignin kann bei allen untersuchten Temperaturen Feststoff isoliert werden.
Der Kohlenstoffanteil betragt bereits bei 130°C Uiber 65% (g g*) und nimmt mit steigender

Temperatur nahezu linear bis auf einen Wert von 70,6% (g g™) bei 230 °C zu.

Abbildung 7-1: C-Anteil der durch die HTC von Lignin nach 20 h gebildeten Feststoffe in Atiingigkeit von der

Reaktionstemperatur.
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Tabelle 7-1 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalyse und die Kohlenstoffeffizienzen. Lignin
enthalt auch stickstoffhaltige Gruppen. Allerdings &ndert sich der Stickstoffanteil im Rahmen
der Fehlertoleranz nur geringfligig. Vermutlich liegt der Stickstoff gebunden in aromatischen

Strukturen vor, die wahrend der Reaktion unverandert bleiben.

Die Kohlenstoffeffizienz steigt zun&chst an und erreicht bei 180°C und einem Wert von
63,2 % (g g*) ihr Maximum. AnschlieRend fallt sie bis auf 45,6 % (g g*) bei 230 °C ab.

Tabelle 7-1 Ubersicht Uber die erhaltenen Elementaranalysedaten und die Kohlenstoffeffizienz Gy bei der
HTCvon Lignin (10 %(g g™)) nach 20h.

t:ii‘:g?j; N—Antei_ll C—Antei_l1 H—Antei_ll O—Anteil_’; Cert )
| °C I%@g") | /%@g9) | /%@9g) | /%@g9) | /%@9")

U”bi?;ri‘ge'tes 1,15 61,92 6,16 30,77 i
130 1,16 65,55 6,26 27,03 48,24
150 1,19 66,39 6,33 26,09 60,33
180 0,96 67,80 6,22 25,02 63,19
200 1,08 68,90 6,27 23,74 58,54
220 1,42 69,56 6,41 22,62 54,30
230 1,08 70,67 6,24 22,02 45,58

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

In Abbildung 7-2 sind die chemischen Veranderungenim DRIFT-Spektum zu sehen. Dabei
kann im Wellenzahlbereich um 3644 cm™ ein Ansteigen der Bandenintensitat beobachtet
werden. Diese Schwingung ist vergleichbar mit der OH-Bande von Phenol (bei 365@&m™). Die
Erhéhung der Bandenintensitat ist ein Indiz fur die Hydrolyse von phenolischen

Ethergruppen, die lber die aromatischen Strukturen verknipft sind.

Dartber hinaus ist mit zunehmender Reaktionstemperatur die Abnahme der Bandeintensitat
im Bereich kleinerer Wellenzahlen um 3380 cm™ zu beobachten. Dabei kénnte es sich um
Dehyratisierungsreaktionen am aliphatischen Teil des Polymers handeln. Dies erkldr auch

den Intensitéatsriickgang der Alkan-Schwingungen bei 2930cm™.

Im unteren Wellenzahlbereich sind zudem zwei deutliche Rickgange in der Bandenintensitat
bei 1700 und 1600 cm™ zu sehen. Ein Teil der Aromaten und der Carbonylstrukturen scheint

in die wassrige Phase Uber zu gehen.
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Abbildung 7-2: Differenz-DRIFT-Spektren der HTC Proben mit Lignin (5 ¢§ g™V)) als Ausgangsstoff nach einer
Reaktionszeit von 20 h mit dem Edukt Lignin als Referenz.

Waéssrige Phase

In der wassrigen Phase sind wie auch bei der HC von Kohlenhydraten hauptsachlich zwei
Gruppen von Komponenten zu finden. Abbildung 7-3(a) zeigt die Konzentration
verschiedener Sauren in Abhangigkeit von der Temperatur. Essigsaure und Glykolsdure
nehmen kontinuierlich an Konzentration zu. Auch eine Zunahme des Propionsaurgehaltes
mit steigender Temperatur wird beobachtet. Jedoch wird bei 220 und 230 °C eine starke
Steigerung detektiert. Die Konzentrationen von Maleinsaure und Ameisensaure weisen ein
Maximum in ihrem Verlauf auf. Dies kann auf eine Zersetzungsreaktion beziehungsweise auf

eine Abreaktion zurlickgefiihrt werden.

(a) (b)

Abbildung 7-3: Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wéssrigen Phase neh der HTC

von Lignin (5 %(g g™)) nach 20 h bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.
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Neben Sauren entstehen Aldehyde (siehe Abbildung 7-3b)). Als Hauptprodukte werden
HMF und Furfural beobachtet. Diese zeigen ein Maximum im Konzentrationsverlauf bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen. Dies deutet auf eine Weiterreaktion zur Bildung
von z.B. Feststoff hin. Neben den in Abbildung 7-3 dargestellten Aldehyden entsteherweitere
Komponenten wie Vanillin und Formaldehyd. Eine Kalibrierung dieser Komponenten war
jedoch aufgrund der schlechten Ldslichkeit von Vanillin bzw. der Polymerisation von

Formaldehyd nicht méglich.

Gasphase

x Die Bildung von Gasen findet im Vergleich zur Umsetzung von Kohlenhydraten (Cellulose
bei 22 mL g*) deutlich weniger statt. So wird bei 220 °C nur eine Gasmenge von 9nL g*
gebildet. Auch zeigt der Anstieg keine schnelle Erh6hung wie bei den Kohlenhydraten
sondern eine langsame Zunahme, die mit hdheren Temperaturen immer kleiner wird. Als
Hauptkomponente der Gaszusammensetzung wird jedoch wie bei den Kohlenhydraten
Kohlenstoffdioxid analysiert. Als weitere Gase sind geringe Mengen an

Kohlenstoffmonoxid und Methan zu beobachten.

Abbildung 7-4: Bei der HTC von Lignin (5 %(g g™V)) nach 20 h entstehendes Gasvolumen in Abh&ngigkeit von
der Reaktionstemperatur.

7.1.2.Kinetische Messungen bei verschiedenen Temperaturen

Um genauere Aussagen Uber die Vorgange wahrend der HC treffen zu kdnnen, werden
kinetische Messungen bei Temperaturen von 180, 200 und 220°C durchgefihrt und das
Produktspektrum analysiert. Teile der Messungen wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit

von Elisabeth Hocke durchgefiihrt [Hoc-11].
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Feststoff

Die bei der HTC von Lignin erhaltenen Feststoffe ahneln sich in ihrem Aussehen unabhéangig
von der Temperatur oder Reaktionszeit. Dabei entstehen dunkelbraune bis schwarze
verbackte Fragmente, die erst durch mechanische Zerkleinerung ein pulverférmiges Aussehen

bekommen.

Der C-Anteil von ca. 62% (g g*) im Ausgangsstoff ist bereits sehr hoch und lasst sich nach h
bei 180 °C auf iber 66% (g g*) steigern. Mit zunehmender Reaktionszeit wird eine weitere
Erhéhung auf knapp 69% (g g*) erreicht. Bei hdheren Temperaturen steigt dieser noch
geringfiigig an. So wird bei 200 °C ein Kohlenstoffgehalt um 70 % (g g™), bei 220 °C uber
70 % (g g*) erhalten. Die Reaktionszeit erhtht den C-Anteil nahezu linear, allerdings mit

einer geringeren Steigung.

Abbildung 7-5: C-Anteil der durch HIC von Lignin (5%(g g?)) erhaltenen Proben bei verschiedenen

Temperaturen und Reaktionszeiten.

Abbildung 7-6: Van-Krevelen-Diagramm der HTC Lignin-Proben bei verschiedenen Tperaturen von , 200

und 220 °C bei unterschiedlichen Verweilzeiten. Die gestrichelte schwarze Linie (- - - - - )-
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entspricht der Dehydratisierung, die gestrichelte graue Linie ¢ - - - ) der Decarboxylierung und

die gepunktete hellgraue Linie (" ) der Demethanisierung.

Das Van-Krevelen-Diagramm in Abbildung 7-6 zeigt wie eng die Prozesse beieinander liegen.
Bei allen Temperaturen finden fast ausschliel3lich Dehydratisierungsreaktionen statt. Die

Kurve verschiebt sich mit zunehmender Temperatur nach links unten.

Die strukturellen Veranderungen sind in Abbildung 7-7 mittels DRIFTS dargestellt. Im
Vergleich zur HTC von Cellulose (siehe Abbildung 611) sind beim Lignin UGber die
Reaktionszeit deutlich weniger Verdnderungen in der Bandenstruktur zu beobachten. Die
Spektren andern sich kaum. Im oberen Wellenzahlbereich wachst zunachst nur die Bande bei
3660 cm™ an. Mit zunehmender Zeit ist die Bildung einer weiteren Bande bei 3550 cm™ zu
erkennen und bei 2950cm™ wird ein Riickgang der Bandenintensitat beobachtet. Letztere
Bande zeigt jedoch kaum Verénderungen mit der Zeit. Bei 1800cm™ ist eine Zunahme und
bei 1700 und 1600 cm™ eine Abnahme der Bandenintensitit erkennbar. Jedoch sind keine
Veranderungen mit der Reaktionszeit zu beobachten. Innerhalb des Feststoffes finden folglich

kaum Reaktionen statt. Die Veranderungen entstehen bereits bei der Bildung deSolids.

Reaktionszeit
/h

Abbildung 7-7: Differenz-DRIFT-Spektren im Verlauf der Reaktionszeit bei der FC von Lignin (5 %(g g3)) bei
200°C. Um einen besseren Uberblick tber die Entwicklung zu bekommen, wurde @i
Spektrenanzahl durch lineare Interpolation verdreifacht.

Um die Entwicklung im Verlauf der Reaktionszeit zu beobachten, sind die Spektren
hintereinander in Abbildung 7-8 dargestellt. Im hohen Wellenzahlbereich bei 3660 cm™

nimmt die Bandenintensitat mit der Zeit zu. Hier ist zu Beginn die Bildung von grof3en
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Mengen an aziden OH-Gruppen zu sehen, deren Konzentration nach & nur noch geringfligig
erhéht wird. Im unteren Wellenzahlbereich zwischen 1800 und 1600 cm™ werden im
Vergleich zum Edukt zwei negative Banden gebildet. Diese ver&ndern sich wahrend der
Reaktion kaum. Die Konzentration an Alken- und Carbonylstrukturen bleibt also wéhrend der
Reaktion nahezu konstant. Im Bereich der CH-Schwingungen bei 300&m™ nimmt die

Bandenintensitat mit zunehmender Reaktionszeit ab.

Abbildung 7-8: DRIFT-Spektren im kinetischen Verlauf bei der Umsetzung von Lignin (5 % g™)) bei 200 °C.

Waéssrige Phase

Wahrend der HTC von Lignin werden verschiedene wasserlosliche Komponenten gebildet
(siehe Abbildung 7-9). Bei den Sauren ist die Essigsaure die HauptkomponenteDiese steigt

schon nach kurzen Reaktionszeiten von ca. 31 auf ein konstantes Niveau. Daneben entsteht
Glykolséaure, die wie die Essigsaure ein konstantes Niveau erreicht, und Ameisensaure.

Letztere zeigt ein Maximum im Konzentrationsverlauf.

Zudem entsteht bei den Aldehyden Furfural als Hauptkomponente. Dieses wird bereits a
Anfang der Reaktion schnell gebildet und fallt dann auf ein konstantes Niveau ab. HMF zeigt
einen ahnlichen Verlauf, jedoch bei geringeren Konzentrationen. In sehr geringen Mengen

konnte zudem Isopropanol detektiert werden.
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(a) (b)

Abbildung 7-9: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf deReaktionszeit
nach der HTC von Lignin bei 200 °C

7.1.3.Einfluss von Zusétzen bei der HTC von Lignin

Im vorherigen Kapitel wurde der grof3e Einfluss von Zusatzen auf das Reaktionsverhalten
beobachtet. Ob dieser Einfluss von Essigsdure (0,inolL™") und Natriumcarbonat
(0,01 mol L") auch auf die HTC von Lignin zu sehen ist, wird im folgenden Abschnitt

dargestellt.

. Kinetik unter Zuséatzen

Zunachst wird die Kinetik der HTC von Lignin unter Zusatz von Essigsaure und

Natriumcarbonat vorgestellt.

(a) Zugabe von Essigsaure

Die Zugabe von Essigsaure bewirkt bei der Umsetzung von Kohlenhydraten eine Katalyse der
Hydrolyse und der Eliminierungsreaktionen. Der Einfluss von Essigsdure auf die

hydrothermale Umsetzung von Lignin wird im Folgenden beschrieben.

Feststoff

Der C-Anteil nach der hydrothermalen Umsetzung von Lignin mit Essigsaure in Abhangigkeit
von der Reaktionstemperatur ist in Abbildung 7-10 dargestellt. Mit zunehmender
Reaktionszeit ist nur eine geringe Steigerung des C-Anteils von ca. 66,%6 (g g*) nach 2 h auf
68 % (g g*) bei 25 h und 180 °C méglich. Bei Erhdhung der Temperatur auf 220°C erhéht
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sich der C-Anteil auf ca. 71 % (g g*) nach 20 h. Mit héherer Temperatur reduziert sich der

weitere Anstieg Uber die Reaktionszeit.

Abbildung 7-10:  C-Anteil nach der HTC von Lignin bei Zusatz voRssigsaure (0,1 mol [) in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur.

In Abbildung 7-11 sind die nach der Reaktion aufgenommenen DRIFT-Spektren dargestellt.
Im oberen Wellenzahlbereich sind kaum Verédnderungen zu sehen. Im Vergleich zum Edukt
bilden sich bei 3660 cm™ und 3000 cm™ Banden, die (ber die gesamte Reaktionszeit

konstante bleiben.

Abbildung 7-11:  DRIFT-Spektren im kinetischen Verlauf bei der Umsetzung von Lignin (10 % g™%)) bei 180 °C
unter Zusatz von Essigsaure (0,1 mol ).

Waéssrige Phase

Bei der Umsetzung von Lignin mit Essigsaure entstehen die bereits oben beschriebenen

wassrigen Komponenten. Bei den Sauren dominiert die Essigsaure. Diese steigt leicht Uber
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ihre Ausgangskonzentration an. In geringeren Konzentrationen wird auch Propionsaure
gebildet. In den ersten Stunden steigt die Konzentration an und bleibt Uber die Reaktionszeit

nahezu konstant.

Die Aldehyde zeigen alle ein Maximum in den ersten Stunden. Als Hauptprodukt entsteht
Furfural. Seine Konzentration besitzt ein Maximum bei 3 h und liegt nach ca. 10 h unterhalb
der Nachweisgrenze. HMF zeigt einen vergleichbaren Verlauf jedoch bei deutlich niedrigeren

Konzentrationen. Fructose und Isopropanol werden in nur geringen Mengen gemessen.

(a) (b)

Abbildung 7-12:  Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf ér Reaktionszeit
nach der HTC von Lignin bei 180 °C unter Zusatz voRssigsaure (0,1 mol ).

(b) Zugabe von Natriumcarbonat

Neben Essigsaure besitzt auch Natriumcarbonat einen Einfluss auf @eh Reaktionsverlauf der
HTC von Kohlenhydraten. Die Experimente, welchen diesen Einfluss auf die Umsetzung von

Lignin untersuchen, werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

Feststoff

In Abbildung 7-13 ist der C-Anteil des nach der HTC von Lignin entstehenden Feststoffes
aufgetragen. Bei einer Reaktionstemperatur von 180°C steigert sich der C-Anteil von ca.
64 % (gg") nach 1h auf ca. 66% (g g') nach einer Zeit von 30h. Bei Erhéhung der
Temperatur steigert sich der C-Anteil auf iber 70% (g g™). Wéahrend die Reaktionszeit nur

einen geringen Einfluss auf den C-Gehalt besitzt, ist die Temperatur ein wichtiger Parameter
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Abbildung 7-13: C-Anteil des bei der HTC entstehenden Feststoffes bei Zusatz vorNatriumcarbonat
(0,01 mol L% in Abh&ngigkeit der Reaktionstemperatur.

Neben der elementaren Zusammensetzung wird auch die chemische Struktur mittels DRIFTS
untersucht (siehe Abbildung 7-14). Bei Vergleich der Spektren sind kaum Unterschiede mit

der Reaktionszeit zu sehen.

Abbildung 7-14: DRIFT-Spektren im kinetischen Verlauf bei der Umsetzung von Lignin (5 % g™)) bei 220 °C
unter Zusatz von Natriumcarbonat (0,01 mol L %).

Waéssrige Phase

In Abbildung 7-15 sind die unter Zusatz von Natriumcarbonat entstehenden wassrigen
Komponenten dargestellt. Hauptséchlich entstehen Essig- und Propionsaure. Zunéchst steigt
die Konzentration von Essigsdure stark an, nimmt jedoch nachlO h ein konstantes Niveauan.
Propionséaure wird bereits in den ersten Stunden gebildet, steigt jedoch anschlieRenden noch

deutlich an. Die Konzentration an Glykolséure zeigt ein Maximum bei 5 h.
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Bei den Aldehyden wird Furfural als Hauptprodukt beobachtet. Dieses bildet ein Maimum
bei vergleichsweise hohen Reaktionszeiten von ca.25h. HMF besitzt einen ahnlichen
Konzentrationsverlauf jedoch bei deutlich niedrigeren Konzentrationen. Neben HMF und
Furfural wird auch Isopropanol in h6heren Konzentrationen gemessen. Der Verlauf zeigt ein

Maximum.

(a) (b)

Abbildung 7-15:  Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf deReaktionszeit
nach der HTC von Lignin bei 220 °C unter Zusatz voNatriumcarbonat (0,01 mol L ™).

II. Vergleich der Zusatze

Um den Einfluss von Salzen und Sauren wie sie auch in realer Biomasse zu finden, wurden
der Lignin-Suspension Essigsaure beziehungsweise Natriumcarbonat zugesetzt. Inolgenden

werden die Ergebnisse aus Elementaranalyse und Fliissigphasenanalyse vorgestellt.

(a) Umsetzung bei 180 °C

Bei einer Reaktionstemperatur von 180 °C findet eine vergleichsweise langsame Umsetzung
von Lignin zu Biokohle statt. Im folgenden Abschnitt wird dargestellt, wie die Reaktion durc h

Sauren und Basen beeinflusst wird.

Feststoff

In Abbildung 7-16 ist der C-Anteil des entstandenen Feststoffes in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit aufgetragen. Dieser beginnt bei 66% (g g*) und steigert sich mit zunehmender
Reaktionszeit auf ca.68 % (g g™) nach 30 h. Weder Essigsaure noch Natriumcarbonat besitzen

einen signifikanten Einfluss auf den Verlauf.
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Abbildung 7-16: C-Anteil des bei der HTC entstehenden Feststoffes béi80 °C im Verlauf der Reaktionszeitohne

Zusatz, unter Zusatz von Essigsaure (0,1 mol ) bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L ).

In Abbildung 7-17 ist der Vergleich der verschiedenen Feststoffstrukturen nach & abhangig
von Zusatzen dargestellt. Es sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Der
Reaktionsverlauf scheint bei einer Temperatur von 180°C nicht oder nur geringfligig von

Zusatzen beeinflusst zu sein.

Abbildung 7-17:  Vergleich der verschiedenen DRIFT-Spektren bei80 °C nach einer Reaktionszeit von 8 h in
Abhangigkeit von den unterschiedlichen Zusatze.

Waéssrige Phase

In Abbildung 7-18 ist der kinetische Verlauf der wichtigsten Komponenten wahrend der HTC
von Lignin bei 180 °C dargestellt. Bei den S&uren dominiert die Ameisensaure. lhre
Konzentration zeigt bei allen getesteten Zusatzen ein Maximum in den ersten Stunden. Je

hoher der pH-Wert desto ausgepragter ist das Maximum. Die Konzentration der Propionsaure
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steigt zunachst an und verlauft anschlieRend nahezu konstant Die Zusatze haben kaum einen

Einfluss auf den Konzentrationsverlauf.

Bei den Aldehyden wird Furfural als Hauptkomponente gebildet. Ihr Konzentrationsverlauf
zeigt ebenfalls ein Maximum in den ersten Stunden. Ohne Zuséatze ist dieses am starksten
ausgepragt, gefolgt von der Reaktionsfiihrung mit Essigsaure. Bei HMF zeigt sich einanaloge

Reihenfolge. Allerdings sind die gemessenen Konzentrationen wesentlich geringer.

(a) (b)

Abbildung 7-18: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf deReaktionszeit
nach der HTC von Lignin b&180 °C mit verschiedenen Zusatzen.

(b) Umsetzung bei 200°C

Da viele industrielle Umsetzungen bei 200°C stattfinden, wird nachfolgend der Einfluss der

Zusétze in diesen Temperaturbereich beschrieben.

Feststoff

In Abbildung 7-19 ist der kinetische Verlauf des C-Anteils bei 200°C unter Zusatz von
Essigsaure bzw. Natriumcarbonat dargestellt. Wie bereits bei 180C sind kaum Unterschiede
zwischen den Verlaufen zu erkennen. Schon nach 2 ist ein C-Anteil von ca. 70% (g g™)

erreicht, der mit zunehmender Reaktionszeit nur geringfiigig auf ca. 71 % (g g™) ansteigt.
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Abbildung 7-19:  Kinetischer Verlauf des C-Anteils des nach der HTC von Lignin b&00 °C entstehenden
Feststoffes mit verschiedenen Zusétzen.

Abbildung 7-20 stellt die Unterschiede in der chemischen Struktur in Abhangigkeit von den
Zusétzen bei 200°C dar. Im unteren Wellenzahlbereich und auch bei 3000cm™ sind wie auch
bei 180 °C kaum Unterschiede zwischen den Spektren zu erkennen. Bei htheren Wellenzahlen
bei 3500 cm™ hingegen zeigen sich Unterschiede. In allen drei Fallen bildet sich ein
Doppelpeak bei 3550 und 3640cm™. Das Verhéltnis dieser Banden zeigt jedoch signifikante
Unterschiede. Ohne Zusétze bildet sich eine stirkere Bande bei 3556m™, welche eher
alkoholischen OH-Gruppen zuzuordnen sind. Mit Essigsaure hingegen bildet sich vermehrt die
Bande bei 3640cm™, eine azide OH-Gruppe. Natriumcarbonat als Zusatz zeigt eine breite

Bande bei 3640cm™ und eine ebenso hohe Bandenintensitét bei 3550cm™.

Abbildung 7-20: Vergleich der verschiedenen DRIFT-Spektren begi00 °C nach einer Reaktionszeit von 8 h in
Abhangigkeit von den unterschiedlichen Zusétzen.
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Wassrige Phase

Die Konzentrationsverlaufe der wasserléslichen Komponenten bei200 °C &hneln deren bei

180 °C. Bei den Sauren wird die Ameisensaure am Anfang der Reaktion gebildet und wieder
zersetzt. Die Glykolsaure hingegen zeigt nach der anfanglichen Bildung nur einen langsamen
Abfall. Bei beiden Reaktionen ist die Konzentration der Komponenten bei héheren pH-Werten

im gesamten Verlauf grof3er.

Die Aldehyde sind bei der Umsetzung mit Natriumcarbonat kaum messbar. Furfural als
Hauptkomponente wird zunachst gebildet und reagiert schnell innerhalb der ersten 10 h ab.

Essigsaure besitzt kaum Einfluss auf den Konzentrationsverlauf.

(a) (b)

Abbildung 7-21:  Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf ér Reaktionszeit
nach der HTC von Lignin beR00 °C mit verschiedenen Zusatzen.

(c) Umsetzung bei 220°C

Bei einer hoheren Temperatur von 220°C ist, wie bereits beschrieben, mit kaum einem
Einfluss von Sauren und Basen zu rechnen. Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse de

bei 220 °C mit verschiedenen Zuséatzen durchgefiihrten Experimente dargestellt.

Feststoff

Wie bereits bei 180 und 200 °Csind keine signifikanten Unterschiede zwischen den C-Anteilen
des Feststoffes bei den untersuchten Reaktionsbedingungen zu erkennen (siehe Abbildung
7-22). Er steigert sich bereits nach 1h auf ca. 66 % (g g*) und auf Gber 70 % (g g*) nach
30 h.
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Abbildung 7-22:  Kinetischer Verlauf des C-Anteils des nach der HTC von Lignin entstehenden Fesffes bei
220°C.

In Abbildung 7-23 sind die chemischen Veranderungen der Feststoffe nach der HTC von
Lignin bei 220 °C dargestellt. Zwischen den Spektren sind keine deutlichen Unterschiede zu
erkennen. Einzig bei der Umsetzung mit Essigsdure bildet die Bande bei 364@m™ eine
Schulter bei 3560 cm™.

Abbildung 7-23:  Vergleich der verschiedenen DRIFT-Spektren bed20 °C nach einer Reaktionszeit von 7 h in
Abhangigkeit von den unterschiedlichen Zuséatzen.

Wassrige Phase

Der kinetische Verlauf der wassrigen Komponenten bei 220°C ist in Abbildung 7-24
dargestellt. Ameisensaure zerfallt dabei so schnell, dass sie nur in geringen Konzentrationen
zu Beginn der Reaktion detektiert wird. Die Konzentration von Propionsaure ist bei der hohen
Temperatur deutlich groRer als bei 180 und 200°C und steigt noch weiter an. Mit

Natriumcarbonat werden die hochsten Konzentrationen erreicht.
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Bei den Aldehyden hingegen bilden die Konzentratioren von Furfural und HMF durch
Erh6hung der Temperatur auf 220 °C deutliche Maxima bei ca. 25h. Ohne Zusatze und mit

Essigsaure findet eine schnelle Abreaktion der Komponenten statt.

(a) (b)

Abbildung 7-24: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf deReaktionszeit
nach der HTC von Lignin beR20 °C mit verschiedenen Zusatzen.
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7.2. Zusammenfassung und Diskussion
Im Folgenden werden die Ergebnisse aus der HTC des Lignins beschrieben. Diese sollen
anhand der einzelnen Phase diskutiert werden. AnschlieBend werden Uberlegungen zum

Mechanismus der Umsetzung von Lignin vorgestellt.

a.) Eeststoff

Der Feststoff  wird durch zwei Haupteigenschaften charakterisiert: die

Elementarzusammensetzung und die chemische Struktur.

Elementarzusammensetzung

Die Modellkomponente Lignin besitzt bereits als Ausgangstoff hohe Kohlenstoffgehaltevon
knapp 62 % (g g*). Dieser kann in der HTC bis auf Werte iiber 70% (g g*) gesteigert werden.
Die Kohlenstoffeffizienz liegt zwischen 50-60 % (g g*).

x Die Erhéhung des C-Anteils beginnt bereits bei 130°C. Der Anstieg des
Kohlenstoffanteils mit zunehmender Reaktionstemperatur erfolgt anschliel3end

nahezu linear. Bei 180 °C stellt sich die maximale Kohlenstoffeffizienz ein.

x Durch Variation der Reaktionszeit kann die elementare Zusammensetzung kaum
beeinflusst werden. Bereits nach einer Stunde sind kaum noch Verdnderungen zu

erkennen.

X Auch der Zusatz von Sauren oder Basen wirkt sich kaum auf den CHN-Gehalt aus.

Chemische Struktur

Lignin besitzt als Edukt ein stark vernetztes aromatisches System. Diesen wird durch die HTC
zunehmend ausgebaut. Zwar werden auch vermehrt Etherbindungen hydrolysiert, wie
anhand der phenolischen OH-Banden zu sehen ist, jedoch zeigen sich auch

Dehydratisierungsreaktionen.

x Bei hoheren Temperaturen liegen vermehrt phenolische OH-Gruppen vor. Auch wird
zunehmend der Rickgang von Carbonyl- bzw. Alkangruppen mit der Temperatur

beobachtet.

X Wie auch bei der elementaren Zusammensetzung andert sich nach der ersten Stunde

mit lAngeren Reaktionszeiten die chemische Struktur kaum.
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x Die Zusatze, Essigsdure und Natriumcarbonat, beeinflussen die Bildung bzw.

Eigenschaften des Feststoffes unter den untersuchten Reaktionsbedingungen kaum

b.) Wassrige Phase

Ca. 3040 % (g g') des Kohlenstoffs gehen in die wéssrige Phase {iber. Neben den hier
dargestellten Komponenten entstehen Phenole wie Vanillin, aber auch Formaldehyd. Diese
konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit bzw. ihren Polymerisierungseigenschaften nicht
kalibriert werden. Die wassrige Phase besteht aus Aldehyderthermisch stabilen und instabil
Sauren. lhre Konzentrationsverlaufe hangen von den Reaktionsbedingungen ab und werden

folglich getrennt diskutiert.

Aldehyde

Bei den Aldehyden werden HMF und Furfural als Hauptprodukt detektiert. Diese
Komponenten werden in deutlich geringeren Konzentrationen gebildet als bei der Umsetzung

der Kohlenhydrate. Ihr Ursprung sind die Kohlenhydratreste im Lignin:

X Mit zunehmender Reaktionstemperatur sinkt die Konzentration der Aldehyde. HMF

und Furfural zeigen dabei ein Maximum im Konzentrationsverlauf.

x Wahrend der HTC werden die Aldehyde mit zunehmender Reaktionszeit abgebaut.
Furfural jedoch erreicht dabei auch bei héheren Temperaturen (200°C) ein konstantes

Niveau.

x Die Zusétze zeigen keinen signifikanten Einfluss auf den Konzentrationsverlauf der
Aldehyde.

Stabile Carbonsauren

Bei den S&uren entstehen Propion- und Essigséure, welche unter den untersuchten

Reaktionsbedingungen nicht weiter zersetzt werden.

X Propion- und Essigsaure nehmen kontinuierlich mit der Temperatur zu. Wahrend dies
jedoch bei Essigsaure nahezu linear erfolgt, zeigt Propionséure bei Temperaturen Uber

200 °C einen starken Anstieg.

x Die Konzentration der Sauren steigt in den ersten Stunden deutlich an und verbleibt

dann mit zunehmender Reaktionszeit auf einem konstanten Niveau.
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X Zusatze besitzen keinen Einfluss auf die Essigsaurebildung. Jedoch wird Propionsaure

bei niedrigen pH-Werten vermehrt beobachtet.

Instabile Carbonsauren

Bei den instabilen S&uren dominieren Ameisen- und Glykolsdure. Beide konnen in

Folgereaktionen weiter umgesetzt werden. Aber auch Maleinsaure wird beobachtet.

X Glykol-und Ameisensaure zeigen beide ein Maximum im Konzentrationsverlauf. Bei
Ameisensaure liegt dieses bei relativ tiefenTemperaturen von 150 °C. Bei Glykolsdure

liegt es bei deutlich héheren Temperaturen von 220°C.

x Die Zersetzung zeigt sich auch in den kinetischen Messungen. Ameisensaure reagiert
bereits nach kurzen Reaktionszeiten ab. Bei Glykolsdure erfolgt dies erst bei hbheren

Zeiten.

X Auch Zusatze beeinflussen den Konzentrationsverlauf. Ameisensaure wird in
Anwesenheit von Essigsaure deutlich schneller abgebaut, so dass unter
Natriumcarbonat hohere Konzentrationen gemessen worden sind. Glykolsaure wird
mit hoéheren pH-Werten in héheren Konzentrationen beobachtet. Die Zersetzung

verlauft deutlich langsamer als bei niedrigen pH-Werten.

c.) Gasphase

Mit Kohlenstoffeffizienzen von ca. 10% (g g*) wird zudem eine Gasphase gebildet. Sie
besteht auch bei Lignin hauptsachlich aus Kohlenstoffdioxid. In Spuren kénnenauch Methan
und Kohlenstoffmonoxid detektiert werden. Mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt

die Menge an entstehendem Gas. Jedoch flacht der Anstieg zunehmend ab.

Mechanistische Uberlequngen

Lignin als Edukt besteht bereits aus einer Vielzahl von Benzoleinheiten. Da die Steigerung des
Kohlenstoffanteils bei der HTC hauptsachlich auf der Dehydratisierung und der Bildung won

Alkenstrukturen beruhen, fallt diese vergleichsweise gering aus.

Zunachst werden durch die Hydrothermale Carbonisierung Sauerstoffbricken hydrolysiert
(siehe Abbildung 7-25). Aromatische Komponenten wie zum Beispiel Vanillin werden

abgespalten und gehen soweit es ihre Ldslichkeit zulasst in die wassrige Phase (ber.
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+ H,O

Abbildung 7-25:  Hydrolyse der Etherbindungen in der Ligninstruktur.

Zudem finden auch Zersetzungsreaktionen statt. Dabei werden wasserlosliche Sauren wie
Propion-, Glykol-, Ameisen- und Essigsaure gebildet, aber auch die Formatio von Alkoholen
wie Isopropanol wird beobachtet. Zudem werden HMF und Furfural in geringen
Konzentrationen in der Losung gefunden. Diese kdnnen aus dem Celluloseanteil des Lignins

herrihren, so dass auch die niedrigen Konzentrationen zu erklaren sind.

Abbildung 7-26: Mégliche ablaufende Zersetzungsreaktion und Fragmentierung der Seitengruppen

Da bei Lignin zu jedem Reaktionszeitpunkt ein festes Produkt isoliert werden kann, ist dawn
auszugehen, dass die Hydrolyseprozesse nur partiell ablaufen. Auch im Feststoff kbnnen
durch Dehydratisierung weitere Alkenbindungen gebildet werden. Durch die hohe
Konzentration an OH-Gruppen koénnen durch Keto-Enol-Tautomerisation oder Pinakol-
Umlagerungen Carbonylgruppen gebildet werden. Zudem werden vermutlich saure Gruppen

abgespalten.
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Abbildung 7-27: Im ersten Schritt findet eine Pinakol-Umlagerung statt, gefolgt von einem
Dehydratisierungsschritt. Dies fiihrt zu sehr reaktiven ungesattigten Aldehyaen.

Die in Losung vorliegenden Aromaten sind nur schwer wieder im Feststoff zu binden. Zum
einen besitzen sie oft wie das Vanillin nur einen geringen Anteil an funktionellen Gruppen,
zum anderen fuhrt die schlechte Loslichkeit zu einer Abscheidung dieser Produkte. Trotzdem
tragt ein Teil von ihnen zur Kohlenstoffeffizienz bei. Uber die Reaktionszeit ist jedoch nur ein
kleiner Anstieg der Kohlenstoffeffizienz zu beobachten. Bei Erhéhung des pH-Wertes finden
zudem vermehrt Retroaldolkondensationen statt, die z.B. zu grél3eren Konzentrationen wn
Glykolsaure fihren. Jedoch zeigt sich z.B. anhand der Ameisensdure eine langsamere

Zersetzung zu Gasen.
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Abbildung 7-28: Ubersicht iiber die wahrend der HTC von Lignin ablaufenden Reaktionen.
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8. Hydrothermale Carbonisierung von Gemischen aus Modellkomponenten

Wahrend die letzten Kapitel den Reaktionsmechanismus der einzelnen Modellkomponenten
untersucht haben, ist fur eine Ubertragung der Ergebnisse auf reale Biomasse die Analyse der
Interaktionen zwischen den Modellkomponenten notwendig. Im Folgenden werden die

Ergebnisse aus Experimenten mit Mischungen der Modellkomponenten vorgestelit.

8.1. Umsetzung von Gemischen aus Lignin und Glucose

Die massenmalfig hochsten Anteile in der Biomasse besitzen Kohlenhydrate und Lignin. Um
ihr Zusammenwirken und ihr gemeinsames Reaktionsverhalten zu analysieren, werden

Glucose/Lignin-Gemische hydrothermal umgesetzt.

8.1.1.Kinetische Untersuchungen

Um die Umsetzung und die dabei ablaufenden Prozesse besser zu verstehen sind kinetiseh
Messungen erforderlich. Es wurde eine Reaktionstemperatur von200 °C gewahlt, da dieser
Wert in dem Bereich der Ublichen HTC-Anlagen liegt. Im Folgenden werden die Ergebnisse

nach den einzelnen Phasen vorgestellt.

Feststoff

Mit zunehmender Reaktionszeit ist mit einem Ansteigen des Kohlenstoffanteils zu rechnen.
Um einen Vergleich mit der Umsetzung von Glucose und Lignin zu haben, wurde der
Kohlenstoff- und Stickstoffanteil theoretisch fur die Gemische unter Ausschluss von

Interaktionen berechnet.

(a) (b)

Abbildung 8-1: (a) C- und N-Anteil des Feststoffes nach der HTC von Glucose/Ligndemischen bei 200 °C.
(b) Kinetischer Verlauf der DRIFT-Spektren des bei der HTC entstehenden Feststoffest dem
unbehandelten Lignin/Glucose-Gemisch als Referenz.
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Bereits nach 1h ist der C-Anteil auf einen Wert von Uber 65% (g g') gestiegen (vgl.
Glucose/Lignin-Gemisch 51,28% (g g*)). Jedoch liegt der gemessene Kohlenstoffgehalt tiber
fast den gesamten Reaktionszeitraum unter dem berechneten. Der Stickstoffanteil hingegen

ist deutlich hoher. Dieser Wert féllt jedoch vor allem bei hbheren Reaktionszeiten ab

Abbildung 8-1 (b) stellt den kinetischen Verlauf der DRIFT-Spektren da. Als Referenz wurde
der Ausgangsstoff, ein Gemisch aus Lignin und Glucose verwendet. Bereits nach wenigen
Stunden sind deutliche Veranderungen in den Banden und folglich auch in der chemischen
Struktur zu erkennen. Im hohen Wellenzahlbereich, zwischen 3800 und 3500cm™, kann eine
stetige Intensitatserhdhung beobachtet werden, wéhrend im Bereich unterhalb von 3500cm™
eine Abnahme zu sehen ist. Neben Dehydratisierungsreaktionen findet folglich, wie bei der
Umsetzung von Glucose, auch die Bildung von S&uregruppen statt. Auch im unteren
Wellenzahlbereich ist eine Erhéhung der Konzentration an Carboryl- (bei 1605 cm™) und

Carboxylgruppen (bei 1738 cm™) zu erkennen.

Bei Betrachtung des kinetischen Verlaufes im hohen Wellenzahlbereich fallen Besonderheiten
auf. Mit zunehmender Reaktionszeit bildet sich bei 3650 cm™ eine zweite Bande. Dies deutet
auf die Bildung einer zweiten Carboxylgruppe hin. Aufgrund der héheren Lage, kénnte es sich
dabei um eine Gruppe in Nachbarschaft zu Alkern beziehungsweise zu einem Aromaten
handeln. Im unteren Wellenzahlbereich entsteht mit zunehmender Reaktionszeit auch eine

weitere Bande bei 1640cm™.

Waéssrige Phase

In Abbildung 8-2 sind die Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden

Sauren(a) und Aldehyde (b) dargestellt.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 8-2: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf ér Reaktionszeit
nach der HTC wvon Glucose/Lignin-Gemischen bei 20C. (a) Ubersicht (ber
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Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden Sé&uren. (b) Kinetischr

Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Als Hauptkomponenten entstehen bei den Sauren Essig-, Ameisen-, Propion- und Glgksaure.
Essigsaure steigt zundchst stark an und erreicht dann einen stationaren Wert. Auch
Propionsédure nimmt eine konstante Konzentration an, de jedoch mehr als doppelt so hoch
wie die von Essigsaureist. Glykolsaure und Ameisenséure werden zunachst bei der Reaktion

gebildet und durchlaufen ein Maximum bei 3 und 4 h.

Bei den Aldehyden fallen vor allem die hohen Konzentrationen an HMF und Glucose auf.lhr
Abbau und die Polymerisation scheinen deutlich langsamer als bei der Umsetzung der reinen
Glucose. Dartiber hinaus liegen Fructose, Furfural und Isopropanol in hohen Konzentrationen
vor. Die Fructose-Konzentration zeigt einen starken Abfall. Furfural und Isopropanolerreichen

ihre Konzentrationsmaxima bei 5 h.

Gasphase

Bei l&angeren Reaktionszeiten wird ein zunehmender Anteil des Gemisches zu Gas umgesetzt
(siehe Abbildung 8-3). Dies erfolgt zunachst bis ca. 10h nahezu linear, wahrend anschlieRend

ein starkerer Anstieg der Gasmenge erfolgt.

Abbildung 8-3: Entstandene Menge an Gas nach der HTC von Glucose/Lignin-Gemischen bei 200 °@i b
verschiedenen Reaktionszeiten.

8.1.2.Einfluss der Reaktionstemperatur

Wie in den vorherigen Kapiteln dargestellt, besitzt die Reaktionstemperatur einen grof3en
Einfluss auf die HTC. Wie sich dieser Parameter auf den Verlauf und die Produkte bei der
Umsetzung von Glucose/Lignin-Gemischen auswirkt, wird an den einzelnen Phasen

dargestellt.
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Feststoff

Abbildung 8-4 zeigt den Kohlenstoffanteil nach der hydrothermalen Umsetzung eines
Lignin/Glucose-Gemisches bei verschiedenen Reaktionstemperaturen. Mit zunehmender
Temperatur steigt der Kohlenstoffgehalt von ca. 64% (g g*) auf knapp 70 % (g g*). Der
Anstieg zeigt einen nahezu linearen Verlauf. Die berechneten Werte ahneln den gemessenen
C-Anteilen. Jedoch liegen die theoretischen leicht Gber den realen Werten. Da die C-Anteile
aus Glucose unter deren von Lignin liegen, scheint der Anteil des Feststoffes, der aus der
Glucose gebildet wird, grof3er. Auch wird bereits ab 130°C Feststoff isoliert, wahrend dies bei

Glucose erst ab 170°C erfolgt.

Auch der Stickstoffanteil deutet auf eine Interaktion hin. Der N-Anteil ist bis 170 °C deutlich
niedriger als erwartet. Erst bei hdheren Temperaturen dreht sich dies. Der Stickstoffgehalt im
Feststoff ist hdher als berechnet. Diese Ergebnisse deuten deutlich auf Interaktionen unter
Einbindung der Stickstoffgruppe hin. Bei tiefen Temperaturen findet scheinbar eine Reakion
mit Glucose statt, die den Stickstoffanteil verdiinnt. Bei hohen Temperaturen wird mehr

Stickstoff im Feststoff gebunden als bei der Umsetzung des reinen Lignins.

(a) (b)

Abbildung 8-4: (a) C-Anteil des Feststoffes nach der HC von einem Modellkomponentengemisch Glucose und
Lignin bei verschiedenen Reaktionstemperaturen nach 20 h. (b) DRIFT-Spektren der bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen entstehenden Feststoffe mit dem unbehandelten
Lignin/Glucose-Gemisch als Referenz.

Neben der Elementaranalyse zeigt die DRIFT-Spektroskopie die chemischen Unterschiede.
Bereits bei 130 °Csind deutliche Veranderungen zu sehen. Im hohen Wellenzahlbereichst bei
ca. 3600cm™ die Bildung einer OH-Bande zu beobachten. Diese wéchst bis 206C.

AnschlieBend findet wieder eine Riickbildung statt. Bei ca. 3400cm™ ist eine gleichméaRige,
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kontinuierliche Abnahme der Bandenintensitat (OH-Bande) zu beobachten. Zudem ist um
3000 cm™ eine Veranderung zu erkennen. Bei niedrigen Reaktionstemperaturen steigt
zunachst die Bandenintensitat an. Ab einer Temperatur von 180°C kehrt sich dies um, und
die Bandenintensitat nimmt negative Werte an. Im unteren Wellenzahlbereich ist bereits bei
130 °C die Bildung eines breiten Bandenbereiches zu sehen. Diese werden mit zunehmender
Reaktionstemperatur differenzierter. So bildet sich bei 1720cm™ eine Carbonylbande. Bei

1580 cm™ zeigt sich die Bildung von aromatischen Strukturen.

Waéssrige Phase

Abbildung 8-5 zeigt die bei der HTC von Glucose/Lignin-Gemischen entstehenden
wasserloslichen Komponenten. Bei den Sauren handelt es sich um Essig-, Ameisen-, Propion-
und Glykolsaure (siehe Abbildung 8-5(a)). Mit der Temperatur steigt die Konzentration an
Essigsaure kontinuierlich an. Propionséure hat bereits bei 180°C einen Wert erreicht, der sich

bei weiterer Erh6hung kaum andert. Die Glykols&ure verhalt sich ahnlich.

Neben Sauren entstehen auch Aldehyde (siehe Abbildung 8-%b)). Bei 130°C liegt
hauptséachlich Glucose vor, deren Konzentration bei weiterer Temperaturerhéhung schnell
abnimmt. Die Konzentration an HMF durchschreitet bei 150 °C ein Maximum und féllt dann

wieder unter die Nachweisgrenze. Die htéchsten Mengen der weiteren Komponenten wie

Furfural und Isopropanol werden bei 180 °C gemessen Fructose ist kaum messbar.

(a) (b) Furfural

Abbildung 8-5: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponentenbei verschiedenen
Reaktionszeit nach der HTC von Glucose/Lignin-Gemischen. (a) Ubersicht uber die
Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden Sauren. (b) Kinetischr

Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.
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Gasphase

In Abbildung 8-6 sind die Gasmengen nach der Umsetzung eines Glucose/Lignin-Gemisches
bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen dargestellt. Wahrend bei der Umsetzung der
Einzelsubstanzen mit zunehmender Temperatur hthere Anteile an Gas entstehen, werden bei
der Umsetzung der Gemische mit steigender Temperatur weniger Gase gebildetDies deutet
auf eine Reaktion hin, bei der funktionelle Gruppen oder Komponenten, die sich bei der
Umsetzung der Einzelkomponenten zersetzen mit der jeweils anderen Komponente reagieren.
Die beiden Komponenten werden folglich nicht nur nebeneinander einzeln umgesetzt,

sondern beeinflussen einander und bilden gemeinsame Produkte.

Abbildung 8-6: Entstandene Gasmenge nach der HTC eines Gemisches von Lignin und Glucose n26hh bei

verschiedenen Reaktionstemperaturen.

8.1.3.Einfluss von Zuséatzen

Biomasse enthalt je nach Herkunft mehr oder weniger hohe Anteile an Salzen und Sauren.
Diese Uben, wie in den vorherigen Kapiteln gezeigt, einen deutlichen Einfluss auf den
Reaktionsverlauf aus. Ob dadurch die Reaktionen zwischen den Komponenten beeinfluss

werden, soll im folgenden Abschnitt dargestellt werden.

Feststoff

Tabelle 8-1 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalyse. Eine Anhebung des pH-Wertes mit

Natriumcarbonat erhdht sowohl den C-Gehalt als auch den Wasserstoffanteil.
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Tabelle 8-1

und einer Reaktionszeit von 20 h.

Elementaranalyse der Produkte nach der HTC von

GlucoAeignin-Gemischen (1:1) bei 200 °C

Dl N-Anteil C-Anteil H-Anteil O-Anteil*

1% (99" I%@gY) | /%@gh /% (99"
QTS 0,71 67,85 5,46 25,08

Essigsaure
(0,1 mol LY 061 66,98 5,13 27,29
Natriumcarbonat
11 1 2

(0,01 mol L% 0,69 68, 5,6 5,59

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

In Abbildung 8-7 sind die DRIFT-Spektren der bei der HTC entstehenden Feststoffe bei
verschiedenen Reaktionszusatzen dargestellt. Beim Vergleich der Banden im hdheren
Wellenzahlbereich (3650 cm™) zeigt besonders die Bande der mit Essigsaure gebildeten Probe
eine hohe Intensitat. Die mit Natriumcarbonat behandelte Probe besitzt dagegen diegeringste
Intensitat. Dieser Trend setzt sich auch im unteren Wellenzahlbereich fort. Der

Reaktionsfortschritt scheint durch héhere pH-Werte deutlich verlangsamt.

Abbildung 8-7: DRIFT-Spektren des bei der HTC entstehenden Feststoffeshne Zusétze, mit Essigsaure

(0,2 mol L") bzw. Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) mit dem Lignin/Glucose-Gemisch als Referenz.

Waéssrige Phase

Die in der wassrigen Phase nach 2 vorhanden Komponenten sind in Abbildung 8-8
dargestellt. Essigsaure wird in den héchsten Konzentrationen natirlich in der Essigsaure-
Probe gefunden. Auch Propionséure wird bei dieser Umsetzung in den hdchsten Mengen

gebildet. Ein deutlicher Trend zwischen den beiden anderen Proben ist nicht zu erkennen.
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(a) (b)

Abbildung 8-8: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten mit verschiedenen Zuszén
nach der HTC von Glucose/Lignin-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentrationsverlaufder
wichtigsten bei der HTC entstehenden S&uren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentrationa der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Bei den Aldehyden liegen vor allem Glucose, Fructose und HMF bei der Natriumcarbonat-
Probe in den hochsten Konzentrationen vor. Furfural wird nach 20h nur bei der

Reaktionsdurchfiihrung ohne Zusatze gemessen.

Gasphase

Die entstehenden Gasvolumina sind in Tabelle 8-2 aufgetragen. Bei der Umsetzung ohne
Zusatz ist die hochste Gasmenge zu beobachten. Die Zugabe von Essigsaure fllat einer
deutlich geringeren Bildung, wahrend die mit Natriumcarbonat behandelte Probe die kleinste

Gasmenge freisetzt.

Tabelle 8-2 Bei der HTC von Glucose/Lignin-Gemischen entstehendes Gasvolumen bei 200 é6d 20 h
Reaktionszeit.
Zusatz Gasvolumen/mL g *
Ohne 8
Essigséure (0,1 mol L ™) 5
Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) 4

8.2. Umsetzung von Gemischen aus Lignin und Cellulose

GroRRe Teile der Biomasse bestehen aus Lignocellulose. Um ihr Reaktionsverhalten zu
verstehen, werden zun&chst Mischungen aus Lignin und Cellulose unter verschiedenen

Reaktionsbedingungen untersucht.
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8.2.1.Kinetische Untersuchungen

Durch die kinetische Analyse der hydrothermalen Umsetzung von Cellulose/Lignin-Gemischen
kénnen Rickschlisse auf den Ablauf der stattfindenden Reaktionen gezogen werden. Im

Folgenden werden die Ergebnisse anhand der einzelnen Phasen dargestellt.

Feststoff

In Abbildung 8-9 ist der C- sowie N-Anteil des bei der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen
entstehenden Feststoffes bei 200C aufgetragen. Der C-Anteil nimmt, wie erwartet, mit
steigender Reaktionszeit zu. Jedoch liegen die Werte unterhalb der berechneten. Da der
C-Anteil fur Cellulose bei Vergleich unterhalb des von Lignin liegt, ist ein vermehrter Einbau
von Cellulose zu vermuten. Darauf deutet auch der Stickstoffanteil hin, der bei niedrigen
Reaktionszeiten unterhalb dem berechneten liegt. Erst ab 2(h schneiden sich die beiden
Kurven. Der Hauptbestandteil des Feststoffes scheint folglich auf Cellulose zu basieren, jedn

wird auch Lignin eingebunden.

(a) (b)

Abbildung 8-9: (a) C- und N-Anteil des bei der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen stehenden Feststoffes bei
200 °C. (b) Kinetischer Verlauf der DRIFT-Spektren des entstehenden Feststoffesitndem

Lignin/Cellulose-Gemisch als Referenz

Mit Hilfe von DRIFTS-Messungen kann die chemische Struktur des Feststoffes analysiert
werden. Im hohen Wellenzahlbereich findet bei niedrigen Reaktionszeiten zunachst nur die
Riickbildung einer Bande bei ca. 3580cm™ statt. Bei 3200 cm™ nimmt die Bandenintensitat
erst bei hoheren Reaktionszeiten ab. Beide Banden k&nnen verschiedenen OH-Gruppen
zugeordnet werden. Diese nehmen aufgrund von Dehydratisierungsreaktionen ab. Die erst
nach ca. 3h beginnende Riickbildung der Bande bei 3200cm™ ist vermutlich auf die

notwendige Hydrolyse zurlckzufuhren, die eine vorherige Eliminierung verhindert. Auf
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diesen Prozess deuten auch die Banden im unteren Wellenzahlbereich hin. Hier werden erst

ab ca. 3h deutliche Banden im Alken- und Carbonylbereich gebildet.

Waéssrige Phase

Bei der Umsetzung von Cellulose/Lignin-Gemischen werden die aus den vorherigen
Reaktionen bekannten Produkte gebildet (siehe Abbildung 810). Es werden hauptséachlich in
etwa gleichen Mengen Essig- und Propionsdure beobachtet. Zunachst nimmt die
Konzentration schnell, anschlieRend fast linear zu. Darliber hinaus werden Ameisen- und

Glykolséure gebildet, die nach ca. 6h ein Konzentrationsmaximum erreichen.

In Abbildung 8-10 (b) sind die gebildeten Aldehyde dargestellt. Dabei fallt vor allem das
ausgepragte Konzentrationsmaximum bei 2-3h von Furfural auf, welches in den meisten
Reaktionen nur in geringen Konzentrationen entsteht. Dartber hinaus wird HMF gebildet, das
anders als zuvor bis ca. éh kontinuierlich auf einen konstanten Wert ansteigt und kein
deutliches Maximum erreicht. Des Weiteren entsteht in geringen Konzentrationen

Isopropanol.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 8-10: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf ér Reaktionszeit
nach der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentrationsverlzafder
wichtigsten bei der HTC entstehenden Sauren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentratione der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Cellulosen/Lignin-Gemischen entstehen
vergleichsweise geringe Mengen an Gasen (nach 26 bei 200 °C ca. 9mL g ). Der Anstieg der

Gasmenge mit der Reaktionszeit erfolgt nahezu linear.
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Abbildung 8-11: Bei der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen entstandenes Gasvolumen bei 2@ nach

verschiedenen Reaktionszeiten.

8.2.2.Einfluss der Reaktionstemperatur

In vorherigen Kapiteln wurde ein grof3er Einfluss der Temperatur auf das Reaktionsverhalten
von Cellulose sowie Lignin festgestellt. So findet die Umsetzung von Cellulose erst ab einer
Temperatur von 170 °C statt. Um eine Ubertragung auf reale Biomasse zu ermdglichen, soll
der Einfluss der Temperatur auf das Produktspektrum bei der HTC von Cellulose und Lignin

untersucht werden. Die Ergebnisse werden anhand der einzelnen Phasen vorgestellt.

Feststoff

In Abbildung 8-12(a) ist der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt bei verschiedenen

Temperaturen dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 8-12: (a) Kohlenstoff- beziehungsweise Stickstoffanteil des Feststoffesin Abh&angigkeit von der
Reaktionstemperatur nach der HTCvon Cellulose und Lignin. (b) DRIFT-Spektren des bei der HTC
entstehenden Feststoffes in Abh&ngigkeit der Reaktionstemperatur mit dem Lignin/Cellulose-
Gemisch als Referenz.
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Der gemessene Kohlenstoffgehalt liegt deutlich unterhalb des berechneten Wertes. Erst ab
180 °C der Hydrolysetemperatur von Cellulose steigt dann der C-Anteil stark an. Bei hohe
Temperaturen ab 220°C liegt der C-Anteil dann tber dem berechneten Wert. Analog verhalt
sich der N-Anteil. Jedoch Uberschreitet dieser bereits bei 180CC den auf Basis der

Reinsubstanzen erwarteten Gehalt.

Neben der Elementaranalyse werden die chemischen Verédnderungen mittels DRIFTS
untersucht (siehe Abbildung 8-12 (b)). Im vorderen Wellenzahlbereich ist eine kontinuierliche
Abnahme der Bandenintensitdt bei ca. 3400cm™ mit steigender Reaktionstemperatur zu
sehen. Folglich finden vermehrt Dehydratisierungsreaktionen statt. Im unteren
Wellenzahlbereich wird zunachst eine Abnahme der Bandenintensitdt beobachtet.
AnschlieBend findet eine Bildung von Alken- und Carbonylstrukturen in hoheren

Konzentrationen statt, was durch die Erh6hung der Bandenintensitat angezeigt wird

Waéssrige Phase

In Abbildung 8-10 sind die wahrend der HTC von Lignin/Cellulose-Gemischen entstehenden
Produkte dargestellt. Im gesamten Temperaturbereich entsteht Propionsaure. Essigsaurillt

bei allen Temperaturen in geringen Mengen an und bleibt bei Temperaturen tber 200°C
konstant. Ameisensaure wird in den geringsten Konzentrationen gebildet und zeigt ein

Maximum bei ca. 210 °C.

(a) (b) Furfural

Abbildung 8-13: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten als Funktion der
Reaktionstemperatur nach 20 h nach der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen. (8lpersicht
Uber Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden Séauren. (b) kKetischer
Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Bei den Aldehyden ist HMF das Hauptprodukt. Seine Konzentration steigt mit zunehmender

Reaktionstemperatur. Auch die Isopropanol-Bildung zeigt eine ahnliche Abhangigkd, jedoch
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in kleineren Mengen. Fructose liegt zunachst bei Temperaturen von 130°C in hohen
Konzentrationen vor, féllt jedoch bei einer Temperatur von 180 °C unter die Nachweisgrenze.

Furfural zeigt ein Maximum in der Konzentration bei ca. 150 °C.

Gasphase

Abbildung 8-14 zeigt die Gasbildung in Abhangigkeit von der Temperatur. Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Menge an Gas zu. Diese Erh6hung erfolgt in einem S-férmigen Verlauf

(analoge der Gasbildung bei der HTC von Cellulose)

Abbildung 8-14: Bei der HIC von Lignin und Cellulose entstandenes Gasvolumen bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen.

8.2.3.Einfluss von Zusatzen

Der Einfluss von Zusatzenist bei der Umsetzung von Cellulose deutlich sichtbar. Wie sich die
Zugabe von Salzen und Sauren auf die HC von Cellulose/Lignin-Mischungen auswirkt, wird

in diesem Abschnitt beschrieben.

Feststoff

Tabelle 8-3 zeigt die Elementaranalyse des Feststoffes, der bei der FC von Cellulose/Lignin-
Mischungen bei 200°C nach 20h gebildet wird. Die Probe ohne Zusatze zeigt dabei den
deutlich hochsten Kohlenstoff- und Stickstoffanteil. Der Natriumcarbonat-Zusatz bewirkt den
zweithochsten Anstieg, wahrend durch den Zusatz von Essigsdure nur ein Wert von

54 % (g g™) erreicht wird.

-221-



Tabelle 8-3

Elementaranalyse des bei der

verschiedenen Zusatzen.

HIC entstehendes

Feststoffes bei 200 °C nach 20h mit

Zusatz N-Anteil C-Anteil H-Anteil O-Anteil*
I % (99" I % (9gY I % (9gY I %(9g?
Ohne 0,68 62,63 6,00 30,69
Essigsaure (0,1 mol L™) 0,45 54,44 6,27 38,84
Natriumcarbonat
7.7 2 44
0,01 mol LY 0,55 57,73 6,29 35,

* perechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

Abbildung 8-15 zeigt die chemischen Verédnderungen des Feststoffes mittels DRIFT-
Spektroskopie in Abhéngigkeit von den Zusatzen. Im hohen Wellenzahlbereich sind kaum
Unterschiede zwischen den Spektren zu erkennen. Nur im Bereich um 165@m™ weicht die
Essigsaure-Probe ab. Die zusatzfreie und die Natriumcarbonat behandelte Probe zeigeeinen

Anstieg der Intensitat, wahrend mit Essigsaure ein Intensitatsriickgang stattfindet.

Abbildung 8-15: DRIFT-Spektren des nach der HTC von Lignin/Cellulose-Gemischen entstehenden Fesfetohach
20 h unter Zusatz von Essigsaure (0,1 mol [*) und Natriumcarbonat (0,01 mol L) mit dem
Lignin/Cellulose-Gemisch als Referenz.

Waéssrige Phase

In Abbildung 8-16 sind die in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten nach der
Umsetzung von Cellulose/Lignin-Gemischen dargestellt Bei den Sauren dominiert Essig- und
Propionséure. Letztere entsteht in den hdchsten Konzentrationen ohne Zusatze. Unter

Essigsaure-Zugabe entstehen die grofiten Mengen an Ameisen-und Glykolséaure.

Bei den Aldehyden entsteht HMF als Hauptkomponente und liegt ohne Zuséatze in den

hochsten Konzentrationen vor. Des Weiteren wird Glucose, Fructose und Isopropanol in
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geringen Konzentrationen beobachtet Diese Komponenten sind in der Natriumcarbonat Probe

kaum vorhanden.

(a) (b)

Abbildung 8-16: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten mit verschiedenen Zusz¢n
nach der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentrationsverlzaifder
wichtigsten bei der HTC entstehenden Sauren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentratinen der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Das bei der HTC bei 200°C und 20h entstehende Gasvolumen ist in Tabelle 8-4 dargestellt.
Dabei entsteht bei der Umsetzung ohne Zusétze die grof3te Menge an Gas. Die Zugabe von
Essigsaure reduziert das Gasvolumen deutlich und mit Natriumcarbonat wird nur noch én

Drittel erzeigt.

Tabelle 8-4: Bei der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen bei 200 °C uB@h entstehende Menge an Gas
inmLg™
Zusatz Gasvolumen/mL g*
Ohne 8
Essigsaure (0,1 mol L ™) 5
Natriumcarbonat (0,1 mol L ™) 3

8.2.4.Variation der Massenanteile

In den vorherigen Messungen wurden die Gemische aus Lignin und Cellulose im Verhaltnis
eins zu eins eingesetzt. Da diese in realer Biomasse jedoch in wechselnden Verhéltnissen
vorkommen, wird hier eine Variation verschiedener Massenanteile untersucht. Die Ergebnisse

werden anhand der verschiedenen Phasen vorgestellt.
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Feststoff

Bei allen Cellulose/Lignin-Massenverhaltnissen wird Feststoff gewonnen. In Abbildung 817
ist der Kohlenstoff- sowie der Stickstoffanteil dargestellt. Dabei ist ein Minimum im C- und
N-Anteil bei einem Celluloseanteil von 0,5 zu sehen. Bei Erhéhung oder Absenkung dieses
Verhdltnisses ist jeweils ein Anstieg zu erkennen. Die Entwicklung des C- und N-Gehalts
erfolgt analog. Wahrend der Ubergang zu reinen Lignin kontinuierlich erfolgt, ist bei der HTC
von Cellulose kein Stickstoff zu finden. Dieser sinkt folglich bei einem Celluloseanteil voneins

auf null.

(a) (b)

Abbildung 8-17:  (a) Ubersicht tiber den Kohlenstoff- und Stickstoffanteil in Abhangigkeit desMassenverhaltnisses
der Einsatzstoffe Cellulose und Lignin nach 20 h bei 200 °Cb) DRIFT-Spektren des bei der HTC
entstehenden Feststoffes bei verschiedenen Massenanteilen von Cellulose mit dem
unbehandelten Lignin/Cellulose-Gemisch (0,5) als Referenz.

Mittels DRIFTS-Messungen kdnnen Aussagen uber die chemischen Veranderungen in
Abhé&ngigkeit des Massenanteils getroffen werden. Im hohen Wellenzahlbereich um 350@ni*
ahneln sich die Bandenstrukturen stark. Nur in der Bandenintensitat unterscheiden sich die
Spektren. Bei hohen Celluloseanteilen ist die OH-Bande bei ca. 335@m™ deutlich weniger

ausgepragt. Im unteren Wellenzahlbereich sind kaum Unterschiede zu erkennen.

Waéssrige Phase

Die bei der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen in der wassrigen Phase vorliegenden
Komponenten sind in Abbildung 8-18 dargestellt. Bei den S&uren scheint Essigsdure sowohl
auf Basis von Lignin als auch aus Cellulose zu entstehen. Sie zeigt ein Minimum beginem

Massenverhaltnis von ca. 0,6. Jedoch wird sie in wesentlich hdhere Konzentrationen als bei

der HTC des reinen Lignins gebildet. Propion- und Glykolsédure werden vermehrt aus Cellulose
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gebildet. Die Konzentration steigt mit dem Celluloseanteil an. Ameisensdure hingegen

entsteht bei hohen Ligninanteilen.

Bei den Aldehyden zeigt sich ein eindeutiger Verlauf. Bei hohen Celluloseanteilen steigen alle

Aldehyde in ihrer Konzentration an.

(a) (b)

Furfural

Abbildung 8-18: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten mit Cellulose+#teilen nach
der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentrationsverlaufeder
wichtigsten bei der HTC entstehenden Sauren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentratione der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Neben einer wassrigen Phase und einem Feststoff besteht das Produktgemisch noch aus einer
Gasphase. In Abbildung 819 ist das entstandene Gasvolumen in Abhangigkeit des
Massenverhaltnisses dargestellt. Je héher der Celluloseanteil im Eduktgemisch desto hoéher
das entstandene Gasvolumen. Dies lasst sich erklaren, wenn man die Gasmengen der
Einzelkomponenten bertcksichtigt. Bei der HTC der reinen Cellulose entsteht ein Gasvolumen
von ca. 10 mL g*, wahrend bei Lignin nur eine Gasmenge von 8mL g’ freigesetzt wird.
Waéhrend auf der Seite der Cellulose dieser Wert bei hohen Celluloseanteilen Uberschritten
wird, liegt die Gasmenge auf der Lignin-Seite unterhalb dieses Wertes. Durch den Zusatz vo
Cellulose scheinen folglich verschiedene Produkte, die zur Gasbildung neigen, im Feststoff

gebunden zu werden.
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Abbildung 8-19: Entstandene Menge an Gas in Abhéngigkeit des Massenverhdltnisses nach der BTvon

Lignin/Cellulose-Gemischen bei 200 °C und einer Reaktionszeit nach 20 h.

8.3. Zusammenfassung und Diskussionen der erhaltenen Ergebnisse zur HTC von
Lignin/Kohlenhydrat-Gemischen

In diesem Kapitel sollen die erhaltenen Ergebnisse zur HTC von Lignin/Kohlenhydrat-
Gemischen zusammengefasst und diskutiert werden. Auf deren Basis sowie auglen
Erkenntnissen aus der Umsetzung der Reinkomponenten sollen Rickschlisse auf den

Mechanismus und die Interaktionen zwischen den Komponenten gezogen werden.

a.) Eeststoff

Bei der HTC von Lignin/Kohlenhydrat-Gemischen wird unter allen untersuchten
Reaktionsbedingungen Feststoff gebildet. Jedoch unterscheiden sich elementare
Zusammensetzung und chemische Struktur des Produktes von den erwarteten Ergebnissen bei

Annahme keinerlei Interaktionen zwischen Lignin und dem Kohlenhydrat.

EIementarzusammensetzung

Durch den Zusatz von Lignin wird neben Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff auch noch Stickoff

im Feststoff gefunden.

x In kinetischen Untersuchungen zeigt sich, dass der Kohlenstoffgehalt des Feststoffes
sowohl bei der Umsetzung von Glucose/Lignin- als auch Cellulose/Lignin-Gemischen
unterhalb des erwarteten Wertes liegt. Beim Stickstoffanteil ist ein unterschiedliches
Verhalten fir Glucose und Cellulose zu beobachten. Bei Glucose wird der Wert

unterschéatzt bei Cellulose liegt der berechnete Wert héher als der gemessene. Beide
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X

Werte, N- und C-Anteil, ndhern sich mit zunehmender Reaktionszeit den berechneten

Wert an.

Bei Glucose besteht der Feststoff zundchst vermehrt aus Lignin. Die Bildung des
Feststoffes aus Glucose findet erst bei hGheren Reaktionszeiten statt. Dies erklart abc
den abfallenden Stickstoffgehalt des Feststoffes. Cellulose hingegen wird bei kleinen
Reaktionszeiten starker im Feststoff gebunden als erwartet. Dies zeigt sich auchm N-
Anteil, der unterhalb des erwarteten Wertes liegt. Grund dafir ist die notwendige

Hydrolyse von Cellulose.

Mit der Reaktionstemperatur nimmt der Kohlenstoffgehalt sowohl beim
Glucosel/Lignin- als auch Cellulose/Lignin-Gemisch zu. Die gemessenen Werte liegen
jedoch bei beiden Gemischen unter den erwarteten. Jedoch weichen die Ergebnisse bei
Glucose kaum, bei Cellulose deutlich ab. Der Stickstoffgehalt hingegen verhalt sictbei
den beiden Gemischen komplementéar. Bei Glucose nimmt dieser kontinuierlich ab, bei

Cellulose hingegen zu.

Anhand der Abweichungen zeigen sich Interaktionen der Komponenten untereinander.
Neben der HTC der einzelnen Stoffe finden also auch Reaktionen untereinander statt.

Diese sind bei Cellulose deutlich ausgepragter als bei Glucose.

Die Unterschiede zwischen berechneten und gemessenen Wert zeigen sich vor allem
bei den tieferen Reaktionstemperaturen. Bei hheren Temperaturen hingegen verlauft

die Reaktion so schnell, dass die Interaktionen deutlich weniger stattfinden.

Wie auch bei Cellulose und Lignin beeinflusen Zusatze die elementare
Zusammensetzung, wenn auch nur geringflgig. Natriumcarbonat fihrt zu einem
Anstieg des C-Gehalts. Durch die Verlangsamung der Hydrolyse fiihrt dies zu einer

besseren Einbindung von Lignin in den Feststoff.

Bei Variation des Massenanteils zeigt sich ein Minimum im C-Anteil bei einem
Cellulose/Lignin- Verhéltnis von 1:1. Der Wert des Stickstoffanteils besitzt ebenso ein
Minimum im Verlauf. Jedoch ist bei reiner Umsetzung von Cellulose kein Stickstoff im

Feststoff zu finden.

Chemische Struktur

Bei der chemischen Struktur des Feststoffes sind sowohl! Strukturelemente der HTC-Produkte
des Lignins als auch der Kohlenhydrate zu finden. Da die Struktureinheiten des HTC-

Produktes von Lignin und Kohlenhydraten meist Uber Sauerstoffbindungen sowohl
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untereinander als auch wechselseitig verkntipft sind, sind keine eindeutigen Beweise in Form
neuer chemischer Gruppen fir Interaktionen zwischen den Komponenten in den DRIFT-

Spektren zu erkennen.

X Mit steigender Reaktionszeit werden im Feststoff zunehmend Glucose- bzw.
Celluloseanteile gefunden. So nimmt die Konzentration an Carbonylschwingungen zu.
OH-Banden hingegen nehmen im Vergleich zum Eduktgemisch deutlich an Intensitéat
ab.

x Bei Glucose/Lignin-Gemischen dominieren bei geringenReaktionstemperaturen die
Eigenschaften des hydrothermal carbonsiert@ Lignins. So nimmt die Konzentration an
OH-Gruppen in Konjugation mit Aromaten mit der Temperatur ab. Ebenso wird der
Intensitatsrickgang der aliphatischen OH-Gruppen mit der Reaktionstemperatur
beobachtet. Bei den Cellulose/Lignin-Gemischen zeigt sich eine Uberlagerung von
zwei Prozessen. Lignin wird vergleichsweise schnell in einen kohleartigen Feststoff
umgesetzt. Bei Cellulose hingegen erfolgt zundchst die Hydrolyse und dann n
Dehydratisierungsreaktionen die Bildung von Feststoff. Jedoch binden sich die
,PNQPOFOUFO BO #Eé&stoff- Bolghch @ntsteht ein Feststoff aus Bausteinen

der HTC von Cellulose und Lignin.

x Der Einfluss von Zusatzen auf die chemische Struktur ist sowohl bei der Umsetzung

von Cellulose/Lignin- als auch Glucose/Lignin-Gemischen nach 20h nicht signifikant.

x Bei Variation der Massenanteile nimmt die Konzentration an Strukturelementen aus

der HTC von Cellulose wie zu erwarten mit dem Celluloseanteil zu.

b.) Wassrige Phase

Die wassrige Phase besteht aus den bereist unter Lignin und den Kohlenhydraten

beobachteten Komponenten.

x Mit der Reaktionszeit zeigen sich die typischen Konzentrationsverlaufe der
verschiedenen Komponenten. Propion- und Essigsdure nehmen deutlich an
Konzentration zu und verbleiben auf einem konstanten Niveau. Ameisen- und

Glykolséaure besitzen ein Maximum.

Die Konzentrationen der Aldehyde durchlaufen alle mit der Reaktionszeit ein

Maximum. Die Mengen sind vergleichbar mit der Umsetzung der Kohlenhydrate.
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X Mit zunehmender Reaktionstemperatur steigt die Konzentration an S&uren. Dies
findet bei den Glucose/Lignin-Gemisch deutlich starker statt als bei dem
Cellulose/Lignin-Gemisch. Die Aldehyde durchlaufen alle ein Maximum. Bei dem
Glucose/Lignin-Gemisch erfolgt dies schon bei kurzen Reaktionszeiten, wahrend bei
dem Cellulose/Lignin-Gemisch zum Beispiel die Konzentration an HMF weiter

ansteigt.

x Die Zusatze zeigen einen unterschiedlichen Einfluss. Essigsaure erhdht die
Konzentration an Sauren. Natriumcarbonat fihrt zu gréReren Aldehyd-

Konzentrationen. Dies zeigt sich besonders deutlich bei dem Glucose/Lignin-Gemisch.

x Alle Sauren und Aldehyde zeigen auller Essigsdure eine kontinuierliche
Konzentrationszunahme bei Erhéhung desMassenanteils an Cellulose. Essigsaure
hingegen besitzt ein Minimum bei Umsetzung eines 1:1-Gemisches. Durch die
Interaktionen zwischen den Komponenten scheint die Bildung von Essigsaure

erschwert.

c.) Gasphase

Die Gasphase besteht wie auch bei den Einzelkomponenten hauptséachlich aus

Kohlenstoffdioxid. Zudem sind Spuren an Kohlenstoffmonoxid und Methan zu detektieren.

X Mit der Reaktionszeit steigt die Menge an entstandenem Gas. Dies erfolgt bei
Cellulose/Lignin-Gemischen nahezu linear, wahrend mit Glucose ein zunehmender

Anstieg mit der Reaktionszeit zu beobachten ist.

X Mit Variation der Reaktionstemperatur wird ein ungewoOhnliches Verhalten des
Gasgehalts beobachtet. Bei Umsetzung des Glucose/Lignin-Gemisches sinkt die Menge
an Gas mit zunehmender Temperatur. Da dies weder bei Lignin noch bei Glucose zu
beobachten ist, deutet dies auf die stattfindenden Interaktionen hin. Beim
Cellulose/Lignin-Gemisch zeigt sich ein Anstieg der Gasmenge mit der

Reaktionstemperatur.

Bei den Gemischen von Lignin und Kohlenhydraten kann nicht von einer linearen
Superposition der Komponenten ausgegangen werden. Die beiden Komponenten beeinflussen

sich bei der HTC von Lignin/Kohlenhydrat-Gemischen in ihren Reaktionsverlauf.
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Beeinflussung durch den pH-Wert

Lignin wird bereits bei tiefen Temperaturen und Reaktionszeiten umgesetzt und bildet unter
anderem S&uren. Diese katalysieren zum einen die Hydrolyse von Cellulose in kleinere
Fragmente zum anderen jedoch auch die Bildung von HMF und Furfural. Der
Reaktionsverlauf der Kohlenhydrate wird dadurch beschleunigt. Wahrend Glucose bereits bei
niedrigeren Reaktionstemperaturen zur Feststoffbildung beitragt, findet die Hydrolyse von

Cellulose wie auch beim Reinstoff erst ab Temperaturen voriL70 °C statt.

Reaktionen zwischen den Komponenten

Neben der Beeinflussung durch den pH-Wert finden auch Reaktionen zwischen den
Komponenten statt. Anhand der Unterschiede zwischen den berechneten und der gemessenen
Werte der elementaren Zusammensetzung, der Unterschiede in der Flissigphase aber vor

allem der Unterschiede in der Gasmenge sind diese Interaktionen deutlich sichtbar.

Die Reaktion zwischen Lignin und den Kohlenhydraten erfolgt vermutlich hauptséachlich Gber
Etherbindungen. Diese Verknipfen die aromatischen Fragmente des Lignins mit den aus der
Glucose bzw. Cellulose gebildeten Komponenten. Je langer der Proas dauert, desto mehr
besteht die Moglichkeit, dass Ligrin-Fragmente in die wassrige Phase tbergehen. Von grof3er
Bedeutung ist jedoch die Entstehung von Aldehyden und anderen Komponenten aus Glucose
bzw. Cellulose. Ihre Anlagerung am Feststoff fiihrt dazu, dass der zunachst von
Ligninstrukturen dominierte Feststoff immer mehr durch die Kohlenhydratstrukturen gepragt
wird. Wahrend die Bildung von S&uren auch auf Basis von Lignin erfolgt, werden die
Aldehyde hauptsachlich von den Kohlenhydraten gebildet. Durch die Reaktion der durch die
Kohlenhydrate gebildeten Aldehyde kénnen jedoch mehr Fragmente des Lignins im Feststoff
gespeichert werden. Dadurch weden wesentlich weniger wasserldsliche Komponenten wie

Essigsaure aus Lignin gebildet. Auch die Gasmenge nimmt dadurch deutlich ab.

Neben den Interaktionen im Feststoff bzw. zur Bildung des Feststoffes kénnen keindHinweise

auf einer Reaktion zwischen den Komponenten in der wassrigen Phase gefunden werden.
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Abbildung 8-20:Darstellung der Interaktionen zwischen Lignin und dem Kohlenhydrat wahrend der HTC.
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8.4. Umsetzung von Casein und Glucose

Neben Kohlenhydraten und Lignin bilden Proteine einen grof3en Bestandteil der Biomasse. Da
Proteine alleine bei der HTC in der Regel keinen Feststoff formen, wird oft von einer nicht
Carbonisierbarkeit von Eiweif3en gesprochen Dabei stellt sich die Frage, ob es mdglich ist,
Proteinfragmente durch Zusatz von Kohlenhydraten im Feststoff zu binden. Die
Wechselwirkungen zwischen Glucose und Casein wurden im Rahmen einer Masterarbeit von
Christian Pfeifer (MSc) ausfiihrlich untersucht [Pfe-11]. Hier soll nur eine kleine Ubersicht

uber die Ergebnisse der gemachten Untersuchungen dargestellt werden.

8.4.1.Kinetische Untersuchungen

Casein als Reinkomponente bildet bei der HTC keinen Feststoff. Um trotzdem eine Umsetzung
von stark proteinhaltigen Biomassen zu Kohle zu ermdglichen, ist eine Reaktion zwischen
Proteinen und Kohlenhydraten denkbar. Um geeignete Reaktionsbedingungen fir diese
Umsetzung auszuwéhlen, ist ein Verstandnis der Reaktionsprozesse notwendig. Im Folgenden

sollen kinetische Messungen zur HTC von Casein/Glucose-Gemischen vorgestellt werden.

Feststoff

In Abbildung 8-21 ist der C- und N-Anteil des bei der HTC von Glucose/Casein-Gemischen
entstehenden Feststofés bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt. Bei Betrachtung des
C-Anteils wird deutlich, dass dieser stark von der Reaktionstemperatur abhangt. Wahrend der
C-Gehalt nach 7h mit der Reaktionsdauer kaum noch gesteigert werden kann, filhrt eine

Erhdhung der Temperatur von 130 auf 230°C zu einer Steigerung von 52 auf Uber

70% (9 g™).

Der N-Anteil verhalt sich nahezu komplementér dazu. Nach einer Reaktionszeit von ca. h
bleibt dieser nahezu konstant. Jedoch sinkt cer N-Anteil mit zunehmender Temperatur von
ca. 10% (g g*) bei 130 °Cauf unter 7 % (g g*) bei 230 °C. Auch wird ein Maximum in seinem
Verlauf bei 2-3 h beobachtet. Dies ist am deutlichsten bei einer Temperatur von ca. 150°C zu
erkennen. Mit zunehmender Reaktionstemperatur wird die Auspragung des Hochpunktes
immer geringer. Dieses Maximum ist wie folgt zu erklaren: Zunéchst befinden sich Glucose
und seine Abbauprodukte nur in der wassrigen Phase. Folglich steigt der N-Anteil (vgl. reines
Casein: N-Anteil 13,81% (g g") im Glucose/Casein-Gemisch: 6,90% (g g*)). Bei héheren

Reaktionszeiten bildet sich zunehmend eine feste Phase und der N-Anteil sinkt wieder.
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(a) (b)

Abbildung 8-21: Darstellung des C- (a) und N-Anteils (b) des bei der HTC von Glose/Casein-Gemischen
entstehenden Feststoffes bei Temperaturen zwischen 130 und 230 °C in Abhangigkeivon der
Reaktionszeit.

Die chemischen Veranderungen, die bei der HTC von Glucose/Case-Gemischen ablaufen
werden durch DRIFTS-Messungen analysiert. Im oberen Wellenzahlbereich ist bei ca.
3400 cm* eine deutliche Abnahme der Bandenintensitat zu beobachten. Diese Banden kénnen

den OH-Gruppen zugeordnet werden, die durch Dehydratisierungenabreagieren.

Im unteren Wellenzahlbereich wird eine Zunahme der Bandenintensitdt bei 1700 und
1600 cm™ detektiert. Zunachst ist das Anwachsen der Intensitat bei 1700cm™ zu beobachten.
Diese Bande wird den Carbonylgruppen zugeordnet. Im Gegensatz dazu findet die Bildung

von Alkengruppen bei 1600 cm™ erst bei héheren Reaktionszeiten statt.

Abbildung 8-22:  Kinetischer Verlauf der DRIFT-Spektren des bei der HTC bei 220 °C entstehenderstseoffes mit
dem unbehandelten Casein/Glucose-Gemisch als Referenz.
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Wassrige Phase

Die wassrige Phase besteht nach der HTC von Glucose/Casein-Gemischen hauptséachlich aus
Sauren und Aldehyden. Bei den S&uren dominiert die Essigsaure. Sie wird bereits nach
wenigen Stunden in hohen Konzentrationen gebildet und ist anschliellend konstant. Des
Weiteren werden Propion- und Glykolsaure produziert. Dabei fallt die zeitlich versetzte
Bildung von Glykolsaure auf. Die Konzentration an Ameisenséure zeigt nur ein schmales
Maximum bei ca. 1 h. Die Aldehyde bilden alle ein Maximum im Konzentrationsverlauf aus.

Der HMF-Anteil nimmt im Vergleich zu den anderen Aldehyden nur langsam ab.

(a) (b)

Abbildung 8-23:  Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf ér Reaktionszeit
nach der HTC von Casein/Glucose-Gemischen bei220°C. (a) Ubersicht uber
Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden Séauren. (b) Kinetischr

Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Die Messungen wurden in kleinen Autoklaven durchgefiihrt, so dass keine

Gasvolumenbestimmung moglich war.

8.4.2.Einfluss der Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur zeigt einen grof3en Einfluss auf die HTC von Glucose und Casein. In
wieweit Uberhaupt eine Reaktion zwischen den beiden Komponenten bzw. ihren
Abbauprodukten stattfindet und bei welchen Temperaturen, soll im Folgenden anhand der

drei entstehenden Phasen geklart werden.
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Feststoff

In Abbildung 8-24 sind Kohlenstoff- und Stickstoffanteil des nach der HTC entstehenden
Feststoffes in Anhangigkeit der Reaktionstemperatur aufgetragen. Bis ca. 45 °C ist ein
kontinuierlicher Anstieg des C-Anteils und damit verknipft ein Riickgang des N-Anteils zu
sehen Wahrend Glucose bereits bei niedrigen Temperaturen Feststoff mit einem hohem
Kohlenstoffanteil bildet, wird Casein zunehmend zersetzt, ohne das eine Reaktion mit Glucose

stattfindet. Der reine Casein-Anteil im Feststoff wird also formal abgebaut.

Bei einer Temperatur von 150 °Cféllt der C-Anteil auf ein Minimum zurlck, bevor er sich bis

Zu einer Reaktionstemperatur von 200 °C wieder erhéht. Damit einher geht ein langsamer
aber kontinuierlicher Anstieg des Stickstoffgehalts. Dieses Verhalten ist ein Hinweis auf eine
Reaktion zwischen den Aminoséauren und Glucose ab einer Temperatur von 150C. Dies flihrt
Zu einer Bindung von Protein- und Aminosaure Fragmenten im Feststoff, so dasser C-Gehalt
zunachst erniedrigt wird. Diese These wird durch die Kohlenstoffeffizienz gestutzt, die bei

150 °C ein Maximum besitzt.

Abbildung 8-24: Elementare Zusammensetzung des bei der HTC von Glucose und Casein entsteden
Feststoffes nach 20 h in Abhéngigkeit von der Reaktionstemperatur.

In Abbildung 8-25 sind die Veranderungen der DRIFT-Spektren mit der Reaktionstemperatur
zu sehen. Im hohen Wellenzahlbereich bildet sich eine starke negative Bande bei ca.
3400cm™. Dieser Rickgang der Intensitat ist durch die Dehydratisierungs- und
Eliminierungsreaktionen zu erkldaren. Die Bandenintensitdt scheint keine Funktion der

Reaktionstemperatur zu sein. Bei 3650cm™ ist im Gegensatz dazu die Bildung einer Bande zu
erkennen. Sie nimmt mit zunehmender Temperatur an Intensitat ab. Diese Bande kann auf

die bei der Reaktion gebildeten Sauregruppen zurickgefihrt werden.
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Im unteren Wellenzahlbereich bildet sich je eine Bande bei 1700 und 1600cm™. Die bei
1700 cm™ ist der Carbonylschwingung zuzuordnen. lhre Entstehung findet bereits bei
niedrigen Temperaturen statt. Die Alkengruppen bei 1600cm™ bilden sich bevorzugt bei

hoheren Temperaturen.

Abbildung 8-25: DRIFT-Spektren der bei verschiedenen Reaktionstemperaturen entstehenden Feststoffe mit
Glucose als Referenz.

Waéssrige Phase

Neben dem Feststoff bilden sich auch Komponenten in der wassrigen Phase. In Abbildun
8-26 (a) sind die in der wassrigen Phase enthaltenen Sauren dargestellt. Mit zunehmender
Reaktionstemperatur steigt die Konzentration an Essig-, Propion- und Glykolsaure a.
Milchsédure- und Maleinsaure hingegen zeigen ein Maximum bei ca. 140°C. Die
Ameisensaure-Konzentration fallt mit zunehmender Temperatur ab, was auch auf eine

magliche Zersetzungsreaktion zuriickgefiuhrt werden kann.

(a) (b)

Abbildung 8-26:  Ubersicht (iber die bei der HTC von Glucose/Casein-Gemischen entstehenden Prddie, Sauren
(a) und Aldehyden (b), in der wassrigen Phase bei verschiedenen Reaktionstemperaturen nach
20 h.
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Bei den gebildeten Aldehyden handelt es sich um HMF, Furfural, Glucose, Fructose uwh
weitere (siehe Abbildung 8-26 (b)). Mit steigender Reaktionstemperatur sinkt die
Konzentration an Glucose deutlich. Die Menge an HMF und Fructose zeigein Maximum bei
ca. 140°C. Die weiteren Komponenten wie Glycerinaldehyd und Anhydroglucose liegen in

viel geringeren Konzentrationen vor und bilden ein Maximum bei ca. 150 °C.

Gasphase

Abbildung 8-27 zeigt wie mit zunehmender Reaktionstemperatur die Gasbildung ansteigt. Die
dabei freiwerdenden Mengen liegen deutlich Uber den bei der Umsetzung von Glucose

gemessenen Werten.

Abbildung 8-27: Nach der HTC von Glucose/Casein-Gemischen entstandenes Gasvolumen in Abharkgig von
der Reaktionstemperatur.

8.4.3.Einfluss der Zuséatze

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Glucose zeigt der Zusatz von Sauren und Basen nur
einen geringen Einfluss. Jedoch ist nicht auszuschlieRen, dass die Reaktionen zwischen Casein
und Glucose durch Zusatze deutlich beeinflusst werden. Deshalb sind im Folgenden die

Ergebnisse aus den Untersuchungen mit Zusatzen dargestellt.

Eeststoff

In Tabelle 8-5 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse dargestellt. Der Zusatz von
Natriumcarbonat zeigt dabei den hochsten Kohlenstoff- und Stickstoffanteil. Auch unter

Essigsaure wird eine Steigerung des C-Anteils gegentiber der Probe ohne Zusétze erreicht.

-237 -



Tabelle 8-5

Ubersicht (ber die Ergebnisse der Elementaranalyse nach der HTC von CaseimduGlucose bei
200 °C und 20 h.

Zusatz N-Anteil C-Anteil H-Anteil O-Anteil*
1 % (99" 1% (99" 1 % (99 1% (99"
Ohne 7,00 67,68 6,49 18,82
Essigsaure (0,1 mol L™) 7,25 72,32 6,242 14,19
Natriumcarbonat
7 73,42 12,22
(0,1 mol LY 95 3 6,80 ’

* perechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

Die chemischen Unterschiede der hydrothermal behandelten Proben sind in Abbildung 88
dargestellt. Im hohen Wellenzahlbereich fallen vor allem die Banden bei 3700cm™ auf. Bei

der Probe mit Essigsaure wird eine zusatzliche OH-Bande beobachtet.

Im unteren Wellenzahlbereich zeigen sich die unterschiedlichen Bandenintensitaten der
Proben. Beide Zusatze fiihren zu einer geringeren Intensitat der Carboxylgruppe bei
1750 cm™. Dabei hat die Probe mit Natriumcarbonat die geringste Menge an

Carboxylgruppen.

Abbildung 8-28: Differenz-Spektren des nach der HTC von Casein/Glucose-Gemischen entstehenden tBesfes
nach 20 h unter Zusatz vonEssigséure (0,1 mol ) und Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) mit dem

20 h hydrothermal behandelten Casein/Glucose-Gemisch als Referenz.

Waéssrige Phase

Neben Feststoff und Gasphase werden wasserlosliche Komponenten (siehe Abbildung 23)

gebildet. Bei der HTC von Glucose/Casein-Gemischen entstehen neben der Essigsaure kaum
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weitere Sauren. Einzig Propionsaure wird in hoheren Konzentrationen gemessen. Dabei wird

bei der Umsetzung ohne Zuséatze der hochste Wert gemessen.

Bei den Aldehyden liegt nach 20h Reaktionszeit Glucose noch immer in hohen
Konzentrationen vor. Die Reaktion ohne Zusatze zeigt den hochsten Wert Bei der
Reaktionsfilhrung mit Natriumcarbonat werden auch hoéhere Konzentrationen detektiert.

Allerdings scheinen sich bei diesem pH-Wert auch gréf3ere Mengen an Fructose zu bilden.

(a) (b)

Abbildung 8-29: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten mit verschiedenen Zutzen
nach der HTC von Casein/Glucose-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentratiomsiaufe der
wichtigsten bei der HTC entstehenden S&uren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentrationa der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Bei der HTC von Glucose/Casein-Gemischen entstehen vergleichsweise grof3e Mengen an
Gasen (siehe Tabelle 8-§. Der Zusatz von Essigsaure hat keinen Einfluss. Der Zusatz von
Natriumcarbonat hingegen fuhrt zu einem deutlichen Anstieg der Gasmenge. Dies kann
jedoch auch zum Teil auf die Zersetzung von Natriumcarbonat (maximal 12 mLg?)

zurtickgefiihrt werden.

Tabelle 8-6 Ubersicht (iber die Menge an entstandenem Gas nach der HTC von Casein undiuose bei
200 °C und 20 h unter Variation der Zuséatze.

Zusatz Gasvolumen/mL g*
Ohne 57
Essigséure (0,1 mol L ™) 57
Natriumcarbonat (0,1 mol L™) 88
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8.4.4 Variation der Massenanteile

Neben den Parametern Temperatur und Zeit besitzt das Verhaltnis von Casein und Glucose
einen wichtigen Effekt auf das Reaktionsverhalten und die Ergebnisse. Die Resultate dieser

Untersuchungen werden im nachsten Abschnitt vorgestellt.

Feststoff

In Abbildung 8-30 (a) ist der C- und N-Anteil des bei der HTC entstehenden Feststoffes in
Abhangigkeit des Glucose-Massenanteils dargestellt. Mit zunehmendem Anteil ist eine starke
Abnahme des Stickstoffgehalts zu beobachten. Dies ist auf die geringere zur Verfugqg
stehende Stickstoffmenge zurtckzufihren. Auch der Kohlenstoffgehalt nimmt mit
zunehmendem Glucoseanteil leicht ab. Um die Veranderungen des C- und N-Gehalts im
Vergleich zum Ausgangsprodukt analysieren zu kdnnen ist in Abbildung 830 (b) die absolute
Veranderung der Anteile aufgetragen. Die Stickstofferhéhung durchlauft dabei ein Maximum
bei ca. 0,7. Hier kann im Vergleich zum Ausgangsprodukt die hochste Steigerung erreicht

werden. Der C-Anteil hingegen zeigt keinen eindeutigen Verlauf.

(a) (b)

Abbildung 8-30: C- und N-Anteil des Feststoffes (a) und absolute Veranderung de€- und N-Anteils (b) nach der
HTC von Glucose/Casein-Gemischen bei 200°C und 20h unter Variation des

Massenverhaltnisses.

In Abbildung 8-31 sind die Abweichungen der chemischen Strukturen von dem aus der HTC
von Glucose entstehenden Feststoffes dargestellt. Das Spektrum der Probe mit einem
Glucoseanteil von 0,9 zeigt folglich die geringsten Abweichungen von der Nulllinie. Mit
zunehmendem Caseinanteil sind im hohen Wellenzahlbereich immer stéarkere Abweichungen
zu sehen. Die Bandenintensitét bei 3500cm™ fallt mit zunehmendem Glucoseanteil ab. Auch
eine Intensititsabnahme bei 3650cm™ ist zu sehen. Beide Banden sind OH-Gruppen

zuzuordnen. Mit zunehmendem Caseinanteil besitzt der nach der HTC entstehende Feststoff
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eine geringere Konzentration an OH-Gruppen im Saure- und auch im Alkoholbereich. Die
deutlichsten Verénderungen sind im Wellenzahlbereich von 1750cm™® zu erkennen. Die
Bande, die Carbonylgruppen zuzuordnen ist, nimmt mit zunehmendem Caseinanteil an
Intensitat ab. Die Bildung der Carbonylgruppe findet folglich vor allem auf Basis von Glucose

statt.

Abbildung 8-31: DRIFT-Spektren des bei der HTC entstehenden Feststoffes bei verschiedenen Massgrden von
Glucose mit der hydrothermal behandelten Glucose (200 °C, 20 h) als Refeme.

Waéssrige Phase

Die verschiedenen Konzentrationen der Sauren und Aldehyde in der wassrigen Phase in
Abhangigkeit des Massenanteils sind in Abbildung 832 dargestellt. Dabei wird Essigsaure

sowohl auf Basis von Glucose als auch von Casein gebildet. Die Konzentration hat mi

Maximum bei 0,3. Auch Propionsaure zeigt einen &hnlichen Verlauf. Jedoch ist das Maximum

deutlich weniger ausgepragt und liegt bei ca. 0,7. Die Konzentration von Glykolsaure

hingegen wird nach 20 h nurbei Glucose/Casein-Gemischen gemessen und zeigt ein Maximum
bei ca. 0,5.

Bei den Aldehyden steigt die Konzentration an Glucose wie zu erwarten mit zunehmendem
Glucoseanteil. Jedoch findet dieser Anstieg nicht linear statt, sondern lauft auf ein konstantes
Niveau bei ca. 0,6. Bei den Ubrigen Komponenten wird nur Isopropanol in messbaren

Konzentrationen gebildet. Es zeigt ein Maximum bei ca. 0,7.
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(a) (b)

Abbildung 8-32:  Ubersicht (iber die bei der HTC von Glucose/Casein-Gemischen entstehenden ProdekiSauren
(a) und Aldehyden (b), in der wéassrigen Phase bei verschiedenen Glucose-Anteilen nach B.

8.5. Umsetzung von Casein und Cellulose

Da reale Biomasse meist nicht einzelne Hexosen enthalt, ist fur eine Ubertragung der
Ergebnisse das Reaktionsverhalten zwischen Cellulose und Casein wichtig. Die dazu

durchgefiihrten Experimente und ihre Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt.

8.5.1.Kinetische Untersuchungen

Bei der Umsetzung von Cellulose handelt es sich bei der Hydrolyse um den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Die Einbindung von Aminosauren in die
Cellulosestruktur ohne vorherige Hydrolyse ist vermutlich durch die faserférmige Struktur
schwierig. Die Untersuchung der Interaktionen zwischen den beiden Modellkomponenten ist
deshalb von besonderem Interesse. Die dazu durchgeflihrten Experimente werden anhand der

einzelnen Phasen im nachsten Abschnitt erlautert

Feststoff

In Abbildung 8-33 (a) sind der C- und N-Anteil des Feststoffes bei der hydrothermalen
Umsetzung von Cellulose/Casein-Gemisches dargestellt. Mit zunehmender Reaktionszeit
steigen der C-sowie der N-Anteil gleichmafig. Dabei ist der C-Gehalt vergleichbar mit den

Werten der reinen Cellulose-Umsetzung.
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(a) (b)

Abbildung 8-33: (a) C- und N-Anteil des bei der HTC entstehenden Feststoffes beied Umsetzung von
Cellulose/Casein-Gemischen bei 200 °C in Abhéangigkeit von der Reaktionszeith) Kinetischer
Verlauf der DRIFT-Spekiren bei HTC von Casein/Cellulose-Gemischen mit unbebfalten
Casein/Cellulose-Gemischen als Referenz.

Die chemischen Veranderungen wurden mittels DRIFTS analysiert (siehe Abbildung &3 (b)).
Im hohen Wellenzahlbereich bei ca. 3500cm™ ist mit zunehmender Reaktionszeit ein
Rickgang der Bandenintensitdt zu beobachten. Dies ist auf die zunehmenden
Dehydratisierungsreaktionen wahrend der Reaktionszeit zurlickzufuhren. Im unteren
Wellenzahlbereich ist hingegen ein Anwachsen der Bandenintensitét zu sehen. Bei 1708m™
ist ein starkes Ansteigen der Carbonylgruppen-Konzentration zu erkennen. Bei etwas

niedrigeren Wellenzahlen bei 1550 cm™ nimmt die Bandenintensitaten der Alkengruppen zu.

Waéssrige Phase

Neben dem Feststoff entstehen bei der hydrothermalen Umsetzung vor allem wasserldishe

Komponenten (siehe Abbildung 8-34).

(a) (b)

Abbildung 8-34:  Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten im Verlauf deReaktionszeit

nach der HTC von Cellulose/Lignin-Gemischen bei 20C. (a) Ubersicht iber
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Konzentrationsverlaufe der wichtigsten bei der HTC entstehenden Sé&uren. (b) Kinetischr

Verlauf der Konzentrationen der wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Konzentration an Essig- und Propionsaure
kontinuierlich zu. Ameisen- und Glykolsaure hingegen zeigen ein Maximum in der
Konzentration bei ca. 20h. Neben der Bildung dieser Sauren findet auch ihr Zerfall bzw. ihre

Zersetzung statt.

Bei den Aldehyden werden nur HMF und Furfural in gré3eren Mengen gebildet. Besonders

auffallig ist, das hohe Maximum in der Konzentration von Furfural .

Gasphase

Bei der HTC entsteht neben einem Feststoff und einer wassrigen Phase auch eine Gasphase.
Die Gasmenge nimmt mit zunehmender Reaktionszeit bis zu einem Wert von 27mL g™ nach
25h zu. Die Volumen liegen signifikant Uber den Werten, die fir die reine Cellulose

beobachtet wurden.

Abbildung 8-35: Entstehende Gasmenge bei der HTC von Cellulose/Casein-Gemischen bei02C bei
verschiedenen Reaktionszeiten.

8.5.2.Einfluss der Reaktionstemperatur

Die Amingruppe von gelésten Aminosauren kann leicht mit Aldehyden wie Glucose reagieren.
Mit dem Polymer der Glucose der Cellulose, ist eine direkte Reaktion mit Aminosaure jedoch
nur schwer vorstellbar. Auf der anderen Seite ist auch bei Casein eine Hydrolyse notwendig,
um die reaktiveren Aminoséuren freizusetzen. Um folglich eine Reaktion zwischen

Aminosauren und Glucose zu ermdéglichen miussen beide Komponenten in der gleichen
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Zeitspanne frei vorliegen, also die Hydrolyse mit vergleichbarer Reaktionsgeschwindigkeit

verlaufen.

Bei der Cellulose hat die Reaktionstemperatur einen wesentlichen Einfluss auf das
Hydrolyseverhalten. Bei Proteinen scheint dieser Einfluss im gewahlten Temperaturbereich
nicht so signifikant. Welchen Einfluss die Temperatur auf ein Cellulose/Casein-Gemisch

besitzt soll im folgenden Abschnitt anhand der drei Phasen erlautert werden.

Feststoff

Die elementare Zusammensetzung des nach der hydrothermalen Umsetzung isolierten
Feststoffes ist in Abbildung 836 dargestellt. Bei einer Reaktionstemperatur von 130°C
entspricht der Kohlenstoffgehalt in etwa dem Gemisch der beiden Substanzen vor der
Umsetzung. Der Stickstoffanteil hingegen liegt deutlich unter dem Gemisch. Dies deutet auf
eine langsame Hydrolyse sowie anschlieBende Deaminierungsreaktion hin. Mit zunehmender
Temperatur ist bis 180 °C deutlich weniger Stickstoff im Feststoff zu finden. Die notwendige
Hydrolyse der Cellulose zur Bindung der Aminosauren im Feststoff hat noch nicht
stattgefunden. Nach dem Freiwerden der Aminosauren verbleiben diese in der wassrigen
Phase und werden teilweise zersetzt. Erst Uber 180C steigt der Stickstoff- und
Kohlenstoffanteil im  Feststoff. Cellulose wird nach der Hydrolyse durch
Eliminierungsreaktionen zu Kohle umgesetzt. Allerdings finden dabei auch Reaktionen mit

den Aminosauren statt, die zu einer Bindung des Stickstoffanteils im Feststoffiihren.

(a) (b)

Abbildung 8-36: (a) Kohlenstoff- und Stickstoffanteil im Feststoff nach der HTC einesGemisches bestehend aus
Cellulose und Casein (1:1) nach einer Reaktionszeit von 20 h(b) DRIFT-Spektren der bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen entstehenden Feststoffe mit Cellulose als Referenz.

Abbildung 8-36 (b) zeigt die chemischen Strukturen der entstehenden Feststoffe mittels

DRIFT-Spektroskopie als Funktion der Reaktionszeit. Beim Vergleich der Spektren fallen vor
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allem die deutlichen Intensitatsunterschiede im vorderen Bandenbereich auf. Bei
ca.3500 cmi' ist mit zunehmender Reaktionstemperatur eine Verringerung der
Bandenintensitdt zu beobachten. Zudem bildet sich ab einer Temperatur von 220°C eine
zweite Bande bei 3350cm™. Beide gehéren zu den OH-Gruppen. Diese werden mit
zunehmender Temperatur in  Dehydratisierungsreaktionen eliminiert. Im niedrigen
Wellenzahlenbereich bilden sich im Gegenzug zwei Banden, bei 170C bei 1700 cm™ eine

Carbonylbanden und bei 1580cm™ eine Alkenbande erst bei héheren Reaktionstemperaturen.

Waéssrige Phase

In Abbildung 8-37 sind die wichtigsten Komponenten in der wassrigen Phase dargestellt. Mit
zunehmender Reaktionstemperatur steigt die Konzentration an Essig-, Ameisen- und
Propionséaure stetig an. Glykolsaure hingegen zeigt ein Maximum in der Konzentration bei
220 °C.

Bei den Aldehyden wird mit zunehmender Temperatur ein Anstieg der HMF- und
Isopropanol-Konzentration beobachtet. Im Gegensatz dazu verringert sich die Menge an
Fructose. Glucose wird bei keiner der gemessenen Temperaturen nach einer Reaktionszeit von
20 h detektiert. Besonders aufféllig ist das Maximum in der Furfural-Konzentration bei einer

Reaktionstemperatur von 150°C.

(a) (b)

Abbildung 8-37:  Konzentration der wichtigsten Sauren (a) und Aldehyde (b) in der wassrigen Phase neh der HTC
von  Cellulose/Casein-Gemischen (10%gY)) nach 20h bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen.
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Gasphase

Neben einer wassrigen Phase und einem Feststoff entstehen auch Gase. Diese bestehen
hauptsachlich aus Kohlenstoffdioxid mit geringen Spuren an Methan bzw.
Kohlenstoffmonoxid. Moglicherweise entstehender Stickstoff kann durch die Verwendung

eines IR-Geréates als Analysemethode nicht detektiert werden.

Die Menge des entstehenden Gases steigt mit zunehmender Reaktionstemperatur auf Werte
von fast 55 mL g* bei 230 °C. Dies liegt deutlich Uber den Werten fiir die reine Cellulose-
Umsetzung und ist vermutlich weniger auf die Reaktionen zwischen den Komponenten,
sondern vielmehr auf die pH-Wert Verdanderungen zuriickzufihren. Die Erhéhung der

Gasmenge steigt mit zunehmender Temperatur an.

Abbildung 8-38: Bei der HTC eines Gemisches bestehend aus Cellulose und Casein entstehendes Gasvaonm
Abhé&ngigkeit von der Reaktionstemperatur.

8.5.3.Einfluss der Zusatze

Um einen moglichen pH-Effekt auf die Umsetzung des Casein/Cellulose-Gemisches zu
untersuchen, wird das Reaktionsgemisch unter Zusatz von Essigsaure und Natriumcarbonat

analysiert.

Feststoff

Die elementare Zusammensetzung des nach der Reaktion isolierten Feststoffes ist in Tabelle
8-7 dargestellt. Dabei sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen
Zusétzen zu beobachten. Tendenziell besitzt die Probe unter Natriumcarbonat-Zusatz den

hochsten Kohlenstoff- und niedrigsten Stickstoffanteil.
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Tabelle 8-7

20 h bei 200 °C mit verschiedenen Zuséatzen.

Ubersicht iiber die elementare Zusammensetzung der bei der HTC entstehenden Btstoffe nach

Dl N-Anteil C-Anteil H-Anteil O-Anteil

/% (99%) I%@gh) | 1%@gY) | /%(@gY
Ohne 35 54,4 6,7 35,4

Essigsaure
(0,1 mol LY 3.5 54,6 6.6 35,3
Natriumcarbonat
! 4 7 4,7
(0,01 mol LY 3, 55, 6, 34,

* berechnet aus der Differenz zu 100% (g g™)

Die chemischen Unterschiede zwischen den bei der HTC entstehenden Feststoffen sind durch
DRIFT-Spektren in Abbildung 8-39 dargestellt. Dabei sind kaum Unterschiede zwischen den
verschiedenen Spektren durch die unterschiedlichen Zusatze zu erkennen. Nur im OH-
Bandenbereich besitzt die Probe ohne Zusétze eine deutlich héhere Konzentration an OH-

Gruppen.

Abbildung 8-39: DRIFT-Spektren der entstehenden Feststoffeohne Zusatz, mit Essigsaure (0,1 mol [Y) bzw.
Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) bei 200 °C nach 20 h.

Waéssrige Phase

Wahrend der HTC von Cellulose/Casein-Gemischen entsteht eine Vielzahl von wasserldslichen
Komponenten, darunter auch Amine. Diese konnten mit der bestehenden Analytik nicht
analysiert werden. Die entstandenen Sauren und Aldehyde jedoch sind in Abbildung 840

dargestellt. Bei den S&uren féllt die hohe Konzentration an Essigsdure bei der
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Natriumcarbonat-Probe auf. Auch die Propionsdure wird bei Natriumcarbonat-Zusatz in der

hdchsten Konzentration gebildet. An Aldehyden entsteht hauptsachlich.

(a) (b)

Abbildung 8-40: Darstellung der in der wassrigen Phase vorliegenden Komponenten mit verschiedenen Zusz¢n
nach der HTC von Cellulose/Casein-Gemischen. (a) Ubersicht iiber Konzentrationsvarfe der
wichtigsten bei der HTC entstehenden S&uren. (b) Kinetischer Verlauf der Konzentrationa der
wichtigsten entstehenden Aldehyde und Alkohole.

Gasphase

Bei der hydrothermalen Umsetzung von Casein/Cellulose-Gemischen entstehen je nach Zusatz
unterschiedliche Mengen an Gasen. Je hoher der resultierende pH-Wert der Eduktsuspension
desto hoher die Menge an Gas. So entstehen unter Zusatz von Natriumcarbona®4 mL g*

Gas, wahrend bei Zusatz von Essigsaure nut6 mL g* gemessen werden.

Tabelle 8-8: Menge des bei 200 °C nach 20 h entstandenen Gasvolumens in mt unter Variation der
Zusatze.
Zusatz Gasvolumen/mL g *
Ohne 22
Essigsaure (0,1 mol L ™) 16
Natriumcarbonat (0,01 mol L ™) 24

8.6. Zusammenfassung und Diskussionen der erhaltenen Ergebnisse zur HTC von
Casein/Kohlenhydrat-Gemischen

Casein selbst bildet bei der hydrothermalen Umsetzung keinerlei Feststoff. Erst in der
Kombination mit Kohlenhydraten kénnen Teile des Proteins im Feststoff gehalten werden. Im

folgenden Abschnitt werden die erhaltenen Ergebnisse diskutiert.
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a.) Feststoff

Wahrend der HTC von Kohlenhydrat/Casein-Gemischen kann unter allen hier dargestellten

Versuchsbedingungen Feststoff isoliert werden.

Elementare Zusammensetzung

Der erhaltene Feststoff beinhaltet neben Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff noch aus dem

Casein stammenden Stickstoff.

X

X

X

Mit zunehmenden Reaktionszeiten steigt der Kohlenstoffgehalt im Feststoff deutlich
an. Mit Glucose wird, wie bereits beim Edukt, zunachst ein starker Anstieg nach
kurzen Reaktionszeiten das Einstellen eines konstanten Niveaus beobachtet. Je nach
Temperatur unterscheiden sich die Niveaus deutlich. Bei dem Cellulose/Casein-
Gemisch erfolgt der Anstieg nahezu linear mit der Reaktionszeit. Parallel dazu wird
eine kontinuierliche Erhdhung des Stickstoffanteils beobachtet. Bei der
Glucose/Casein-Mischung hingegen durchlauft der Stickstoffanteil ein Maximum bei
kurzen Reaktionszeiten. Dieses ist umso ausgepragter je tiefer die Temperatur. Grund
fur dieses Verhalten ist die notwendige Hydrolyse des Caseins. Zunéchst liegt diese
allein als Feststoff vor. Erst nach wenigen Stunden beginnt die Feststoffbildung aus
Glucose. Casein hingegen wird hydrolysiert und erst zum Teil wieder im Feststoff
eingebaut. Bei Cellulose lauft die Hydrolyse von Cellulose und Casein parallel und so

erfolgt der Anstieg des C- und N-Anteils gleichermalien.

Auch in dem Einfluss der Reaktionstemperatur zeigt sich der Hydrolyseprozess des
Caseins. Bei dem Cellulose/Casein-Gemisch steigt der N- und C-Anteil ab einer
Temperatur von 180 °C stark an. Dieser Prozess verlauft fur Stick- und Kohlenstoff
gleichermal3en. Das Glucose/Casein-Gemisch zeigt einen etwas anderen Verlau
Glucose bildet bereits bei tiefen Temperaturen einen kohleartigen Feststoff. Die
Hydrolyse von Casein hingegen findet erst deutlich ab 150°C statt. So nimmt der

Stickstoffanteil bis zu dieser Temperatur aufgrund der vermehrten Bildung von

Feststoff aus Glucose ab. Erst bei hGheren Temperaturen nimmt er langsam wiedequ.

Auch Zuséatze besitzen einen Einfluss. Mit Natriumcarbonat wird ein hdherer C-Anteil
zu Ungunsten des N-Gehalts erreicht. Grund fiir dieses Verhalten sind die unter hohen
pH-Werten vermehrte Bildung von wasserldslichen Komponenten und folglich eine

geringere Kohlenstoffeffizienz des Feststofés
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X Mit zunehmendem Massenanteil an Glucose sinkt sowohl der C- als auch N-Anteil.
Wahrend dies bei dem Kohlenstoffgehalt nur um 2% (g g*) erfolgt, sinkt der N-Anteil
von 8% (g g*) auf 0 % (g g™).

Chemische Struktur

Der Feststoff baut auf dem bereits bei der HTC von Glucose und Cellulose erhaltenen Festsfof
auf. Dartber hinaus sind jedoch Strukturelemente zu finden, die auf den Einbau von Sickstoff
und folglich auf Beteiligung des Caseins zuruckzufiihren sind. Mdgliche C=N-Bindungen sind

aufgrund der Uberlagerungen mit Alkenschwingungen kaum zu erkennen.

x Im oberen Wellenzahlbereich kénnen nach der zum Beginn stattfinden deutlichen
Intensitatsabnahme kaum Veranderungen der Bandenintensitat mit derReaktionszeit
beobachtet werden. Im unteren Wellenzahlbereich ist neben dem bereits bei Glucose
und Cellulose beobachteten Anwachsen von Carbonyl- und Alkenbanden die Bildung
von zu Amiden gehorigen Carbonylbanden zu sehen. Diese nehmen sowohl bei
Cellulose als auch bei Glucose an Intensitat zu. Die Reaktion zwischen Casein und dem
Kohlenhydrat finden vor allem in Form von Amid-Bindungen statt. Deren
Konzentration erhoht sich mit zunehmender Reaktionszeit. Dabei kdnnen mdgliche

Amine aus der wassrigen Phase im Feststoff gebunden werden.

X Mit der Reaktionstemperatur werden vermehrt Amid-Gruppen beobachtet. Die
zugehdrigen Banden nehmen sowohl bei dem Cellulose/Casein- als auch bei dem
Glucose/Casein-Gemisch mit der Temperatur an Intensitat zu. Bei tiefen Temperaturen
findet nur begrenzt eine Hydrolyse von Casein und Cellulose statt. Folglich kénnen

erst bei htheren Temperaturen Amide-Gruppen gebildet werden.

X Bei Zusatzen zeigt sich, dass bei tieferenpH-Werten die Intensitat der Amid-Bande
zunimmt. Dabei wird die Hydrolyse von Casein und Cellulose durch die Saure

begiinstigt und somit die Amid-Bildung begiinstigt.

x Die Variation des Massenanteils zeigt, dass die Bildung der Carbonylbanden vor

allem auf Basis der Glucose stattfindet.
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b.) Wéssrige Phase

In der wassrigen Phase werden die gleichen Komponenten wie bereits bei den Kohlenhydraten

detektiert. Mdgliche Amine konnten mit der zur Verfigung stehenden Analytik nicht

gemessen werden.

X

X

Die Konzentration an Propion- und Essigsdure nimmt bereist in den ersten
Reaktionsstunden zu. Bei hdoherenReaktionszeiten wird dann zudem Glykolséure
gebildet. Beim Glucose/Casein-Gemisch dominiert die Essigsaure deutlich. Bei der
Cellulose/Casein-Mischung wird Ameisenséure intermediar in hohen Konzentrationen

beobachtet. Die Konzentrationen der Aldehyde durchlaufen alle ein Maximum.

Mit der Reaktionstemperatur nimmt die Konzentration an Propion-, Essig- und
Glykolsaure zu. Milch- und Maleinséure durchlaufen ein Maximum bei ca. 150 °C.
Diese Sauren werden durch die Hydrolyse von Casein gebildet. Bei dem
Cellulose/Casein-Gemisch werden diese nur in geringen Konzentrationen gebildet.
Vermutlich findet die Reaktion mit Cellulose-Produkten vorher statt und verhindert
die Bildung. Die Aldehyde durchlaufen mit Ausnahme von HMF alle ein Maximum bei
Temperaturen um 150 °C. Wahrend dies bei der Glucose-Mischung auch auf HMF
zutrifft, steigt dessen Konzentration bei der Umsetzung mit Cellulose mit der

Temperatur kontinuierlich an.

Zusatze besitzen keinen signifikanten Einfluss auf die wassrige Phase der

Kohlenhydrat/Casein-Gemische.

Bei Variation des Massenanteils wird sowohl bei kleinen als auch grof3en Anteilen
von Glucose eine geringere Bildung von Sauren beobachtet. Auch Isopropanol zeigt

ein Maximum bei einem Massenanteil von 0,6.

c.) Gasphase

In der Gasphase ist Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid und Methan zu finden. Die

Bildung von Ammoniak wird nicht beobachtet. Die Detektion von mdglichem Stickstoff ist

durch die Verwendung eines IR-Spektroskops nicht moglich.

X

Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Menge an entstehenden Gasen zu. Dieser

Prozess ist auch schon bei den Kohlenhydraten zu beobachten.

Mit der Reaktionstemperatur nimmt die Gasmenge fir beide Gemische zu. Beim

Glucose/Casein-Gemisch wird jedoch bei Erhdhung der Temperatur @& Zunahme
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geringer. Bei dem Cellulose/Casén-Gemisch hingegen nimmt der Anstieg an Gas mit
der Temperatur zu. Die entstehenden Mengen an Gasen sind jedoch im Vergleich zu

den reinen Kohlenhydraten deutlich grof3er.

Die Hydrolyse und der Abbau von Casein finden bereits bei Reaktionstemperaturen an 130-
150 °C statt. Dabei werden hauptsachlich Sauren aber auch Aminverbindungen gebildet. Diese
liegen vermutlich in der wassrigen Phase gel6st vor. Mit Hilfe von Glucose und Cellulose
konnen Aminosauren im Feststoff gebunden werden. Eine Moglichkeit ist die Reaktimm von
Aminen mit Carbonylgruppen zu Iminen (Amadori-Reaktion). Dadurch k&nnen sich
sogenannte Melanoide, also stickstoffhaltige Polymere bilden. Uber die Amadori-uhlagerung
konnen sehr reaktive Dicarbonyle, die Produkte der Maillardreaktion gebunden werden
Wahrend dies bei der Umsetzung mit Glucose eine der Hauptinteraktionen zwischen Glucose
und den Aminosauren ist, findet bei der Umsetzung mit Cellulose im viel starkeren Mal3edie
Bildung von Iminen bzw. Stickstoffheterozyklen statt. Dies ist vor allem an den

vergleichsweise hohen Stickstoffanteilen im Feststoff ersichtlich.

Des Weiteren werden bei beiden Reaktionsfilhrungen hohe Konzentrationen an Fructose und
Furfural beobachtet. Dies ist auf den erhdohten pH-Wert zuriick zu fihren Durch
Deaminierungsreaktionen liegt Ammoniak in der wassrigen Losung vor. Der dadurch erhdnte
pH-Wert fuhrt zu einer verlangsamten Umsetzung von Fructose zu HMF. Durch Basenzugabe
bzw. NH;-Bildung wird die Retroaldolreaktion und somit die Produktion von Furfural

beglinstigt.

Waéhrend die Hydrolyse von Casein bereits frih beginnt, wird Cellulose erst ab einer
Temperatur von 180 °C merklich abgebaut. Dadurch verbessert sich die Reaktion der
Aminosauren mit den Cellulosefragmenten. Die Bindung des Proteins im Feststoff ist folglich

bei der Umsetzung mit Cellulose wesentlich besser.
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Abbildung 8-41:  Darstellung der Interaktionen zwischen Kohlenhydraten und Casein (siehe auch [Pf&1]).
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9. Zusammenfassung

Die Hydrothermale Carbonisierung ist ein Verfahren mit dessen Hilfe nahezu jegliche Artvon
Biomasse mit hohen Kohlenstoffeffizienzen in einen braunkohleahnlichen Feststoff
(sogenannte Biokohle) umgewandelt werden kann. Dabei handelt es sich um eine Art

chemische Trocknung:

Cs(H20)s M’ Cs(H20)6.x

Im Produkt werden Energiedichten im Bereich von 30MJkg' erreicht (Steinkohle: 28-
33 MJkg™). Besonders durch die Verwendung feuchter Biomassen und die Einfachheit des
Verfahrens ist diese Methode wieder in den Blickpunkt des industriellen Interesses gertickt.
Um eine optimale Kohlenstoffeffizienz und hohe Energiedichte im Produkt zu erhalten sind
grundlegende Kenntnisse Uber den Reaktionsverlauf, den Mechanismus und die Kinetik

notwendig.

In der hier vorliegenden Arbeit wurde eine Methode verwendet, die neben der Kinetik der
wasserloslichen Reaktanden auch die Beobachtung der Feststoffkinetik ermdglichtDazu wird
eine Kombination aus DRIFT-Spektroskopie und TPD-Messungen zutdentifizierung und

Quantifizierung der Banden benutzt (siehe Abbildung 9-1).

Abbildung 9-1: Kombination aus DRIFTS- und TPBlessungen zur ldentifikation und Quantifizierung von Banden.
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Bei dieser Methode wird zunachst ein Spektrum einer durch HTC produzierten Kohle
aufgenommen. AnschlieRend wird die Probe bis zu einem bestimmten Temperaturniveau
aufgeheizt. Dadurch werden verschiedene funktionelle Gruppen an der Oberflache zersetzt.
Uber die Zersetzungstemperatur und die Art der entstehenden Gase (CO und C£) kénnen
dann Ruckschliisse auf die funktionellen Gruppen gezogen werden. Uber die Gasmenge
konnen quantitative Aussagen gemacht werden. Ein zweites DRIFT-Spektrum zeigt dann die
Unterschiede in der Bandenintensitat im Vergleich zum ersten Spektrum. Eine Simulation der
DRIFT-Spektren als Superposition von Gauss-Funktionen ermdglicht die genaue Bestimmung
der Bandenlage und -intensitat. Darauf basierend werden Umrechnungsfaktoren bestimmt
die die Banden direkt funktionellen Gruppen und ihrer Oberflachenkonzentration zuordnen.
Bei anschlielenden Messungen des entstandenen Produkts wird folglich eine direkte

Zuordnung und Quantifizierung durchgefiihrt.

Die Analyse der HTC von realer Biomasse ist aufgrund der wechselnden Zusammensetzung
und der geringen Lagerstabilitat sehr schwierig. Diese filhren zu einer schlechten
Reproduzierbarkeit und mindern die Qualitat der Ergebnisse. Deshalb wurden in dieser Arbeit
Modellkomponenten wie Cellulose und seine Abbauprodukte sowie Lignin und Casein
genutzt, um reale Biomasse zu simulieren. Dabei werden Reaktionsbedingungen zwischen
130- 230 °C unter dem zugehorigen Dampfdricken (425 bar) gwahlt. Um den Einfluss von

Salzen und Sauren zu analysieren, werden diese gezielt der Ausgangsmischung hinzugegeben.

Kohlenhydrate

Cellulose ist der Hauptbestandteil von Biomasse. Durch hydrothermale Umsetzung von
Cellulosefasern wurden verschiedene Zwischenprodukte wie Cellobiose, Glucose und Fructose
identifiziert. Die Analyse der kinetischen Reaktionsverlaufe erlaubt die Aufstellung eines
Reaktionsschemas. Dabei wurde die Hydrolyse von Cellulose in kleinere Fragmente bis hin zur
Glucose als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt identifiziert. Durch die vergleichsweise
hohe notwendige Aktivierungsenergie findet diese erst ab Temperaturen > 170 °C statt. Die
Hydrolyse kann durch den Zusatz von Sauren katalysiert und folglich beschleunigt werden.
Neben dem Zerfall der entstehenden Glucose in Glykolaldehyd, findet auch, begiinstigt durch
hohere Temperaturen und Basen, die Isomerisierung zu Fructose statt. Ausgehend von
Fructose findet neben den Zersetzungsreaktionen in Retroaldolschritten die Bildung von HMF,
Furfural und Trihydroxybenzol statt. Diese Komponenten agglomerieren durch
Etherbindungen oder in Aldolreaktionen zu dem entstehenden Feststoff und bilden sein

Hauptstrukturmotiv.
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Abbildung 9-2:  Vereinfachte, schematische Darstellung der Prozesse bei der HTC von Kohlenhgten. Blau
dargestellt die Aldehyde, rot sind die instabilen Carbonsduren und in orang dargestellt die
stabilen Carbonsauren.

Wahrend die Hydrolyse von Cellulose erst bei Temperaturen vonl70 °C stattfindet, bilden
seine Abbauprodukte wie Cellobiose, Glucose und Fructose bereits bei 158C Feststoffe mit
hohen Kohlenstoffanteilen. Mit zunehmender Reaktionstemperatur kann der C-Gehalt auf
Werte Uber 70% (g g*) erhoéht werden. Jedoch nimmt auch bei hohen Temperaturen die
Kohlenstoffeffizienz im Feststoff ab und immer mehr wasserldsliche, bei diesen
Reaktionsbedingungen nicht weiter umsetzbare Komponenten sowie Gase entstehen. Neben
der am Ende erreichten Reaktionstemperatur besitzt zudem dieHeizrate einen signifikanten
Einfluss auf die Reaktion. So werden bei kleinen Aufheizgeschwindigkeiten mehr Feststoff
und eine hohere Konzentrationen an Alkoholen beobachtet, wahrend bei hohen Heizraten
Sauren und hohe Oxidationszustande im Feststoff bevorzugt gebildet werden. Dies ist

wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Aktivierungsenergien zurtickzufthren.
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Abbildung 9-3: Vereinfachte Darstellung des Mechanismus bei der HTC von Kohlenhydraten uet
Beruicksichtigung der Aktivierungsenergien. Die Dicke der Pfeile steht fur die GroReder
Aktivierungsenergie.

Kinetische Messungen verdeutlichen die Bedeutung der Hydrolyse von Cellulose als den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Wahrend bei Cellulose auch nach einer Reaktionszeit
von 30 h noch ein Anstieg des Kohlenstoffanteils und Veranderungen der chemischen Struktur
beobachtet werden, sind bei ihren Abbauprodukten kaum noch Verénderungen im [eststoff zu
erkennen. Zwar werden durch Dehydratisierungsreaktionen vermehrt Alken- und
Carbonylbindungen gebildet, diese filhren jedoch zu keiner signifikanten Erhéhung des
Kohlenstoffanteils. Bemerkenswert ist zudem, dass ausgehend von Glucose deutlich geringer
Kohlenstoffeffizienzen im Feststoff erreicht werden, folglich mehr wasserldsliche
Komponenten entstehen. Dies spricht fir eine hohere Reaktionsordnung des
Geschwindigkeitsgesetzes der Saure- als der Feststoffbildung bezogen auf Glucos&ur
Maximierung der Feststoffausbeute sind daher hohe Konzentrationen an Glucose zu
vermeiden. Durch die kinetischen Messungen der einzelnen Komponenten konnten Neben-

und Parallelreaktionen identifiziert und in einem Reaktionsschema zusammengefasst werden:

Kreststoff ~ [Glucose bzw. Fructose]?

Krigssigphase~ [Glucose bzw. Fructose]®

b>a

Da reale Biomasse meist auch hohere Konzentrationen an Sauren und Salzen enthalt, wurde

der Einfluss von Zusatzen auf den Reaktionsverlauf analysiert. So werden die meisten
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Reaktionen wie Hydrolyse und Dehydratisierung deutlich durch die Anwesenheit von Sauren
beglnstigt. Jedoch werden auch wesentlich héhere Menga an Sauren gebildet. Vermutlich
verursacht die hohere Hydrolysegeschwindigkeit eine hdhere Glucosekonzentration.
Andererseits liegt weniger Fructose in Losung vor, welche HMF, Furfural und
Trihydroxybenzol bildet. Die Zugabe von Basen hingegen verlangsamt die Hydrolyse und
vermeidet folglich hohe Konzentrationen an Glucose. Jedoch vermindern sie auch den Anteil
an Dehydratisierungsreaktionen und beginstigt den Abbau der Intermediate zu kleineren
Fragmenten durch Retroaldolreaktionen. So werden bei hoheren Reaktionstemperaturen und
unter Baseneinfluss vermehrt wasserltsliche Aldehyde gebildet. Das Reaktionsverhalten

nahert sich der Hydrothermalen Verflissigung.

Lignin
Neben Kohlenhydraten ist Lignin ein wichtiger Bestandteil holzartiger Biomasse. Um das
Reaktionsverhalten von Lignin zu untersuchen, wurde die Modellkomponenten

Protobind 1000 bei Temperaturen von 130230 °C, unter Variation der Reaktionszeit und der

Zusatze umgesetzt.

Lignin bildet schon bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C einen braunkohledhnlichen
Feststoff mit einem hohen Kohlenstoffanteil. Bereits als Edukt besitzt Lignin einen hohen
Kohlenstoffanteil (61,9 % (g g%)), der jedoch durch Erhéhung der Reaktionstemperatur weiter
gesteigert werden kann. Im Gegensatz dazu vermindert sich die Kohlenstoffeffizienz jedoch

deutlich.

Auch in kinetischen Messungen wird eine vergleichsweise rasche Umsetzung von Lignin
beobachtet. Im Feststoff sowie in der wassrigen Phase werden bereits nach i kaum noch
Veranderungen beobachtet. Lignin besitzt bereits als Edukt eine stark durch aromatische
Komponenten gepragte Struktur. Durch die hydrothermale Behandlung werden diese, meist
durch Etherbindungen verknlpften, Strukturen aufgebrochen und Bereiche mit einem hohen
Sauerstoffanteil abgespalten. Die verbleibenden aromatischen Strukturen bilden dann wieder

durch Ausbildung von Etherbindungen oder durch Aldolkondensation einen Feststoff.

Waéhrend kein signifikanter Einfluss von Zusatzen auf die chemische Struktur des Feststoffes
zu erkennen ist, wird die Zusammensetzung der wassrigen Phase durch S&auren bzw. Basen
beeinflusst. So werden héhere Konzentrationen an S&auren wie Propion- Ameisen- und
Glykolséaure unter Zusatz von Basen gebildet. Sie filhren vermehrt zur Retroaldolreaktiona,
die zur Bildung von kleineren Komponenten und folglich auch zu Sauren beitragen. Unter

Zusatz von Sauren hingegen werden bei tieferen Temperaturen hohe Konzentrationen an
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Furfural beobachtet. Sauren férdern zum einen die Hydrolyse, zum anderen jedoch vo allem
Dehydratisierungsreaktionen und tragen folglich zur Bildung von Alkenstrukturen wie in

Furfural bei.

Abbildung 9-4:  Schematische Darstellung der Prozesse wahrend der HTC von Lignin.

Kohlenhydrat/Lignin-Gemische

Bei der Umsetzung von Kohlenhydrat/Lignin-Gemischen zeigt sich eine gegenseitige
Beeinflussung der Komponenten. Bei der Umsetzung von Lignin werden hohe
Konzentrationen an Sauren gebildet. Diese sorgen nicht nur fir eine beschleunigte Hydrolyse
der Cellulose, sondern auch fur vermehrt stattfindende Dehydratisierungsreaktionen. Die

dabei gebildeten Komponenten sorgen im Gegensatz dazu fiir eine bessere Einbindung der
Lignin-Fragmente in den Feststoff. Es kdnnen somit folgende Wechselwirkungen

nachgewiesen werden:

X Senkung des pH-Wertes durch die rasche Umsetzung von Lignin
¥ Beschleunigte Hydrolyse von Cellulose und Katalyse von Dehydratisierungsreaktionen
x Etherbindungen zwischen den Fragmenten des Kohlenhydrats und des Lignins

¥, Steigerung der Kohlenstoffeffizienz und verbesserte Einbindung von Lignin-

Fragmenten in den Feststoff
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Kohlenhydrat/Protein-Gemische

Als dritter Bestandteil von Biomasse wurden Proteine untersucht. Proteine selbst zeigen unter
hydrothermalen Bedingungen keinerlei Feststoffbildung. Sie werden meist decarboxyliert oder
deaminiert. Durch Zusatz von Kohlenhydraten kénnen jedoch Proteinfragmente im Feststoff

gebunden werden.

Die Hydrolyse von Casein als Modellgemisch erfolgt bereits bei tiefen Temperaturen von
150 °C vollstandig. Die dabei entstehenden Aminosauren unterliegen zum Beispiel
Deaminierungsreaktionen. Dadurch gelangt Ammoniak in die Reaktionslésung. Dies fuhrt zu
einem Anstieg des pH-Wertes und verlangsamt die Hydrolyse von Cellulose sowie die
Dehydratisierungsreaktionen. So werden zu einem spateren Zeitpunkt hdhee

Konzentrationen an Zwischenprodukten wie Fructose, HMF und Furfural gefunden.

Neben diesem Einfluss durch die Verénderung der Reaktionsbedingungen werden
Interaktionen zwischen den Abbauprodukten beobachtet. So werden stickstoffhaltige
Strukturen wie Imine oder Melanoide im Feststoff gefunden. Auch verandert sich durch die

Amadori-Umlagerung und die Maillardreaktion die Struktur des Feststoffes.

Abbildung 9-5: Schematische Darstellung der ablaufenden Vorgdnge wéhrend der HTC von
Protein/Kohlenhydrat-Gemischen.
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Neben einer Optimierung der Reaktionsbedingen zur Maximierung der Feststoffausbeute und
des Kohlenstoffanteils, kann diese Reaktion auch genutzt werden, um einen hochspezifischen
Kohlenstofftrager mit den gewiinschten Eigenschaften und funktionellen Gruppen zu

synthetisieren. Diese Materialen kdnnen nicht nur Anwendung in der Katalyse sondern auch

z.B. als Elektrodenmaterialien finden.

-262-



10. Ausblick

In dieser Arbeit wurde die hydrothermale Umsetzung der Biomassemodellkomponenten
Cellulose, Lignin und Casein und ihren Gemischen genauer untersucht. Dartiber hinaus sind
jedoch in der Biomasse noch Fette und Ole enthalten deren Einfluss beriicksichtigt werden
muss. Zudem ist eine genauere Untersuchungen von identifizierten Zwischenprodukten bei
der HTC von Lignin und Casein, wie es in dieser Arbeit fir Cellulose durchgefiihrt worden ist,
sinnvoll, um den Reaktionsverlauf im Detail zu verstehen. Auch sind bislang nur die Gemsche
mit Kohlenhydraten analysiert worden. Abbildung 10-1 zeigt die Zusammensetzung der
Biomasse und die bereits untersuchten Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen

Modellkomponenten.

Abbildung 10-1: Schematischen Darstellung der Zusammensetzung von Biomasse aus Modellkompenten. Die
schwarzen Pfeile stellen die bereits untersuchten Wechselwirkungen zwischen den
Modellkomponenten dar, wahrend die grauen Pfeile die noch zu untersuchenden Interaktionen
darstellen.

Aufbauend auf den hier vorgestellten Ergebnissen sind kinetische Simulationen sinnvoll, die
den Reaktionsverlauf beschreiben und voraussagen koénnen. Durch Verwendung realer

Biomasse kénnen die vorausgesagten Ergebnisse Uberprift und das Modell verbessert wemle
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