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Abstract

In this work, a method for determining the molecular weight distribution and degree of
polymerization of wheat straw after Organosolv-treatment was established in order to investigate
cellulose degradation. For that purpose, a HPSEC (High Performance Size Exclusion
Chromatography) system with Rl detection was used, and the calibration of the system was
carried out with pullulan standards.

During Organosolv treatment, duration and temperature of treatment, amount of ethanol, acetic
acid and the particle size were varied. The obtained straw fibers contained 29.2-54.5 % glucan,
4.8-21.4 % xylan, 0-1.9 % arabinan, 0-0.7 % galactan, 0-2.9 % mannan, 0.7-3.6 % ash, 6.6-17.3 %
lignin, and 2.1-14 % extractives. Depending on the severity of the Organosolv treatment and at a
dissolution temperature of 32°C, only 39.8-92.5 % of the initial amount of fiber material could be
dissolved for HPSEC-analysis. The determined degrees of polymerization (DP Mw) of cellulose
from the straw fibers ranged between 8800 and 25000. Significant changes in chemical
composition and degree of polymerization could be detected during variation of temperature,
amount of ethanol, and acetic acid.

When varying ethanol (30 min treatment time), the largest removal of xylan (4.8 % residual xylan)
and extensive delignification (8.1 % residual lignin) both were achieved at 20% (w/w) ethanol
content. At the same time the sample also showed the lowest degree of polymerization (8800)
and the highest polydispersity (7.9), indicating severe degradation. During temperature variation
(30 min) increasing delignification (10-15.8 % residual content) and decreasing degrees of
polymerization (17000-20000) with rising temperature were detected. Extensive delignification
(9.5 % residual lignin) was observed when adding acetic acid (30 min) at 15 g/I. Significant
degradation of cellulose was also observed that became more severe with increasing acetic acid
concentrations (DP 16000, 2 g/l and DP 14000, 15 g/l).

The established method is suitable for relative comparisons of molecular weight distributions of
differently treated wheat straw fibers and hence for obtaining information regarding degradation

of cellulose and severity of Organosolv treatment.



Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde eine Methode zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung und des
Polymerisationsgrades von Weizenstrohcellulose nach Organosolvbehandlung etabliert, um den
Abbau von Cellulose zu charakterisieren. Zu diesem Zweck wurde ein HPSEC- (High Performance
Size Exclusion Chromatography) System mit RI-Detektor eingesetzt, wobei die Kalibration des
Systems mit Pullulan-Standards erfolgte.

Bei der Organosolvbehandlung wurden Behandlungsdauer, Behandlungstemperatur,
Ethanolgehalt, Essigsduregehalt und die PartikelgroRe variiert. Die erhaltenen Stroh-Fasern
enthielten 29,2-54,5 % Glucan, 4,8-21,4 % Xylan, 0-1,9 % Arabinan, 0-0,7 % Galactan, 0-2,9 %
Mannan, 0,7-3,6 % Asche, 6,6-17,3 % Lignin und 2,1-14 % Extraktstoffe. Je nach Starke der
Organosolvbehandlung konnten nur 39,8 - 92,5 % der Ausgangsmenge bei 32 °C fir die HPSEC-
Analyse in Losung gebracht werden. Die ermittelten Polymerisationsgrade (DP Mw) fiir die
Cellulose der Strohfasern lagen zwischen 8800 und 25000. GroRReren Einfluss auf die chemische
Zusammensetzung und den Polymerisationsgrad hatten die Variationen von Ethanolgehalt,
Temperatur, und Essigsauregehalt.

Bei der Ethanol-Variation (30 min Behandlungsdauer) konnte bei 20 w % Ethanolgehalt die grofte
Entfernung von Xylan (4,8 % Restgehalt) und eine starke Delignifizierung (8,1 % Restgehalt) erzielt
werden. Gleichzeitig wies die Probe auch den geringsten Polymerisationsgrad und die hochste
Polydispersitat (7,9) auf, was auf einen starken Abbau der Cellulose schlieBen ldsst. Bei der
Temperaturvariation (30 min) konnte mit steigender Temperatur eine steigende Delignifizierung
(10-15,8 % Restgehalt) und sinkende Polymerisationsgrade (17000-20000) festgestellt werden.
Bei Zugabe von Essigsdure (30 min) war bei 15 g/L eine starke Delignifizierung erkennbar (9,5 %
Restgehalt). Auch ein deutlicher Abbau der Cellulose konnte festgestellt werden, der bei héheren
Essigsdurekonzentrationen starker ausfiel (DP 16000 bei 2 g/L und DP 14000 bei 15 g/L).

Die etablierte Methode eignet sich fir den relativen Vergleich zwischen unterschiedlich
behandelten Weizenstrohproben, um Molekulargewichtsverteilungen zu bestimmen und daraus

Informationen Uber den Abbau von Cellulose und die Starke des Aufschlusses zu gewinnen.



Problemstellung

Zielsetzung dieser Arbeit war die Charakterisierung der festen Produkte nach Organosolv-

Aufschluss von Weizenstroh. Es sollte insbesondere eine Methode zur Bestimmung des

Polymerisationsgrades und der Faserqualitdt von Weizenstroh nach Organosolvbehandlung

erarbeitet werden um Riickschllisse auf die Qualitat und die Starke des Aufschlusses ziehen zu

kénnen.

1.

Nicht-derivatisierendes Losen der Cellulose aus den aufgeschlossenen Strohproben im

Losemittelsystem Dimethylacetamid (DMAc) / LiCl und nachfolgende Analyse mittels

GroRenausschluss- Chromatographie zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung:

2.

Optimierung bzw. Erstellen der chromatographischen Methode mit schon geldsten
Cellulose-Proben.

Lésen von reiner Cellulose im System DMAc /LiCl

Losen der Cellulose aus den Weizenstroh-Proben aus dem Organosolvprozess
GroRRenausschluss-Chromatographie (HPSEC: High Performance Size Exclusion

Chromatography)

Faseranalytik von Weizenstroh nach Organosolv-Prozess um die chemische

Zusammensetzung der aufgeschlossenen Proben zu bestimmen:

Extraktstoffe

Analyse der Kohlenhydrate mittels Hydrolyse und anschlieRender lonenchromatographie
(HPAEC-PAD: High Performance Anion Exchange Chromatography - Pulsed Amperometric
Detection )

Lignin

Aschegehalt

Kappa Zahl



Einleitung

Bioraffinerie lignocellulosehaltiger Biomasse

Lignocellulosehaltige Biomasse gilt als eine wichtige Quelle fir die Produktion von
Biotreibstoffen, Biochemikalien und Energie.! Die lignocellulosehaltige Biomasse kann aus
unterschiedlichen Quellen gewonnen werden, wie aus Abfallstrémen aus Forst-und
Landwirtschaft oder auch aus Energiepflanzen, die rein fir diesen Zweck angebaut werden. Bei
Energiepflanzen gibt es die Befilirchtung, dass diese in Konkurrenz mit dem Anbau von
Nahrungsmitteln treten kdnnten.? Aus diesem Grund stellt Weizenstroh eine attraktive Ressource
dar, da keine Konkurrenz mit der Produktion von Nahrungsmitteln vorliegt und die ganzheitliche
Nutzung der Pflanze gefordert wird. Weizenstroh wird weltweit in groRen Mengen produziert und
daher gibt es viel Forschung im Bereich der Bioraffinerie Technologien zur Vorbehandlung,
enzymatischen Verzuckerung sowie Fermentation der enthaltenen Zucker um Ethanol und
andere Produkte zu produzieren.?* Lignocellulosehaltige Biomasse, auch innerhalb einer Sorte,
ist heterogen und die chemische Zusammensetzung unterscheidet sich aufgrund
unterschiedlicher agronomischer Bedingungen, Ort, und Klima. Diese Unterschiede in der
Zusammensetzung spielen eine wichtige Rolle fiir die biomechanischen Eigenschaften, in Effizienz
der Energieumwandlung und im Verzuckerungspotential fiir die Ethanolproduktion. Auch die
unterschiedlichen Reifestadien fiihren zu Unterschieden in der chemischen Zusammensetzung
des Weizenstrohs.>®78 Daher ist es notwendig die chemische Zusammensetzung der

lighocellulosehaltigen Biomasse zu bestimmen um Bioraffinerieprozesse optimieren zu kénnen.?

Das AufschlieBen der lignocellulosehaltigen Biomasse, zur Gewinnung der monomeren
Kohlenhydrate, wird derzeit durch Mahlung der Rohstoffe mit anschlieBender Saurehydrolyse
realisiert. Wenn dies mit Salzsdure durchgefiihrt wird, flihrt es direkt zu den Monomeren Glucose
und Xylose. Die Reaktionsfiihrung ist exotherm und es entstehen Abbauprodukte wie Furfural
und Lavulinsaure, wobei die Bildung durch geeignete Enzymzusatze verhindert werden kann. Die
enzymatische Hydrolyse besitzt derzeit noch einige Nachteile, wie lange Reaktionszeiten,

unglinstiges Substrat zu Enzymverhaltnis und das vorgeschaltene Pulping, das sehr



energieaufwendig ist. Das chemische Pulping als Vorbehandlung ist notwendig um die
Polysaccharide zum enzymatischen Abbau zugénglich zu machen.1% 11

Es gibt mehrere ,Phasen” der Bioraffinerie. Eine ,,Phase |-Bioraffinerie” kann nur einen Rohstoff
zu einem Hauptprodukt verarbeiten, wie z.B. bei der Ethanol-Produktion aus Getreide
(Trockenmiihl-Ethanol-Herstellung). Die ,Phase ll-Bioraffinerie“ kann einen Rohstoff, jedoch zu
mehreren Hauptprodukten umsetzen. Den hochsten Grad an Flexibilitdt, jedoch sehr komplex
umzusetzen, bietet die ,Phase llI-Bioraffinerie”.

»Eine ,,Phase lll-Bioraffinerie” kann nicht nur eine Vielzahl von Chemikalien, Brennstoffen,
Zwischen- und Endprodukten produzieren, sie kann auch verschiedene Arten von Rohstoff- und
Prozessmethoden nutzen, um Produkte fiir den industriellen Markt herzustellen.“?

In Abbildung 1 ist ein Schema zur Lignocellulose Feedstock Bioraffinerie (LCF-Bioraffinerie)

angegeben.
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Lignocellulose Feedstock Bioraffinerie (LCF-Bioraffinerie)
Lignocellulose Feedstock (LCF, LC-Rohstoff)
z.B. Getreide (Stroh, Spreu); Lignocellulose Biomasse (Graser, Schilf, Schilfgrasu.a.);
Forst-Biomasse (Unterholz, Holz); Papier- und Cellulosehaltige Kommunale Abfalle
¥
Lignocellulose (LC)
|
v v L 4
Lignin Hemicellulose Cellulose
,Phenol-Polymer” Pentosane, Hexosane »Glucose-Polymer”
Hydrolyse 1 |
. ,
,Natur* Kleber Xylose Pflanzengummi Cellulose- :g(é-’)owse
. . Verdickungsmittel, Klebstoffe, : :
& Bindemittel (Pentose) e et Applikationen|
Emulgatoren, Stabilisatoren ’
|| Sub-bituminose Xylit Glucose
Kohle Zuckeraustauschstoff HMF * (Hexose)
: (5-Hydroxymethyl-furfural) 1
L» Schwefelfreier Furfural Lavulinséure .
Festbrennstoff Eer?ekrltahons-
] Weichmacher & rodukie
Chemieprodukte Furanharze > Lésungsmittel ¢ Brennstoffe
Phenole u.a. z.B. Ethanol,
=* Chemieprodukte =¥  Schmierstoffe «Organ. S&uren
) z.B. Milchsaure,
L, Nylon 6 L,| Chemieprodukte & e Ld6sungsmittel
Nylon 6.6 Polymere Aceton, Butanol

Abbildung 1 Bioraffinerieschema von lignocellulosehaltiger Biomasse

Hauptkomponenten von lignocellulosehaltigen Pflanzen

Die Zellwand in lignocellulosehaltigen Pflanzen besteht hauptsachlich aus Cellulose,
Hemicellulose und Lignin. Die Cellulose-Molekiile ordnen sich regelmaRig in Bindel an und
bestimmen maRgeblich das Geriist der Zellwand. Diese Bindel werden Mikrofibrillen genannt,
die sich aus ca. 40 Glucose-Ketten zusammensetzen und Uber Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Ketten stabilisiert werden.??3 In Abbildung 2 ist der Aufbau von Lignocellulose

dargestellt.
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p-Coumaryl alcohol Coniferyl aleohol  Sinapyl alcohol

& © 6 o
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Hemicellulose

Hexose

Crystalline
cellulose |

Abbildung 2 Aufbau von Lignocellulose mit den Hauptbestandteilen, Cellulose, Hemicellulose und Lignin (Rubin E. Nature 2008) 14

Die Fasern werden ausgefillt mit Hemicellulose und Lignin.?® Zwischen Cellulose, Hemicellulose
und Lignin treten unterschiedliche Bindungen auf, wobei die drei Hauptkomponenten
hauptsachlich Gber Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind. Zusatzlich treten zwischen
Hemicellulose und Lignin chemische Bindungen auf. Diese wirken sich auch auf das Lignin, das
aus lignocellulosehiltigen Pflanzen isoliert wird aus, welches immer einen kleinen Anteil an
Polysacchariden enthilt. 13 Die chemischen Bindungen, die zwischen Hemicellulose und Lignin
auftreten, sind meist auf chemische Bindungen zwischen Arabinose und Galactose-Reste an den
Seitenketten der Hemicellulose und Lignin-Molekile zuriickzufiihren, wie die Forschung an
Hemicellulose-Lignin-Komplexen (LCCs) zeigt. *>1® Das Zellwandmodell steht immer noch unter
Diskussion, wie auch ob chemische Bindungen zwischen Cellulose und Lignin bestehen. In der
Dissertation von Martin Lawoko” wird behauptet, dass chemische Bindungen zwischen Cellulose
und Lignin bestehen und dass Lignin die Polysaccharid-Hauptkomponenten untereinander
vernetzt.
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Die Zellwand besteht aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin in einem Verhaltnis von ca. 4:3:3
wobei diese je nach Quelle wie z.B. Laub- und Nadelhélzer oder auch krautige Pflanzen variiert.:3
In Tabelle 1 ist eine allgemeine Zusammensetzung und Struktur der Zellwand von Pflanzen
angegeben. Die exakte chemische Zusammensetzung von Hemicellulose und Lignin unterscheidet

sich auch je nach Quelle der lignocellulosehaltigen Biomasse.

Tabelle 1 Zusammensetzung und Struktur der Zellwand von Pflanzen 13

Lignin Hemicellulose Cellulose
Subunits Guaiacylpropane (G), -Xylose, mannose, D-Pyran glucose units
syringylpropane (S). p- L-arabinose, galactose,
hydroxyphenylpropane glucuronic acid
(H)
Bonds between Various ether bonds and B-1.4-Glycosidic bonds in ~ p-1.4-Glycosidic
the subunits carbon-carbon bond, main chains; fi-1.2-, honds
mainly ff-O-4 ether f-1.3-, p-1.6-glycosidic
bond bonds in side chains
Polymerization 4,000 Less than 200 Several hundred to
tens of thousands
Polymer G lignin, GS lignin, GSH  Polyxylose, f-Glucan
lignin galactoglucomannan

(Gal-Glu-Man),

glucomannan (Glu-Man)

Composition Amorphous, Three-dimensional Three-dimensional
inhomogencous, inhomogeneous linear molecular
nonlinear molecular with a small composed of the
three-dimensional crystalline region crystalline region
polymer and the amorphous

region

Bonds between Contain chemical bond Contains chemical bond Without chemical )

three with hemicellulose with lignin bond
components
L

13



Weizenstroh

Weizenstroh ist ein Nebenprodukt bei der Herstellung von Weizen, wobei der trockene Stangel,

nach der Entfernung von Weizenkorn und Spreu Ubrig bleibt. 2010 belief sich die Produktion von

Weizen auf 47,8 %, rund 136 Millionen Tonnen, der gesamten Getreideproduktion in den EU-27

Landern.

Die bessere Nutzung von Weizenstroh kdnnte neben
der Unterstitzung von unterschiedlichen Bereichen
wie chemische und Fermentations-Industrie, Medizin,
Viehzucht-Streu, Bio-Holzkohle, Bio-Treibstoffe auch

ein zusatzliches Einkommen fir die Landwirte

bedeuten.
Cthers
_ 125%
Fice
1.1%
Froduction Yiheat
Grain maize of cereals 47 8%
200059 285 million

tonnes

Abbildung 4 Getreideproduktion 2010 in EU-27 (% bezogen auf

Tonnen) [Eurostat]8

AWl ———»

Glume Spike

Leaves

Roots

Abbildung 3 Morphologie der Weizenstrohpflanze *°

Dies konnte als fordernder Faktor fur einen effizienten Anbau, Ernte, Handhabung und die

ganzheitliche Nutzung von Weizenstroh sorgen. 1920
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Tabelle 2 Hauptbestandteile Weizenstroh Literaturwerte?0 und eigene Messung

Extraktiv Proteine

0, H 0, 0, H 1 0,
Glucan [%] Hemicellulose [%] Asche [%] | Lignin [%] stoffe [%] %]

Weizenstroh

29,2 23,9 2,1 17,3 46 ;
gemessen

Weizenstroh | 55 45 21-26 7-9,9 11-22,9 - 3,6
Literatur

Wie die meisten lignocellulosehaltigen Pflanzen besteht auch Weizenstroh hauptsachlich aus
Cellulose, Hemicellulose und Lignin. In Abbildung 5 ist ein chemischer und biotechnologischer
Stammbaum von Getreide dargestellt. Neben der Verwendung von Korn fir Nahrungsmittel
bieten sich ausgehend von Starke zahlreiche chemische und biotechnologische Anwendungen.
Die Verwendung von Weizenstroh fiir die Herstellung von Chemikalien hat den Vorteil nicht in
Konkurrenz mit der Nahrungsmittelindustrie zu stehen, befindet sich jedoch aufgrund der
aufwendigen Aufschlussbedingungen und der schwierigen Auftrennung von Cellulose,

Hemicellulose und Lignin noch im Entwicklungsstadium.
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t I 1
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Abbildung 5 Chemischer und biotechnologischer Stammbaum von Getreide 11
Cellulose

Cellulose ist das haufigste vorkommende organische Polymer in der Pflanzenwelt. Cellulose ist
ein lineares Glucan und besteht aus B-(1->4) glycosidisch verknipften D-Glucose-Einheiten. Die
kleinste sich wiederholende Einheit ist ein Disaccharid aus 2 D-Glucose-Einheiten und wird
Cellobiose genannt. Die B-Verknipfung verlangt, dass der Pyranosering bei jeder zweiten
Glucose-Einheit um 180° um die C(1)-C(4) Achse gedreht ist. Die sich wiederholende Cellobiose-
Einheit besitzt eine Ldnge von 1,3 nm. Obwohl auf beiden Enden der Cellulose-Kette OH-Gruppen
sitzen, zeigen diese ein unterschiedliches chemisches Verhalten. Am C(1) ist eine Aldehyd-Hydrat-
Gruppe, die aus der Formation des Pyranoserings durch intramolekulare Hemiacetalreaktion
stammt, welche reduzierende Eigenschaften besitzt.(siehe Abbildung 6) Die OH-Gruppe am C4 ist
eine alkoholische Hydroxy-Gruppe, die als solche nicht reduzierende Eigenschaften besitzt.?! In
Abbildung 7 ist eine schematische Darstellung einer Cellulose-Kette mit reduzierender und nicht
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reduzierender Endgruppe dargestellt. Die Anhydroglucoseeinheit (AGU], ein Glucose-Monomer
abziglich ein H,O-Molekul, wird verwendet um den Polymerisationsgrad zu bestimmen. In der
AGU sind 3 Hydroxy-Gruppen, sekundar an C(2) und C(3) und priméar an C(6), vorhanden. In
kristallographischen und NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
die D-B-Glucose in Pyranose-Ring Form existiert und als Sessel-Konformation vorliegt, da diese

am energetisch giinstigsten ist.2%2324

OH
Cellulose Cellulose
HO OH
OH {4 OH H
Aldehydstruktur Cyclizche Hemiacetal-Struktur

Abbildung 6 Gleichgewicht zwischen Aldehydstruktur und cyclischer Hemiacetal-Struktur am reduzierenden Ende der
Cellulosekette
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Abbildung 7 schematische Darstellung einer Cellulose-Kette, der Anhydroglucose-Einheit sowie der Cellobiose-Einheit mit
reduzierendem und nicht reduzierendem Ende. (Nach Olsson, C. & Westman 2°)

Aufgrund der vielen freien OH-Gruppen bilden sich innerhalb und zwischen den Cellulose-Ketten
intra-und  intermolekulare  Wasserstoffbriickenbindungen aus. Die intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen sind teilweise verantwortlich fir die Linearitat und Steifigkeit der
Polymerkette. Die vorwiegende intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung findet zwischen der
OH-Gruppe am C(3) und dem Sauerstoff an C(5). (O3H-05) Auch 02H-06’

Wasserstoffbriickenbindungen kommen in einigen kristallinen Strukturen vor. (siehe Abbildung
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8) Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen fiihren zu kristallinen Strukturen und anderen
supramolekularen Anordnungen. Reine Cellulose kommt in unterschiedlichen Allomorphen
Formen vor. Native Cellulose wird als Cellulose | bezeichnet und kristallisiert gleichzeitig in zwei
Formen, lq (triklin) und Ig (monoklin), in welchen die Celluloseketten parallel gepackt sind. In
regenerierter oder merzerisierter Cellulose sind die Celluloseketten antiparallel gepackt
(Cellulose 11).2¢ Cellulose | und Il besitzen unterschiedliche Wasserstoffbriickenbindungen. Bei
Cellulose | kommen neben der O3H-O5" Wasserstoffbriickenbindung, die auch in Cellulose Il
vorkommt, O2H-06 und O6H-03-Bindungen vor, wahrend bei Cellulose Il O6H-02-Bindungen
vorkommen.?%?¢ (Siehe Abbildung 8 und Abbildung 9) Cellulose besitzt kristalline und amorphe
Bereiche. Die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in den kristallinen Bereichen sind
zahlreicher vorhanden und stérker als in den amorphen Bereichen. Daher ist auch die Faser in
diesem Bereich starker und sie schitzen die Cellulose vor dem Schmelzen. In den schwacheren
amorphen Bereichen konnen die Ketten mit anderen Molekilen, wie z.B. Wasser
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen. Daher bekommt die Cellulosefaser ihr hygroskopisches

und hydrophiles Verhalten und schwillt in Wasser aber |18st sich nicht darin.?” 28

Abbildung 8 Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bei Cellulose 28
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Abbildung 9 Intra-und Intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bei Cellulose | und Il. 28
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Hemicellulose

Der Begriff Hemicellulose fungiert als Sammelbegriff fir ein, in Biomasse vorkommendes Gemisch
an Polysacchariden, deren Monomere Pentosen, Hexosen, Uronsduren und Desoxyzucker sind.
Die Hauptkette kann aus nur einer Einheit, Homopolymer, oder aus 2 oder mehr Einheiten,
Heteropolymer, bestehen. Einige Einheiten kommen hauptséachlich als Seitenketten vor, wie z.B.
Galactose und 4-O-Methylglucuronsdure. Aufgrund der vielen Mdglichkeiten zur Verzweigung
unterscheiden sich die Hemicellulosen unterschiedlicher Pflanzen deutlich untereinander.?®
Weizenstroh-Hemicellulosen bestehen grofitenteils aus L-arabino-(4-O-methyl-D-glucurono)-D-
xylan. (AGX: Arabinoglucuronxylan). Das B-Xylopyranose-Gerlist ist substituiert mit o-D-
Glucuronsaure (GIcA, Uronsdure der D-Glucose), hauptsachlich MeGIcA an C-2 und a-L-
Arabinofuranose am C-3. 3% In Abbildung 10 ist die Primarstruktur von L-arabino-(4-O-methyl-D-
glucruono)-D-xylan abgebildet. Die Xylan-Kette tritt auch acetyliert auf, weshalb auch bei
Aufschlissen  Essigsdure frei wird. Zusatzlich kommen in Weizenstroh neben

Wasserstoffbriickenbindungen auch chemische Bindungen zwischen Hemicellulose und Lignin

vor.
COOH
MeQO 0
HO
OH
OH 0
HO o 0 HO o <
/O 0 O HO O
O o OH 9 OH
‘ OH
HOH
OH,C OH
Abbildung 10 Primdrstruktur von L-arabino-(4-O-mehtyl-D-glucurono)-D-xylan3°

Lignin

Neben Cellulose, ist Lignin das am haufigsten vorkommende und ein wichtiges organisches
Polymer in Pflanzen. Durch die Einlagerung in die Zellwand steigert Lignin die mechanische

Festigkeit und ermdglicht, dass z.B. Baume mit Giber 100 m Héhe aufrecht bleiben. 2° Der Anteil
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von Lignin in unterschiedlichen Pflanzen ist recht unterschiedlich. Wahrend in Holz der Anteil von
Lignin zwischen 20 und 40 % liegt, sind z.B. krautige Pflanzen meist weniger stark lignifiziert.3?

Lignin ist ein komplexes Makromolekiil welches durch Polymerisation der 3 Haupt-
vorlidufersubstanzen p-Coumaryl-, Coniferyl- und Sinapyl-Alkohol (Monolignole) entsteht.3? Durch
enzymatische Dehydrierung der Phenylpropane, gefolgt von einer radikalen Kupplungsreaktion,
wird Lignin aufgebaut. Die phenolischen Alkohole unterscheiden sich in der Anzahl an Methoxy-
Gruppen am phenolischen Ring (0-2). Die Funktionalitditen von p-Coumaryl-, Coniferyl- und
Sinapyl-Alkohol werden in der makromolekularen Ligninstruktur auch Guaiacyl- (G-), Syringyl- (S-
) und p-Hydroxyphenyl- (H-) Gruppen genannt. Diese Gruppen sind mit Ether (meist B-0-4) 33 -

und verschiedenen Arten von C-C-Bindungen untereinander verbunden.3*

(|ZH20H (IJHZ{}H CH20H
ﬁH CH CH
CH CH |C!H
i i "OCH3 CH30 OCHj3
OH OH OH
p-coumaryl alcohol coniferyl alcohol sinapyl alcohol

Abbildung 11 Grundbausteine von Lignin: p-coumaryl, coniferyl und sinapyl-alkohol 3°

Basierend auf 200 Fraktionen von Polysacchariden und Ligninen von Weizenstroh wurde eine
provisorische Struktur von Runcang Sun, J.M. Lawther und W.B. Banks vorgeschlagen.3® Diese ist

in Abbildung 12 ersichtlich.
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Abbildung 12 Eine provisorische Struktur von Weizenstroh-Lignin 3¢

Natives Lignin ist kaum wasserloslich und verantwortlich fir die strukturelle mechanische
Festigkeit in lignocellulosehaltigen Pflanzen, sowie fiir die hohe Resistenz gegen mikrobiellen

Angriff und oxidativen Stress. 237

HeiBwasserbehandlung (Liquid-Hot-Water; LHW)

Die HeilBwasserbehandlung wird als Vorbehandlung von Biomasse vor weiteren Aufschliissen fur
die Produktion von z.B. Ethanol verwendet. Dabei wird Wasser bei erhohten Temperaturen (160-
240°C) ohne Zusitze von Chemikalien verwendet, um Biomasse aufzuschlieBen sowie
Hemicellulosen und Lignin aus der Faser zu l6sen. Hemicellulose wird meist depolymerisiert und
die entstehenden Abbauprodukte werden in der flissigen Phase gelost. Bei Lignin treten
gleichzeitig Depolymerisations- sowie Repolymerisationsreaktionen auf.3® Der GroRteil des
unloslichen Lignins bleibt in den festen Riickstanden, es wurden aber auch Lignin-, Tropfchen”,

die sich auf der Oberfliche der Faser niederschlagen, bei LHW-Behandlung gefunden.3®
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Die Vorteile von LHW-Behandlung sind der Verzicht auf zusatzliche Chemikalien neben Wasser
und daher geringer Materialabtrag des Reaktors und dass relativ wenig Inhibitoren fiir eine

nachfolgende enzymatische Hydrolyse und Fermentation gebildet werden.4%4!

Organosolv

Die Organosolvbehandlung dient dem gleichzeitigen Abbau von Lignin und Hemicellulose, sowie
dem in LOsung bringen von Lignin-Fragmenten aus lignocellulosehaltigem Material unter
Anwesenheit von organischen Losemitteln teilweise gemischt mit Wasser. Mit den organischen
Losemitteln werden Lignin und Hemicellulosen unter erhéhter Temperatur in Losung gebracht
und es bleibt die mehr oder weniger reine Cellulose als Feststoff tibrig. Ubliche Lésemittel sind
Methanol, Ethanol, Aceton, Ethylenglykol und Ethylacetat.*? Durch die OH-Gruppe des Alkohols
werden die Ester-Bindungen der Lignin-Hemicellulose-Komplexe angegriffen. Die Spaltung der
Ether-Bindungen in Lignin und die leichte Hydrolyse der glykosidischen Bindungen in
Hemicellulose sind wichtig fiir den Abbau der aromatischen Verbindungen und Polysaccharide
der Lignocellulose. Der Vorteil von leichtfliichtigen Losemitteln ist die relativ einfache Moglichkeit
zur Rackgewinnung durch Destillation. Die Zugabe von Katalysatoren, wie organische und
anorganische Sauren, hilft beim Aufbrechen der internen Lignin-Hemicellulose-Bindungen und
verbessert den Organosolvprozess bei niedrigeren Temperaturen. Bei dieser Vorbehandlung
findet eine gleichzeitige Vorhydrolyse und Delignifizierung der lignocellulosehaltigen Biomasse
statt. AuRerdem wurde herausgefunden, dass bei der Anwesenheit von organischen Losemitteln
die Cellulose quillt und die Kristallinitat reduziert wird.4344

Momentan ist die Organosolvbehandlung noch nicht 6konomisch erfolgreich realisierbar.
Aufgrund umfangreicher Waschschritte mit organischen Lésemitteln, um das Ausfallen von Lignin
vor dem Waschen mit Wasser zu verhindern, entstehen aufwendige und teure
Waschanordnungen. Zusatzlich erhéht die Rickgewinnung (meist Destillation) der organischen

Lésemittel den Energiebedarf des Prozesses.*
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Hydrolyse von Polysacchariden

Bei Aufschliissen von lignocellulosehaltiger Biomasse bei erhéhten Temperaturen, wie z.B. mit
einem Organosolv-Aufschluss, treten hydrothermale Abbaureaktionen der Polysaccharide auf.
Dabei werden durch Hydrolyse die Polysaccharide Cellulose und Hemicellulose in die zugehorigen
Monomere Glucose und Xylose gespalten. Hemicellulosen sind fir Abbau anfalliger aufgrund der
verschiedenen Seitengruppen, da im Unterschied zu Cellulose weniger
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden kénnen und so die Zuganglichkeit héher ist.
Da in Lignin viele Etherbindungen vorliegen kann so auch Abbau von Lignin stattfinden.?4¢

Das Xylan in Hemicellulosen, oder auch Seitengruppen liegen oft acetyliert vor und so entsteht
bei Aufschliissen mit erhéhter Temperatur auch Essigsdure. 44748 |n Abbildung 13 sind einige
Abbauprodukte, die bei Aufschliissen von lignocellulosehaltiger Biomasse bei erhohter

Temperatur entstehen kénnen, angegeben.
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Abbildung 13 Abbauprodukte Cellulose, Hemicellulose und Lignin in der Bioraffinerie*s
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Nasschemische Analyse der Zusammensetzung von lignocellulosehaltiger Biomasse

Durch eine zweistufige Hydrolyse (zuerst ca. 72 Gew.-% HSOs und danach bei erhohter
Temperatur 100-125°C mit verdinnter H;SOs) der lignocellulosehaltigen Biomasse mit
Schwefelsdure kdnnen Polysaccharide in die jeweiligen Monosaccharide Gberfiihrt und ein Teil
des vorhandenen Lignins (sdurelosliches Lignin) in Losung gebracht werden. Durch
Gaschromatographie oder lonenchromatographie konnen die Monosaccharide qualitativ und
guantitativ analysiert werden, liefern aber keine Information dariiber, wie sich diese in den
Polysacchariden wie z.B. der Hemicellulose zusammensetzen. Lignin in Losung kann mittels UV-
Absorption und sdureunlosliches Lignin und Aschegehalt durch den in Schwefelsdure unléslichen
Feststoff quantifiziert werden. Vor der Hydrolyse muss die lignocellulosehaltige Biomasse von
Extraktstoffen bereinigt werden. Dafiir sind offizielle Test-Methoden wie z.B. von TAPPI
(Technical Association of the Pulp and Paper Industry) verfiigbar, die in dieser Arbeit verwendet
wurden.

Die nasschemische Bestimmung der Zusammensetzung liefert verldssliche Werte, jedoch ist sie

auch sehr zeit-und arbeitsintensiv.

Losen von Cellulose und Analyse mittels HPSEC (High Performance Size Exclusion
Chromatography)

Naturliche Polysaccharide wie Cellulose und auch Hemicellulose besitzen kein exaktes
Molekulargewicht, sie sind polydispers. Das heil3t sie besitzen eine Verteilung von Molekiilen mit
unterschiedlichen Kettenldangen. Daher werden zur Beschreibung der Molekulargewichte von
natirlichen Polysacchariden aus gemessenen Molekulargewichtsverteilungen durchschnittliche
Molekulargewichte berechnet.*

Diese Molekulargewichtsverteilung lasst sich mittels HPSEC, bei der die gelosten Polymerketten
nach ihrem hydrodynamischen Durchmesser aufgetrennt werden, ermitteln. Dafir muss das

Polysaccharid von Interesse vollstindig geldst sein. >°
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Lésen von Cellulose

Cellulose-Molekiile stabilisieren sich uber intra- und intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen. Einzelne Bindungen sind nicht sehr stark, jedoch die groRRe Anzahl
und die Tendenz der Cellulose sich in kristalline Regionen zu ordnen, erschwert das Losen enorm.
Zusatzlich steht die Cellulose in lignocellulosehaltiger Biomasse in engem Kontakt mit
Hemicellulose und Lignin, mit denen durch das Ausbilden weiterer Wasserstoffbriickenbindungen
ein sehr schwer aufzulosendes makromolekulares Netzwerk entsteht. Cellulose, Hemicellulose
und Lignin gehen typischerweise in ihrer isolierten Form in Lésung. *° Durch diese ,,Verflechtung”
wird die Zuganglichkeit des Losemittels erschwert und jene ist ein Schliisselfaktor fir das Losen
der Cellulose.®!

Losemittel fur Cellulose sind entweder derivatisierend oder nicht derivatisierend. Einige nicht
derivatisierende Losemittel, inklusive wassrige Metallkomplexe wie Kupfer-Ethylendiamin und
Cadmiumoxide in Ethylendiamin, tragen leider zum Abbau der Cellulose bei.
N,N-Dimethylacetamid / Lithiumchlorid (DMAc / LiCl) ist ein nicht derivatisierendes Lésemittel fur
Cellulose mit dem auch HPSEC betrieben und dadurch Molekulargewichtsverteilungen gemessen
werden konnen. Ein Ubliches System ist die Kombination von HPSEC mit RI-Detektor und Multi
Angle Laser Light Scattering (MALLS) im System DMAc / LiCl.>>>3 MALLS hat den Vorteil einer
absoluten Analysemethode die keine Kalibration bendtigt, da Molekulargewicht und (root mean
square)RMS-Radius aus der Intensitat an gestreutem Licht und dem Streuwinkel direkt bestimmt
werden kénnen.>

Wenn kein MALLS-Detektor zur Verfiigung steht kann nur eine Kalibration mit synthetischen
Polysacchariden, wie Pullulan-oder Polystyrenstandards erstellt werden, da es keine
engverteilten Cellulose-Standards gibt.

In Abbildung 14 sind die Unterschiede im Molekulargewicht von Cellulose-Proben mit groem
Molekulargewichtsbereich, die einerseits mittels HPSEC mit Pullulan-Kalibration (HPSEC /
RI-Detektor) und andererseits mit HPSEC / RI / MALLS-Detektor bestimmt wurden angegeben. Die
Pullulan-Kalibration liefert bei niedrigeren Elutionszeiten, also hohen Molekulargewichten, bei
denen auch Cellulose eluiert, hohere Werte als die Kalibration, die mit dem HPSEC / Rl / MALLS-

Detektor System erstellt wurde.
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Abbildung 14 Unterschiede im Molekulargewicht einer Celluloseprobe, mit grofiem Molekulargewichtsbereich, bestimmt durch
eine Pullulan-Kalibration oder mit MALLS-Detektor>>

Die empirisch bestimmten Zusammenhange in Formel 1 und Formel 2 kénnen verwendet werden
um die Molekulargewichte, bestimmt durch eine Pullulan-Kalibration auf richtigere
Molekulargewichte, gemessen durch MALLS, umzurechnen. >°

Fir genauere Werte missten die empirischen Zusammenhange mit dem gleichen Material

bestimmt werden, wie die zu bestimmenden Proben.

Formel 1 Korreliertes Mw zwischen Detektion mit Pullulan-Kalibration und MALLS-Detektor®®

M, =(4.00£1.08)x M ;"%

w, Correlated — w, Pull

Formel 2 Korreliertes Mn zwischen Detektion mit Pullulan-Kalibration und MALLS-Detektor®®

M

n,Correlated = (43 8 i 253) > ﬂ,j(‘lﬁg'i-ﬂ_ﬂ‘;]

n, FPull

Muw,pull... Molekulargewicht Mw bestimmt durch Pullulan-Kalibration

M pull... Molekulargewicht Mn bestimmt durch Pullulan-Kalibration
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Bei erhohten Temperaturen wahrend des Léseprozesses in DMAc / LiCl kommt es auch zum
Abbau von Cellulose. Es ist gezeigt worden, dass beim Losen in DMAc / LiCl bei erhdhten
Temperaturen (>85°C) Ketenimminium-Kationen tiber das Enol durch eine thermische Elimination
gebildet werden und diese die glycosidische Bindung zwischen den einzelnen Cellulose-

Monomeren aufbrechen kénnen.>®

Losemittelaustausch

Der Lésemittelaustausch spielt eine wichtige Rolle beim Lésen von Cellulose in DMAc / LiCl. Dieser
erhoht die molekulare Mobilitdt und entfernt maRgeblich fiir den Loseprozess storende Mengen
an Wasser>”°8>%  AuRerdem verkirzt der Lésemittelaustausch die messbare Linge der
entwirrten Cellulose-Mikrofibrille wobei auch der Aggregationszustand der Mikrofibrille
beeinflusst wird.50.61,62,63

Diese Veranderungen erleichtern den Zugang von Losemittelmolekiilen und beschleunigen
dadurch den Léseprozess. Es wird oft angenommen, dass der Wassergehalt mit den Hydroxy-
Gruppen der Cellulose konkurriert, sodass DMAc / LiCl Molekile keinen Komplex mit der Cellulose
bilden kénnen. Wenn die Menge an inhdarentem Wasser zu hoch wird fallt geloste Cellulose als

Gel aus. >’

Fir die Bestimmung des Molekulargewichts von Polysacchariden stehen einige Méglichkeiten zur
Verfiigung. SEC, Light Scattering, Sedimentationsanalyse in Ultrazentrifugation und intrinsische

Viskositdt werden in der Literatur erwdhnt.®*

HPSEC (High Performance Size Exclusion Chromatography)

Die Kopplung von Size Exclusion Chromatography und HPLC (HPSEC) ermdglicht die Bestimmung
von Molekulargewichten, sowie auch ihre statistische Verteilung. Daraus folgend ist auch die
Breite dieser Verteilung, die Polydispersitit, bestimmbar.®> Bei der HPSEC werden Molekile
aufgrund ihrer GroRe, bzw. nach ihrem hydrodynamischen Durchmesser aufgetrennt.® In

Abbildung 15 ist das Prinzip der Auftrennung der Analyten bei der SEC dargestellt.
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Abbildung 15 Prinzip der Auftrennung in der Size Exclusion Chromatography (nach Isaac Yonemoto ¢7)

Wenn man einen RI- (Refractive Index) Detektor mit der HPSEC koppelt, kann man die Menge an
Polymer, die zu einer bestimmten Retentionszeit, bzw. Retentionsvolumen eluiert wird,
bestimmen. Um von den Retentionszeiten auf Molekulargewichte zu schlieRen, muss eine
Kalibration mit einem Polysaccharid mit bekannten, engverteilten Molekulargewichten
durchgefiihrt werden. Da es keine engverteilten Cellulose Standards gibt, kann nur eine
Kalibration mit synthetischen engverteilten Polysacchariden, wie z.B. Pullulan- oder
Polystyrenstandards erstellt werden. Eine groRe Errungenschaft war die Entwicklung von online
Detektoren, besonders Light-Scattering-Detektoren.®® Light-Scattering-Detektoren liefern
absolute Molekulargewichte, wie Multi-Angle-Light-Scattering bei dem keine Kalibration notig ist,
da Molekulargewicht und (root mean square)RMS-Radius aus der Intensitdt an gestreutem Licht

und dem Streuwinkel direkt bestimmt werden kénnen.>*>3

Aus der Molekulargewichtsverteilung kénnen statistische Molekulargewichte berechnet werden,
Zahlenmittel M, und Gewichtsmittel M. Wahrend Mn das rein statistische Mittel des
Molekulargewichts aller Ketten angibt, beriicksichtigt Mw das Molekulargewicht der einzelnen

Kette bei der Berechnung des Anteils am durchschnittlichen Molekulargewicht. Das heif’t je
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schwerer die Kette, desto mehr tragt sie zum durchschnittlichen Molekulargewicht bei. In Formel

3 und Formel 4 sind die mathematischen Zusammenhéange von My, und My, angegeben.

Formel 3 Molekulargewicht Zahlenmittel ©°

_ XNM;

Mn = ——
X N;

Formel 4 Molekulargewicht Gewichtsmittel ©°

Y N; M7
Mw = ——
X N;

Mi... Molekulargewicht einer Kette

Ni... Anzahl an Ketten mit diesem Molekulargewicht

Der Polydispersitats-Index wird dazu verwendet um die Breite einer Molekulargewichtsverteilung

zu beschreiben. Dieser ist definiert als der Quotient von Mw und Mn (siehe Formel 5)

Formel 5 Polydispersitdt ¢°

. . My
Polydispersitat = A

n

Der Polymerisationsgrad kann in Bezug auf das Zahlenmittel, Gewichtsmittel oder abgeleitet aus
Viskositat definiert werden.” In Formel 6 und Formel 7 sind die Berechnungen der

Polymerisationsgrade in Bezug auf Zahlenmittel und Gewichtsmittel angegeben.

Formel 6 Polymerisationsgrad Zahlenmittel DP Mn 7°

Mn

DP Mn =
Mygy

Formel 7 Polymerisationsgrad Gewichtsmittel DP Mw 79

Mw
DP Mw =

AGU

Magu... Molekulargewicht der Anhydroglucoseeinheit
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Materialen und Methoden

1. Charakterisierung der festen Proben nach Organosolvbehandlung

Zur Charakterisierung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung wurden zwei
unterschiedliche Methoden verwendet. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
(Kohlenhydrate, Lignin, Asche, Extraktivstoffe, Kappa Zahl) wurde auf Basis etablierter
Vorschriften der TAPPI ,, Technical Association of the Pulp and Paper Industry* durchgefihrt. Fir
die Bestimmung des Polymerisationsgrades und der Molekulargewichtsverteilung der Cellulose

der Stroh-Proben wurde eine Methode entwickelt. In Schema 1 sind der Arbeitsablauf und die

verwendeten Methoden dargestellt.

Fester Riickstand nach
Organosolvbehandlung

Schwefelsaure Hydrolyse nach
TAPPI

—

Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung

Extraktion

Extraktstoffe

Extraktion

Hydrolyse

|_I

Lésemittelaustausch/Quellen

Lésen in DMACc/LICI

Filter
Saureunlésliches .
L Losung
Lignin
|~ Asche Kohlenhydrate |+ Sdureldsliches Lignin

HPSEC-Chromatographie

Molekulargewichtsverteilung

Schema 1 Methoden zur Charakterisierung der festen Stroh-Proben nach Organosolvbehandlung
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1.1.Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der

Weizenstrohfasern aus der Organosolvbehandlung

Die Bestimmung von Kohlenhydraten, sdureldslichem und sdureunloslichem Lignins und des
Aschegehalts basiert auf einer schwefelsauren Hydrolyse der Strohproben. Bei der sauren
Hydrolyse gehen Kohlenhydrate und sdurel6sliches Lignin in Losung wahrend das sdureunldsliche
Lignin als Feststoff verbleibt. Der Feststoff wird danach in einem Muffelofen verascht. Die
erhaltenen Absolutmengen an Extraktstoffen, Lignin, Asche und Zucker wurden auf prozentuelle
Anteile der Faser nach der Organosolvbehandlung umgerechnet. Die Proben wurden vor und
nach der Extraktion mit einer Gefriertrocknungsanlage (Christ Alpha 1-4 LD plus Lyo Chamber)

getrocknet.

1.1.1. Extraktion

Die Extraktion der Weizenstrohproben wurde in Anlehnung an T 204 cm-077 durchgefihrt. Die
Weizenstrohproben wurden mit einem Aceton/H,0-Gemisch in einem Blichi Speed Extraktor E-
916 durchgefuhrt. In T204 cm-07’' werden Extraktionen mit Aceton, Dichlormethan und
Ethanol/Benzen-Mischung beschrieben. Die Extraktion mit Aceton wurde, aufgrund hoherer
Ausbeute an Extraktivstoffen, Dichlormethan vorgezogen. Aceton ist Benzen aufgrund von
gesundheitlichen und sicherheitstechnischen Griinden (wirkt kanzerogen auf den Menschen’?)
vorzuziehen. Es wurde auch ein Ethanol/H,0-Gemisch (95/5) bei der Extraktion als Vergleich zu
Aceton in einem Vorversuch getestet, jedoch aufgrund geringerer Ausbeuten verworfen. Die

verwendeten Extraktionsbedingungen sind in Tabelle 3 angefihrt.

Tabelle 3 Extraktionsbedingungen BUCHI SPEED EXTRACTOR

Extraktionsbedingungen
Temperatur [°C] 110
Druck [bar] 110
Zyklenanzahl 4
Zyklusdauer [min] 10
Extraktionsmittel Aceton / H20 : 95/5

31



1.1.2. Hydrolyse

1.1.2.1.  Sdureunlésliches Lignin

Die Bestimmung des sdureunldslichen Lignins der Weizenstrohproben wurde nach TAPPI T 222
om-98 73 durchgefiihrt. Bei dieser Methode werden Kohlenhydrate und siurelésliches Lignin der
Weizenstrohproben mit H.SO4 hydrolysiert und in Lésung gebracht. Das saureunlésliche Lignin
wird abfiltriert (Schleicher und Schuell, 5892 WeiRband aschefrei) getrocknet und gravimetrisch

bestimmt.

Adaptionen zu TAPPI T 222 om-98:

Aufgrund von limitierter Probenmenge aus dem Organosolv-Prozess wurden geringere
Mengen an Probe verwendet. (0,2-0,5 g Probe je Bestimmung). Die verwendeten
Chemikalien wurden auf die geringeren Probenmengen abgestimmt um gleiche

Konzentrationen an H,SO4 zu gewahrleisten.

1.1.2.2.  Sdurelésliches Lignin

Die Bestimmung des saureldslichen Lignins wurde nach TAPPI UM 25074 durchgefiihrt. Dafiir
wurde die UV Absorbtion bei 205 nm der filtrierten Hydrolyselsung (siehe 1.1.2.1) gemessen, die
mit der Menge an sdureldslichem Lignin in Losung zusammenhéangt. Der Zusammenhang von UV-

Absorption und Menge an geldstem Lignin ist in Formel 8 angegeben.

Formel 8 Zusammenhang zwischen UV-Absorption und Menge an sdureléslichem Lignin in Lésung

Absorption * Verdinnung

L
[g*cm

Lignin [%] =

| * Weglange[cm|]

£ = 110 [L/g*cm™] Extinktionskoeffizient verwendet in Formel 8 entspricht einem Durchschnittswert aus

unterschiedlichen Holzern und Zellstoffen? 76. 77

Die so erhaltenen Absolutmengen an Lignin wurden mit dem verwendeten Volumen der Losung
und der Trockenmasse der Weizenstrohproben vor der Extraktion auf prozentuelle Anteile der

Faser nach der Organosolvbehandlung umgerechnet.
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1.1.3. Veraschung

Die Veraschung, des bei der Bestimmung von unldslichem Lignin (1.1.2.1) erhaltenen Feststoffs,
wurde nach TAPPI T211 om-0278 durchgefiihrt. Dabei wurde der Feststoff nach Auswaage direkt
mitsamt des aschefreien Filters (Schleicher und Schuell, 589% WeiRband aschefrei) in einen zur
Gewichtskonstanz geglihten GlUhtiegel Gberfiihrt, dieser voll gewogen und bei 525°C tiber Nacht
gegliiht. Die Differenz der Masse des vollen Tiegels vor und nach der Veraschung liefert den

Aschegehalt.

1.1.4. lonenaustauschchromatographie
1.1.4.1.  Kohlenhydrate

Die Kohlenhydrate in der aus der Hydrolyse erhaltenen Losung (siehe 1.1.2.1) wurden mittels
lonenaustauschchromatographie bestimmt. Die Hydrolysel6sung wurde 1:20 verdiinnt und 10 pl
auf die Trennsdule mittels Autosampler aufgegeben.

Es wurden 5 Standards mit 1, 5, 10, 25 und 50 pg/ml Arabinose, Galactose, Glucose, Xylose,
Mannose und als interner Standard Fucose hergestellt. Die Parameter der Trennung sind in
Tabelle 4 angegeben. Um den Abbau der Kohlenhydrate zu charakterisieren, wurden die
zugehorigen Monosaccharide gleichzeitig mit den Proben denselben Bedingungen wie bei der
Hydrolyse ausgesetzt. (100°C 3% H,S04). Der erste Schritt der Hydrolyse mit 10 M H,SO4 wurde
ausgelassen, da laut (Mark W. Davis)’”® die Verluste vernachldssigbar sind. Der Abbau der
Monosaccharide wurde auf die gemessenen Kohlenhydrate der Proben lbertragen und damit

korrigiert.

Da Sulfat-lonen aufgrund ihrer Wechselwirkung mit der Trennsdule eine Verschiebung der
Retentionszeiten der Kohlenhydrate bewirken, wurde bei den verwendeten Standards dieselbe
Menge an Sulfat-lonen in Form von Schwefelsdure zugegeben. Die Sulfat-lonen verursachen eine
Art Memory Effekt, der erst nach einigen Injektionen stabile Retentionszeiten liefert.”? Daher
wurden zu Beginn jedes Messdurchgangs 3-4 Injektionen eines Standards bis zum Erreichen von

stabilen Retentionszeiten durchgefiihrt. Durch diese Methode kann auf die deutlich
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aufwendigere und fehleranfilligere Entfernung der Sulfat-lonen (z.B. Fallung mit BaOH oder
CaCO:s) verzichtet werden.

Vor der Trennung der Kohlenhydrate wird eine Equilibrierung der Trennsdule mit 200 mM NaOH
und 500mM Natriumacetat durchgefiihrt. Die Daten zur Equilibrierung sind in Tabelle 4
aufgelistet. Die Trennung der Kohlenhydrate erfolgte in Wasser, wobei nach der Sdule mit Pumpe
2 (siehe Tabelle 4) 200 mM NaOH zugefiihrt wird um Basislinienstabilitdt und Detektorsensitivitat
zu optimieren. Die Detektion von Zuckern an der Goldelektrode funktioniert am besten bei pH

>12.7°

Tabelle 4 Systemparameter lonenaustauschchromatographie

System Dionex ICS-5000* DP

Pumpe 1: Multigradient: 0,26

FI I/mi
ussraten [ml/min] Pumpe 2: Isokratisch 0,13

A) Milli-Q water
Eluenten B) 200 mM NaOH
C) 200 mM NaOH +500 mM Natriumacetat

11 min87 %B+13%C

Equilibrierung 6 min 100 % A

Trennung 18 min 100% A
Systemtemperatur [°C] 30
CarboPacPA1 Carbohydrate Column (2x 250
Trennsaule mm)
Pulsed Amperometric Detector (PAD)
Detektor (Goldelektrode/Ag/AgCl) Referenz pH Elektrode
Injektionsvolumen [pl] 10
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1.1.5. Kappazah!

Die Kappazahl wird in der Zellstoffindustrie verwendet um die Mengen an Doppelbindungen, die
im Zellstoff nach Aufschluss verbleiben, zu bestimmen. Es dient als MaR fiir die Menge an Lignin
im Zellstoff und um den Bedarf an Bleichchemikalien abzuschatzen. Je héher die Kappazahl, desto
hoher ist die Menge an Lignin und der Bedarf an Bleichchemikalien. Zellstoff mit einer Kappazahl
>40 werden meist nicht gebleicht, da dies wirtschaftlich nicht attraktiv ist. Die Kappazahl ist im
Bereich von 1-100 definiert. Fiir Proben, die aufgrund des hohen Lignin-Anteils Kappazahlen tber

100 liefern, sollten keine Kappazahlen bestimmt werden. &°

Die Bestimmung der Kappazahl der Weizenstrohproben wurde nicht experimentell durchgefiihrt.

Es wurde nur eine grobe Abschatzung der Kappazahl anhand des gemaR Kapitel 1.1.2.1

ermittelten, prozentuellen Anteils an Lignin in den Weizenstrohproben durchgefiihrt. 81
Die Abschatzung wurde laut TAPPI T 236 om-99 durchgefiihrt. In Punkt 10.5 des TAPPI Standards

wird ein Zusammenhang von Lignin mit der Kappazahl angegeben. (siehe

Formel 9)

Formel 9 Zusammenhang zwischen Ligningehalt und Kappazahl 8

Anteil Lignin [%]
0,13

Kappazahl =
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1.2.Bestimmung des Polymerisationsgrades und der
Molekulargewichtsverteilung der Weizenstrohproben aus dem

Organosolvprozess

1.2.1. Nichtderivatisierendes Ldsen

Um den Polymerisationsgrad und die Molekulargewichtsverteilung zu bestimmen wurden
Weizenstrohproben nichtderivatisierend in Losung gebracht und mittels
GroRRenausschlusschromatographie (HPSEC: High Pressure Size Exclusion Chromatography)
analysiert. Das Losen der Proben sowie die chromatographische Auftrennung erfolgte im System

DMAc / LiCl.82

1.2.2. Extraktion

Die Extraktion der Weizenstrohproben fiir die Bestimmung von Polymerisationsgrad und
Molekulargewichtsverteilung wurde wie in 1.1.1 bei selben Parametern in einem Biichi Speed
Extraktor durchgefihrt.

Dabei sollten Extraktstoffe, sowie schon bei der Organosolvbehandlung geloste und wieder
ausgefallene Stoffe, die durch ungeniigendes Waschen auf den Fasern verbleiben, entfernt
werden, da nur die bei der Organosolvbehandlung nicht gelésten Anteile analysiert werden

sollten.

1.2.3. Quellen / Disintegrieren

Fiir jede Bestimmung wurden 50 mg der extrahierten Weizenstrohprobe in 200 ml H,0 gequollen
und 2 mal 10 Sekunden mit einem Waring Blender gemixt. Dadurch sollen grobe Faserbiindel
aufgetrennt werden und so die Zuganglichkeit fir das Losemittel erhdht werden. Die
gequollenen, aufgetrennten Fasern wurden Uber eine Glassinternutsche mit 10-16 Pm
Porenweite (G4) filtriert, trockengesaugt und 2-mal mit Ethanol gewaschen und erneut

trockengesaugt.
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1.2.4. Losemittelaustausch

Die Fasern aus 1.2.3 wurden in ein 25 ml SchraubgefaR tberfiihrt, 10 ml DMAc zugegeben und
leicht Giber Nacht geschuttelt (Schittler von Janke & Kunkel, Ika Vibrax-VXR, Typ VX7). Die Fasern
wurden Uber eine Glassinternutsche mit 10-16 um Porenweite filtriert, trockengesaugt und 3-mal
mit ca. 10 ml DMAc gewaschen. Der Losemittelaustausch dient der Entfernung von gebundenem
Wasser in den Fasern, sowie der Erhéhung der molekularen Mobilitat®38* und agiert damit als

Aktivierungsschritt fir den Loseprozess in DMAC / LiCl.

1.2.5. Lésen in DMAC / LiCl

Fur das nicht derivatisierende Losen der Weizenstrohproben wurde eine DMAc / LiCl Losung mit
8,46% LiCl hergestellt, was der Sattigungskonzentration von LiCl in absolut trockenem DMAc
entspricht.®>

Die aktivierten Weizenstrohfasern wurden mit 10 ml DMAc / LiCl (8,46 %) versetzt und fiir 12-72
Stunden in einem Klimaschrank bei 32 °C mit einem Magnetriihrer mit 15 Rihrpldtzen geriihrt.
Der geloste Anteil der Celluloseproben wurde nach Zentrifugieren abdekantiert und mittels
HPSEC charakterisiert. Die nicht geldsten Anteile wurden gewaschen und gravimetrisch bestimmt.

(siehe 1.2.6)

1.2.6. Nichtgeldste Anteile

Nicht geldste Anteile der Weizenstrohproben aus 1.2.5 wurden bei 4°C und 7600 g zentrifugiert
(SORVALL RC6 plus Centrifuge Thermo Scientific). Der Uberstand wurde nach der Zentrifugation
abdekantiert und dann mittels HPSEC charakterisiert. (siehe 1.2.7.1)

Der zentrifugierte Feststoff wurde mit DMAc versetzt um noch geléste Probe von den
nichtgelosten Anteilen zu entfernen, da diese bei dem nachfolgenden Waschschritt mit H,O
ausfallen und die Menge an nicht gelésten Anteilen verfadlschen wirden. Die Lésung wurde mit
einem Vortexmischer (VORTEX-GENIE K550-GE von Scientific Industries) aufgeschittelt und
wieder bei 4°C und 8000 Umdrehungen/min zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und

der Feststoff mit Wasser versetzt, aufgeschittelt und lber ein tariertes bis zur Gewichtskonstanz
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getrocknetes Nylon Filter (Nylon 66 Membranes 0,2um; SUPELCO) filtriert. Der Filterkuchen
wurde mehrmals mit Wasser gewaschen und mitsamt des Filters zur Gewichtskonstanz

getrocknet. Die Menge an nicht gelésten Anteilen wurde gravimetrisch bestimmt.

1.2.7. Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung und des Polymerisationsgrades

Die gel6sten Celluloseproben wurden im Verhaltnis 1:3 mit DMAc verdiinnt und mittels HPSEC

analysiert.

1.2.7.1.  HPSEC

Bei der HPSEC werden Cellulose und Hemicellulose nach Kettenldngen bzw. Molekulargewicht
aufgetrennt. Zur Detektion der Polysaccharide wurde ein Brechungsindexdetektor verwendet.
Die UV-Absorption wurde bei einer Wellenlange von A= 280 nm gemessen, um eventuell auf den
Fasern verbliebenes Lignin mit zu erfassen.®® Durch die chromatographische Auftrennung nach
Kettenlangen kann eine Molekulargewichtsverteilung erstellt und ein durchschnittliches
Molekulargewicht, sowie der Polymerisationsgrad bestimmt werden. AuRerdem kénnen UV-
aktive Substanzen wie z.B. Lignin und Lignin-Kohlehydratkomplexe detektiert werden. Gerate und
Parameter der verwendeten Methode sind in Tabelle 5 angegeben. Zur Kalibration wurden

Pullulan-Standards mit definierten Molekulargewichten verwendet. (siehe 1.2.7.1.1)
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Tabelle 5 Parameter des HPSEC-Systems und der verwendeten Methode

System Dionex 1CS-1100
Flussraten [ml/min] 1
Druck [bar] 30
Eluent DMAc / LiCl (0,9%)
Trennung [min] 60
Systemtemperatur [°C] 30
1x 20 pm Guard 50 * 7,5 mm
Trennsdule 4x PL gel 20 pm Mixed-A 300 * 7,5 mm
Brechungsindex: Shodex RI1101
Detektor UV: Dionex Ultimate 3000 RS variable wavelength
Injektionsvolumen [ul] 150
Kapillarenmaterial PEEK
1.2.7.1.1. Pullulan Kalibration und Reproduzierbarkeit der HPSEC

Da keine Cellulose Standards mit engen, definierten Molekulargewichten kommerziell verfligbar
sind, wurden Pullulan Standards (PSS Kit Pullulan; Mp (Peak Molecluar Weight: Molekulargewicht
am Peak-Maximum) 342-708000; FLUKA Pullulan Standard 2,560000 Mp) verwendet.

Fur die Standards 1-10 (Tabelle 6) wurden 20 mg Pullulan in 1 ml DMAc/ LiCl (0,9%) gelGst.
Standard 11 mit dem hochsten Molekulargewicht wurde aufgrund der hohen Viskositat in Losung
in einer Konzentration von 10 mg/ml hergestellt. Aus den 11 Standards wurden 3 Mischstandards
mit jeweils 3 bis 4 Standards hergestellt. Dafiir wurden bei den Mischstandards 1 und 3 jeweils
250 pl von 4 Standards und bei Mischstandard 2 250 pl von 3 Standards + 250 pl DMAc / LiCl
(0,9%) vermischt um die gleiche LiCl-Konzentration zu gewdhrleisten.

Die Molekulargewichte, Polymerisationsgrad sowie die Retentionszeiten der einzelnen Pullulan-
Standards, die fur die Kalibration verwendet wurden, sind in Tabelle 6 angegeben. Die erstellte
Regression ist in Abbildung 16 angegeben.

Die Reproduzierbarkeit der HPSEC wurde mittels der 3 Mischstandards bestimmt. Dafuir wurden

jeweils 3-mal die 3 Mischstandards gemessen. Von allen 11 Pullulan-Standards wurden die
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Retentionszeiten der Peaks bestimmt und die Standardabweichungen berechnet. Diese wurden
auf Molekulargewichte umgerechnet und daraus die prozentuellen Abweichungen errechnet, die
in Tabelle 6 angegeben sind. Die Molekulargewichte der PSS-Pullulan-Standards waren auf 3
signifikante Stellen gerundet. Aufgrund von den ermittelten Abweichungen von 0,1-13,2 %

wurden die bestimmten Molekulargewichte auf 2 signifikante Stellen angegeben.

Tabelle 6 Molekulargewichte und Retentionszeiten der einzelnen Pullulan-Standards

Pullulan- Mischstandards Mp Retentionszeit Stan'dard Stand'ard
Standard [1,2,3] [&/mol] Mp DP [min] abweichung | abweichung
e [min] im Mp [%]

11 1 2560000 15418 23,53 0,02 0,1
10 2 708000 4366 25,05 0,07 5,3
9 3 337000 2078 26,13 0,07 7,6
8 1 194000 1196 27,00 0,03 2,3
7 2 107000 660 28,18 0,07 4,4
6 3 47100 290 29,39 0,09 5,0
5 2 21100 130 30,50 0,08 4,9
4 1 9600 59 31,51 0,07 4,9
3 3 6100 38 32,31 0,09 5,7
2 2 1080 7 34,65 0,09 6,2
1 1 342 2 35,62 0,11 13,2
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Abbildung 16 Pullulan-Kalibration mit 11 Standards
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1.2.7.1.2. Auswertung mit HPSEC-Vorlage

Die Auswertung der Daten aus der HPSEC wurde in Chromeleon 7.0 (Thermo Scientific)
durchgefihrt. Die  Berechnung der durchschnittlichen  Molekulargewichte  und
Molekulargewichtsverteilungen, sowie der Polydispersitdat wurden mit einer HPSEC-Vorlage
(Chromeleon 7 Extension Pack GPC Templates; Thermo Scientific Dionex) ebenfalls in Chromeleon
durchgefihrt. Die in der Berechnung verwendeten Formeln sind in Formel 10, Formel 11, und
Formel 12 angegeben. Anhand der Pullulan-Kalibration werden die Retentionszeiten in
Molekulargewichte umgerechnet. Fir die Darstellung der Molekulargewichtsverteilungen
wurden jene Molekulargewichte gegen die differentielle Gewichtsfraktion aufgetragen. Die

Sliceanzahl pro Peak wurde mit 200 festgesetzt.

Formel 10 Molekulargewicht Zahlenmittel 6°

_ % N;M;
X N;

Mn

Formel 11 Molekulargewicht Gewichtsmittel ¢°

Y N; M7
Mw =211
X N;

M;... Molekulargewicht einer Kette

Ni... Anzahl an Ketten mit diesem Molekulargewicht

Formel 12 Polydispersitcit &°

. . My
Polydispersitat = A

n
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1.3.Chemikalien und Ausgangsmaterialen

Ausgangsmaterialen:

Weizenstroh: Wurde nahe Dirnkrut in Niederdsterreich 2009 angebaut.

Strohlignin: Aus Organosolv-Prozess gefalltes Lignin (von Dipl.-Ing. Felix Weinwurm zur
Verfligung gestellt)

Stroh-Cellulose gebleicht (FFG-Projekt Nr. 825.108 "Biomimetischer Lignocellulose-
Aufschluss")

Geloste Cellulose Proben (von Prof. Antje Potthast, Universitat fiir Bodenkultur Wien zur

Verfliigung gestellt)

Chemikalien:

Schwefelsdaure 96 % Rotipuran p.a., iso; Roth; CAS-Nr. [7664-93-9]

Ethanol vergéllt > 96 %, mit ca. 1 % MEK, Roth; CAS-Nr. [64-17-5]

Aceton ROTIPURAN® > 99,8 %, p.a., ACS, ISO, Roth; CAS-Nr. [67-64-1]

Milli-Q-Wasser ISO 3696

N,N-Dimethylacetamide Chromasolv Plus, for HPLC > 99,9% Sigma Aldrich;
CAS-Nr. [127-19-5]

Lithium chloride anhydrous, free-flowing, Redi-Dri™, ACS reagent, 299% Sigma Aldrich;
CAS Nr. [7447-41-8]

Birken-Xylan: Xylan from beechwood >290% Poly(B-D-xylopyranose[1->4]), Sigma Aldrich;
CAS Nr. [9014-63-5]

NaOH (Sodium hydroxide 46/51% soin.; HPLC electrochemical grade, Fisher

Scientific)
Natriumacetat (Sodium acetate trihydrate; HPLC grade, Fisher Scientific)

D-(+)-Glucose, D-(+)-Xylose, D-(-)-Arabinose, D-(+)-Galactose, D-(+)-Mannose, L-(-)-
Fucose, 299% Sigma Aldrich

lonenaustauschchromatographie:

Eluent: Milli-Q water; 200 mM NaOH; 200 mM NaOH +500 mM Natriumacetat. Eluent
wurden filtriert (0,2 pum Nylon 66 Membranes Supelco) entgast und unter

Heliumatmosphare aufbewahrt.
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HPSEC:

Eluent: 0,9 w % LiCl geldst in N,N-Dimethylacetamid und anschlieBend filtriert (1,5 um

PTFE, Supelco Membranfilter). Nach Herstellung unter Inertgas aufbewahrt.

Pullulan-Standards: (PSS Kit Pullulan; Mp (Peak Molecluar Weight: Molekulargewicht am

Peak-Maximum) 342-708000; FLUKA Pullulan Standard 2,560000 Mp)

1.4.Weizenstrohproben

Die erhaltenen Weizenstrohproben aus dem Organosolv-Prozess sind im Rahmen der

Diplomarbeit von Jiirgen Denner®” behandelt worden.

Der verwendete Organosolv-Prozess kann grob in 2 Schritte eingeteilt werden:

HeiBwasserextraktion (LHW: Liquid Hot Water)- Behandlung um
Hemicellulosen zu extrahieren und die Struktur des Strohs aufzubrechen.
Der Hochdruckautoklav wurde mit Stroh und demineralisiertem Wasser
befillt, auf die gewiinschte Temperatur aufgeheizt und dann auf
Raumtemperatur mittels Wasserkihlung abgekiihlt. (Reaktionsparameter
siehe Tabelle 7) Das feuchte Stroh wurde mit Wasser gewaschen und bei
Raumtemperatur mehrere Tage getrocknet.

Bei der LHW-Behandlung wird Essigsaure freigesetzt, da die Hemicellulosen
die in Losung gehen teilweise acetyliert vorliegen. Es wurde 200-600 mg/L

Essigsauregehalt in der Lésung gemessen®®

Ethanol-basierte Organosolv (EOS)-Behandlung um Lignin aus den
Strohproben zu extrahieren.

Die 5 Hochdruckautoklaven (Parr Instrument Company, Moline, IL.
Construction aus T316 rostfreiem Stahl, Volumen: 45ml) wurden gleichzeitig
mit dem Stroh aus der LHW-Behandlung gestartet, auf Reaktionstemperatur
aufgeheizt, fiir 0-60 min gehalten und dann mittels Kryostat schnell wieder

auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das feuchte Stroh wurde mit frischem
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Losemittel (je nach Variation) gewaschen und mit einer kleinen Handpresse
ausgepresst. Das Stroh wurde fir mehrere Tage bei Raumtemperatur
getrocknet.

Bei der EOS-Behandlung wird auch Essigsdure freigesetzt. Bei der Basis-
Organosolvbehandlung (200 °C, 60 w% Ethanolgehalt, 1-5 mm PartikelgrofRRe)
wurden bis zu 200 mg/| Essigsduregehalt gemessen.?’

Die Reaktionsbedingungen und Reaktorparameter sind in Tabelle 7

angegeben.

Tabelle 7 Reaktionsbedingungen und Reaktorparameter bei LHW und EOS

LHW EOS
Reaktor Hochdruckautoklav ohne Kryostat Hochdruckautoklav mit Kryostat
Volumen [ml] 1000 45
Druck [bar] 10 20
Je nach Organosolvbedingung (H20
Losemittel Demineralisiertes Wasser mit Zusatzen von Ethanol und
Essigsaure)
Behandlungsdauer [min] 60 6-70
Behandlungstemperatur [°C] 180 160-200
Verhaltnis Probe zu Losemittel 1:11 1:11
Aufheizdauer [min] 30 6
Haltedauer [min] 0 0-60

1.5.Vorversuche

Fir die Vorversuche wurden Weizenstrohproben aus einem Organosolv-Prozess (Diplomarbeit
Jirgen Denner %) verwendet. Dafiir wurde Weizenstroh (PartikelgréBe 1-5 mm) mit einem
Ethanol-Wassergemisch (60 w % EtOH) im Verhaltnis 1:11 Trockenmasse zu Losemittel in einem
Reaktor mit 1L Volumen in 30 min auf 180°C aufgeheizt und danach abgekihlt. Dabei stellte sich
bei 180°C ein Druck von 10 bar ein. Fir die Vorversuche zum L&semittelaustausch wurde ein
etwas schwacher aufgeschlossenes Weizenstroh verwendet. Die Organosolvbehandlung wurde
bei 160°C, jedoch ansonsten wie bei den anderen Vorversuchen durchgefiihrt.
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Ergebnisse und Diskussion

2. Vorversuche

2.1.0ptimieren der chromatographischen Methode mit schon geldsten Cellulose-

Proben

Die Methode fiir die HPSEC wurde anhand der Pullulan-Standards entwickelt und danach mit
schon gel6sten Cellulose-Proben (von Prof. Antje Potthast, Universitat fir Bodenkultur Wien zur
Verfligung gestellt) mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung auf die Aufgabenstellung
optimiert. Die Viskositat dieser Cellulose-Proben war deutlich hoher als die der Pullulan-
Standards, jedoch die Konzentration geringer. Deshalb wurde das Injektionsvolumen auf 150 pl
erhoéht um eine auswertbare Signalintensitat zu erhalten. Aufgrund der hohen Viskositat mussten
die originalen Celluloseproben aulRerdem verdiinnt werden, da bei der Einspritzung ein Druck-
Spike von bis zu 50 bar Giber Standarddruck bei der Trennung auftrat. Dadurch nahm die Kapillare
der Probenschleife nach einigen Injektionen Schaden und musste getauscht werden. Mit einer
Verdinnung von 1:3 Cellulose-Probe / DMAc konnte der Druck-Spike bei der Injektion auf ca. 2-5
bar Gber Standarddruck wahrend der Trennung reduziert werden.

Das Pullulan-Standard-Kit von PSS enthielt nur 10 Standards. Bei der Uberlagerung der
Chromatogramme der Pullulan-Standards und der schon geldsten Cellulose-Probe (siehe
Abbildung 17) kann man erkennen, dass der hochmolekulare Bereich (niedrige Retentionszeit)
nur unzureichend abgedeckt wird. Daher wurde noch ein 11. Standard mit hoéherem
Molekulargewicht erworben. In Abbildung 17 sind die Chromatogramme von schon gel6sten

Cellulose-Probe und den Pullulan-Standards inklusive des 11. Standards abgebildet.
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Abbildung 17 HPSEC-Chromatogramm einer schon geldsten Celluloseprobe und dariiber 3 Pullulan-Misch-Standards lberlagert

2.2.Losen von reiner Cellulose, Xylan und Lignin in DMAc / LiCl

Um ca. abschatzen zu kénnen, bei welcher Retentionszeit die Bestandteile Cellulose, Xylan und
Lignin der Weizenstrohproben auftreten, wurden diese einzeln gel6st und vermessen. Dafir
wurden eine gebleichte Strohcellulose, Birken-Xylan und Strohlignin, das aus der Organosolv-
Losung gewonnen wurde, verwendet. Diese dienen nur zur groben Abschatzung, da bei der
gebleichten Strohcellulose hartere Aufschlussbedingungen angewendet wurden und daher
starkerer Abbau der Celluloseketten auftrat. Xylan gewonnen aus Birke ist nicht ident mit Xylan
gewonnen aus Weizenstroh, da diese Heteroxylane sind, die mit unterschiedlichen kurzen
Kohlehydratketten verzweigt sind.3° In Tabelle 8 sind die Molekulargewichte, und
Polymeristationsgrade der reinen Cellulose, Xylan (Birke) und Lignin und in Abbildung 18 die

Uberlagerten HPSEC-Chromatogramme dargestellt.
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Tabelle 8 Molekulargewichte und Polymerisationsgrade von Stroh-Cellulose gebleicht, Xylan aus Birke und Strohlignin

Mn Mw DP Mw
Stroh-Cellulose gebleicht 88000 660000 4100
Birken-Xylan 24000 35000 220
Stroh Lignin 990 1800 -

1 103
1| wRIU WRIU
10,04 - i

| Strohzellulose gebleicht
504

] ® Xylan (Birke)
1 ® Strohlignin

704

11 - 26,540

Raofractive Indes [uRIL]
.
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min
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Abbildung 18 Uberlagerte HPSEC-Chromatogramme von Strohcellulose, Xylan aus Birke und Strohlignin

Um festzustellen in welcher Form das Lignin der gelosten Weizenstrohproben vorliegt, ob freies
Lignin oder gebunden an Hemicellulose oder Cellulose, wurde zwischen Trennsaule und RI-
Detektor noch ein UV-Detektor eingebaut. Weizenstrohlignin besitzt ein Absorptionsmaximum
bei A=280 nm& und Cellulose und Hemicellulose absorbieren im UV-Bereich nicht. In Abbildung
19 sind die HPSEC-Chromatogramme von einer Weizenstrohprobe und von Strohlignin
Uberlagert. Auf der y-Achse links ist das RI-Signal und auf der y-Sekundarachse rechts die UV-
Absorption bei A=280 nm aufgetragen, wobei von der Weizenstrohprobe beide Signale
aufgetragen sind. Man sieht, dass die UV-Peaks der Weizenstrohprobe im Bereich der
Retentionszeiten von Cellulose und Hemicellulose liegen und nur leicht in den Anfangsbereich des
Strohlignins reichen. Es ist aullerdem zu erkennen, dass kein freies Lignin in den gel6sten

Weizenstrohproben auftritt, sondern das Lignin an Cellulose und Hemicellulose gebunden zu sein
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scheint, wobei der Anteil an Lignin gebunden an Hemicellulose deutlich héher ist als der an
Cellulose. Bei Hemicellulosen ist bekannt, dass diese kovalente Bindungen zu Lignin ausbilden>6,
Ob Lignin an Cellulose gebunden vorliegt, wie es die UV-Messung nach HPSEC suggeriert ist zu
hinterfragen (siehe Einleitung). Eventuell kdnnten auch kovalente Bindungen zwischen Cellulose
und Hemicellulose, an der wiederum Lignin gebunden ist, vorliegen sowie Hemicellulose-
Agglomerate dabei eine Rolle spielen. Zusatzlich konnten auch Abbauprodukte von Cellulose
(Aldehyd-, Keton-, org. Sduregruppen...) zu dem gemessenen UV-Signal beitragen.®® Eine Lignin-
Kalibration, um die absolute Menge an Lignin in den geldsten Weizenstrohproben zu bestimmen,
wurde nicht erstellt, da die Weizenstrohproben nicht vollstandig in Lésung gebracht werden
konnten und so auch die Menge an Lignin in den nichtgel6sten Feststoffen unbekannt war.
Zusatzlich stand nur gefédlltes Lignin, aus der Organosolv-Losung und kein Lignin, das an

Hemicellulose gebunden ist zur Verfiigung. Daher wurden nur die Peakflachen von Cellulose und

Hemicellulose herangezogen um relative Anteile zu berechnen.

10,3
10,04 | wRIL I| 3 mial

N *® Weizenstrohprobe RI
* Weizenstrohprobe UV |

* Strohlignin RI 0,319

HIELI0SY

Reractive Index [URIL]
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Abbildung 19 Uberlagerung von HPSEC-Chromatogrammen von Weizenstroh und Strohlignin. Auf der y-Achse links ist das RI-Signal
und auf der y-Sekunddrachse rechts die UV-Absorption aufgetragen. Von der Weizenstrohprobe sind Rl und UV-Signal aufgetragen.
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2.3.Temperaturvariation beim Losen in DMAc / LiCl

Zur Optimierung der Losebedingungen wurden auch Versuche bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefiihrt. Beim Lésen von Cellulose in DMAc / LiCl bei erhéhter Temperatur
tritt Celluloseabbau® auf, jedoch erhéhte sich auch die Léslichkeit der Weizenstrohproben. Als
Losetemperaturen wurden 32, 54 und 80 °C gewahlt und die Versuche in Klimaschranken mit
einem Magnetriuhrer mit 15 RUhrplatzen durchgefihrt.

In Tabelle 9 sind Molekulargewichte, Polymerisationsgrade, Probe in Losung und in Abbildung 20

ein Overlay der HPSEC-Chromatogramme bei den verschiedenen Temperaturen angegeben.

In Tabelle 9 und Abbildung 20 ist ein starker Abbau (niedrigeres Molekulargewicht und héhere
Retentionszeit) der Cellulose beim Losen bei 80 °C im Vergleich zu den anderen Temperaturen
erkennbar. Auch beim Lésen bei 54 °C wurde ein niedrigeres Molekulargewicht, als bei der Probe
die bei 30°C gel6st wurde, festgestellt. Beim Losen bei 80 °C konnte mit 92,1 % am meisten Probe
in Losung gebracht werden. Dies ist jedoch auf den starken Abbau der Cellulose zuriickzufiihren,
da dadurch kleinere Cellulosefragmente (kiirzere Ketten) entstehen, die leichter gelost werden
kénnen. Interessant ist, dass trotz des starken Celluloseabbaus die Hemicellulose nicht von Abbau
betroffen zu sein scheint. Normalerweise ist Hemicellulose empfindlicher auf thermochemischen
Abbau, sowie Hydrolyse wie z.B. durch Siuren, Basen und Enzyme als Cellulose. °%°2 Wie in
Abbildung 19 ersichtlich liegt bei den verwendeten Weizenstrohproben das Lignin groRtenteils
gebunden an Hemicellulose vor. Eine mogliche Erklarung dafir, weshalb die Hemicellulose im
Unterschied zur Cellulose in DMAc / LiCl bei 80 °C nicht bzw. nur wenig abgebaut wird, konnte
das kovalent an Hemicellulose gebundene Lignin liefern. Lignin besitzt eine hohere thermische
Stabilitat als Hemicellulose und fungiert in der Pflanze neben Schutz gegen mikrobiellen Angriff

auch als Schutz vor oxidativem Stress?®. Lignin wird auch als Antioxidans eingesetzt®3%
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Tabelle 9 Molekulargewichte, Polymerisationsgrad und Menge an Probe in L6sung der Weizenstrohprobe bei unterschiedlichen
Temperaturen bei 72h Lésedauer

Temperatur [°C] | Mn DP Mn | Mw DP Mw | Polydispersitdt | Probe in Losung [%]
80 130000 | 770 430000 2700 3,5 92,1
54 610000 | 3800 | 2100000 | 13000 3,4 77,5
32 970000 | 6000 | 3000000 | 19000 3,1 61,3

307
7| uRiv

® Losen beiB80°C 72 h
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® Losen bei32°C 72 h
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Abbildung 20 Overlay von HPSEC-Chromatogrammen von Weizenstrohproben bei unterschiedlichen Lésetemperaturen normiert

auf den Hemicellulose-Peak

2.3.1. Celluloseabbau und Léslichkeit bei verschiedenen Temperaturen in DMAc / LiCl

Um zu Gberprifen ob auch schon geloste Weizenstrohproben von selbigem starkem Abbau bei

80 °C betroffen sind, wurde die Losung einer bei 54°C behandelten Probe bei 80 °C fir 392

Stunden geriihrt. Die bei 54°C behandelte Probe wurde verwendet, da mehr Probe in Loésung ging

als bei 32°C und hier nur der Abbau von schon geldster Cellulose und Hemicellulose untersucht

werden sollte. Es wurden in regelmaRigen Abstanden Proben gezogen und mittels HPSEC das

Molekulargewicht bestimmt. In

Tabelle 10 sind die Molekulargewichte und Polymerisationsgrade des Abbauversuches

angegeben.
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Tabelle 10 Molekulargewichte und Polymerisationsgrade einer schon bei 54°C in DMAc/LiCl gelésten Weizenstrohprobe die bei
80°C fiir 392 Stunden gertiihrt wurde.

Abbau in DMACc / LiCl bei 80°C
Zeit [h] | Mw DP Mw
0 2500000 | 15000
13 1400000 | 8600
23 1100000 | 6900
89 370000 | 2300
160 250000 | 1500
208 250000 | 1600
285 16000 100
392 16000 100

L1}
16000

L 3
o 14000
(i ]
T-'E 12000
@ 10000
(=]
2 g | ®
= BODO
':__"' ]
& G0DD
'E Fa ¥ gl
= 4000
(=9
Tl -
2000 . .
0 » »
o 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [h]

® Abbau in DMAC/LICI bei 80°C

Abbildung 21 Cellulose Abbau einer schon bei 54°C in DMAc/LiCl gelésten Weizenstrohprobe, die bei 80°C fiir 392 Stunden
gertlihrt wurde.

Die Daten belegen, dass bei erhdhter Temperatur (80°C) ein drastischer Abbau der bereits in
Losung befindlichen Cellulose stattfindet und sich das Ergebnis nicht dadurch erklaren |asst, dass
zusatzliche niedermolekulare Cellulose-Anteile aus dem Feststoff in Losung gehen. Daher ist eine
Temperatur von Uber 80°C beim Auflésen von Weizenstrohproben, wie sie in machen
Literaturstellen® angewendet worden ist, zur Ermittlung des Polymerisationsgrades von

Cellulose ungeeignet.
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Obwohl aus Abbildung 20 hervorgeht, dass bereits bei einer Temperatur mit 54°C
Abbauvorgangen zu rechnen ist, die den Polymerisationsgrad der Cellulose etwas vermindern,
wurde ein Zeitverlauf des Losungsverhaltens von Weizenstrohproben bei 54°C durchgefiihrt und
mit 32°C verglichen.

In Tabelle 11 sind die Polymerisationsgrade, Polydispersitdat und die Menge an Probe in LOsung
bei unterschiedlicher Losedauer bei 54 °C angegeben. In Abbildung 22 sind Polymerisationsgrade
und Menge an Probe in Losung bei ansteigender Losedauer bei 54 °C aufgetragen. Der
Polymerisationsgrad DP kann entweder aus dem Zahlenmittel Mn, oder aus dem Gewichtsmittel
Mw, bestimmt aus der Molekulargewichtsverteilung, durch Division durch die Anhydroglucose-
Einheit berechnet werden.”® Die Zusitze a und b bezeichnen die jeweiligen Einzelwerte der
Doppelbestimmungen. Man sieht, dass die Menge an Probe in Losung mit der Zeit steigt, jedoch

die Polymerisationsgrade keinem erkennbaren Trend folgen.

Tabelle 11 Polymerisationsgrade, Polydispersitidt und Menge an Probe in Lésung bei unterschiedlicher Lésedauer bei 54 °C

Zeit DP Mn | DP Mn DP' Mn DP Mw | DP Mw DP' Mw Polydispersitit Pfobe in

[h] a b Mittelwert a b Mittelwert Losung [%]
12 4300 4200 4200 14000 | 13000 14000 3,2 58,6
24 3400 3700 3600 14000 | 14000 14000 3,9 63,6
36 3600 3700 3700 13000 | 13000 13000 3,5 66,4
48 3300 3300 3300 11000 | 12000 12000 3,5 67,1
72 3800 3400 3600 13000 | 14000 13000 3,7 74,7
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Abbildung 22 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in Losung bei unterschiedlicher Lésedauer bei 54 °C

In Tabelle 12 sind die Polymerisationsgrade, Polydispersitdat und die Menge an Probe in Losung
bei unterschiedlicher Lésedauer bei 32°C angegeben. In Abbildung 23 sind Polymerisationsgrade
und Menge an Probe in Losung bei ansteigender Loésedauer bei 32°C aufgetragen. Man sieht, dass
die Menge an Probe in Losung mit der Zeit steigt und es ist auch ein leichter Anstieg der
Polymerisationsgrade mit langerer Losedauer erkennbar. Es erscheint plausibel, dass sich
hohermolekulare Cellulose langsamer 16st als niedermolekulare Cellulose. Im Vergleich mit den
bei 54°C gelésten Proben, sind die Polymerisationsgrade der bei 32°C gel6sten Proben allesamt
deutlich héher und die Menge an Probe in Losung geringer, was auf einen Abbau beim Losen bei
54°C hindeutet, der die hdhere Loslichkeit erklaren wirde. Sogar im Falle eines hoheren Anteils
an Probe in Losung (61,3% nach 72 Stunden bei 32°C gegenliber 58,6% nach 12 Stunden bei 54°C)
ist der Polymerisationsgrad bei 32°C deutlich héher (19.000) als bei 54°C (14.000). Daher wurde
entschieden die Proben 72 Stunden bei 32°C in DMACc/LICl zu 16sen um moglichst viel Cellulose
bei minimalem Abbau in Losung zu bringen. Lediglich die bei 54°C fiir 72 Stunden geldste Probe
widerspricht den obigen Schlussfolgerungen. Der unstetige Verlauf des Polymerisationsgrades,
d.h. der plotzliche Anstieg nach vorangegangener Abnahme ist nicht plausibel. Es kdnnte sein,
dass die Vermessung dieser einen Probe aus unbekannten Griinden falsche Werte lieferte, was

jedoch nicht weiter iberprift wurde.
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Tabelle 12 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Losung bei unterschiedlicher Lésedauer bei 32 °C

Zeit DP Mn | DP Mn DP Mn DP Mw DP Mw DP Mw Polvdispersitit Probe in
[h] a b Mittelwert a b Mittelwert yaisp Losung [%]
12 4900 5000 4900 16000 16000 16000 3,2 56,2
24 5200 4900 5100 18000 17000 18000 3,5 57,6
36 4900 5200 5000 18000 18000 18000 3,6 60,0
48 5500 5100 5300 18000 18000 18000 3,4 60,6
72 6000 4700 5300 19000 19000 19000 3,5 61,3
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Abbildung 23 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in Ldsung bei unterschiedlicher Lésedauer bei 32 °C
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2.4.Losemittelaustausch

Der Lésemittelaustausch spielt eine wichtige Rolle beim Lésen von Cellulose in DMAc / LiCl. Dieser
erhoht die molekulare Mobilitdt und entfernt maRgeblich fiir den Loseprozess storende Mengen
an Wasser:97.98,

Um den Losemittelaustausch zu optimieren wurde untersucht, ob ein mehrfacher Austausch von
DMACc Uber Nacht Auswirkungen auf die Menge an Probe in L6sung sowie den durch HPSEC
bestimmten Polymerisationsgrad hat. Daflir wurde der Schritt beim Losemittelaustausch (siehe
1.2.4), bei dem die Weizenstrohproben mit DMAc versetzt, Gber Nacht geschittelt, filtriert und
trockengesaugt werden 1, 2 und 3-mal durchgefiihrt. In Tabelle 13 sind die Polymerisationsgrade,
Polydispersitat und die Menge an Probe bei 1, 2 und 3-fachem Lésemittelaustausch angegeben.
In Abbildung 24 sind die Polymerisationsgrade und die Menge an Probe in Losung bei 1, 2 und 3-
fachem Losemittelaustausch aufgetragen. Die Menge an Probe in Losung sowie auch die
Polymerisationsgrade unterscheiden sich bei 1, 2 und 3-fachem L&semittelaustausch nur
geringfligig und nicht eindeutig. Die geringen Unterschiede deuten darauf hin, dass ein
mehrfacher Losemittelaustausch kaum Auswirkungen auf die Loslichkeit der Weizenstrohproben
in DMAc / LiCl hat und ein einfacher Austausch ausreichend ist. Die Absolutwerte DP Mw und DP
Mn sind etwas hoher als in den anderen Vorversuchen, da ein weniger aufgeschlossenes Stroh

verwendet wurde. (siehe Tabelle 13)

Tabelle 13 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Lésung bei 1,2 und 3-fachem Lésemittelaustausch bei
32 °C Lésetemperatur und 72 Stunden Lésedauer

Losemittel | DP Mn | DP Mn DF_’ Mn | DP Mw | DP Mw DF_’ Mw Polydispersitit P.r.obe in
austausch a b Mittelwert a b Mittelwert Losung [%]
1x 6600 7100 6900 23000 | 23000 23000 3,4 67,6
2X 6400 6500 6400 24000 | 24000 24000 3,7 68,4
3x 5600 6000 5800 24000 | 23000 24000 4,1 64,9
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Abbildung 24 Polymerisationsgrade und Probe in Lésung bei 1,2 und 3-fachem Lésemittelaustausch, bei 32 °C L6setemperatur und
72 Stunden Lésedauer
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3. Einfluss von unterschiedlichen Bedingungen bei der Organosolvbehandlung auf
die chemische Zusammensetzung und die Molekulargewichtsverteilung der

Strohproben

Die Analysen der Weizenstrohproben wurden als Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Dadurch
konnte keine Standardabweichung fiir die Proben ermittelt sondern nur Mittelwerte aus den
Doppelbestimmungen errechnet werden. Bei der Analyse der chemischen Zusammensetzung
konnten mit den verwendeten Methoden nur rund 80 w % des Weizenstrohs wiedergefunden
werden. Bei den Aufschliissen, sowie im Zuge der Analyse bei der Hydrolyse kdnnen
Abbauprodukte aus den Polysacchariden entstehen. Eventuell wurde der Abbau der
Polysaccharide der Proben (siehe 1.1.4.1) mit den fiir die Bestimmung des Abbaus bei der
Hydrolyse zugesetzten Monosaccharidstandards nicht hinreichend gut simuliert. Besonders die
ermittelte Menge an Glucan erscheint bei den durchgefiihrten Bestimmungen zu niedrig im
Vergleich mit Literaturwerten (siehe Tabelle 2).

Bei den Molekulargewichten wurde der Mittelwert immer zusammen mit den Einzelwerten
angegeben weil diese recht unterschiedlich stark streuen. Die Einzelwerte der
Doppelbestimmungen sind wiederum Mittelwerte aus 2 HPSEC-Analysen.

Bei den UV-Messungen wurden nur relative Anteile angegeben. Die absolut gemessenen
Absorptionswerte kdnnen im Anhang eingesehen werden. (siehe Tabelle 33)

Das Ziel dieser Untersuchungen war ein grober Vergleich der chemischen Zusammensetzung,
Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen und Lignin-Kohlenhydratkomplexe bei
unterschiedlichen Organosolv-Bedingungen. Im Anhang sind die im vorliegenden Kapitel 3

besprochenen Tabellen und Grafiken zusammenfassend in komprimierterer Form angehangt.
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3.1.Dauer der Behandlung

3.1.1. Einfluss der Behandlungsdauer auf die chemische Zusammensetzung

Um den Einfluss der Behandlungsdauer des Organosolv-Prozesses auf die chemische
Zusammensetzung zu untersuchen wurden Weizenstrohproben fiir 0, 15, 30, 45 und 60 min bei
160°C behandelt.( 0 Minuten bedeutet, dass bei der Organosolvbehandlung nach der
Aufheizphase sofort abgekiihlt wurde und keine Haltephase durchgefiihrt wurde ) In Tabelle 14
sind die ermittelten Anteile an Polysacchariden (Glucan, Xylan, Arabinan, Galactan und Mannan)
sowie an Asche, Lignin und Extraktstoffen angegeben. Diese Daten sind auch in Abbildung 25 im
Vergleich zu der unbehandelten Weizenstrohprobe dargestellt. Wenn man die Probe 30 min
auler Acht ldsst, kann man den Daten entnehmen, dass der Anteil an Lignin mit steigender
Behandlungsdauer abnimmt, wahrend der Anteil an Glucan tendenziell ansteigt. Auch bei Xylan
ist eine leichte Abnahme liber die Zeit erkennbar, ebenso beim Arabinan. Die Weizenstrohprobe
bei 30 min weicht hinsichtlich Extraktstoffen von den anderen Proben stark ab. Der
Extraktstoffgehalt betragt 5,8 %, wahrend die anderen Proben im Bereich zwischen 2,2 und 2,7 %
liegen. Dies konnte auf einen unzureichenden Waschschritt (siehe Kapitel 1.4) vor der Extraktion
zurlickzuflihren sein. Auch die Menge an Galactan ist leicht erhoht, wogegen das Glucan
vermindert ist. Dies kénnte an einer Schwankung bei der Hydrolyse liegen ( Temperatur, oder
Dauer der Hydrolyse), da die Probe bei 30 min und 160°C Behandlungstemperatur mit denen in
3.2.1 (Variation der Temperatur) bei 30 min Behandlungsdauer gemeinsam durchgefiihrt wurde
und die Menge an Galactan im selben Bereich liegt. Bei den Glucan-Werten erscheinen die mit
der Probe bei 30 min gemeinsam durchgefiihrten Proben (siehe 3.2.1) allesamt etwas zu niedrig,

was auf eine unvollstdandige Hydrolyse hindeutet.
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Tabelle 14 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160 °C fiir 0-60 min

I?:;I::n:rlz:ugrs Behandlungs | Glucan | Xylan | Arabinan | Galactan | Mannan | Asche | Lignin | Extraktstoffe
F’C] dauer [min] [%] (%] [%] (%] (%] (%] (%] [%]
0 38,9 21,3 0,3 0,0 0,1 1,2 16,3 2,1
15 39,8 20,5 0,1 0,0 0,1 1,3 15,9 2,1
160 30 36,5 19,0 0,5 0,6 0,1 1,4 15,8 5,8
45 40,6 20,6 0,0 0,0 0,1 1,3 15,0 2,3
60 40,7 19,9 0,0 0,0 0,0 1,3 14,0 2,7
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Abbildung 25 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160°C fiir 0-60 min sowie
des unbehandelten Weizenstrohs

3.1.2. Einfluss der Behandlungsdauer auf die Molekulargewichtsverteilung

In Tabelle 15 und Abbildung 26 sind Polymerisationsgrade und die Menge an Weizenstrohprobe
in Losung angegeben.
Die Loslichkeit der aufgeschlossenen Strohs in DMACc/LICl steigt mit langerer Behandlungsdauer.

Die Weizenstrohprobe bei 15 min Behandlungsdauer besitzt einen héheren durchschnittlichen
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DP Mw als die restlichen Proben, jedoch ist auch hier die Abweichung der einzelnen Messungen
vom Mittelwert am grofRten. (siehe Abbildung 26) In Abbildung 27 sind
Molekulargewichtsverteilungen nach Organosolvbehandlung bei 160°C bei 0-60 min
Behandlungsdauer mit zugehorigen durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw)
Uberlagert. Da die Probe bei 30 min wie oben erwdhnt nicht vergleichbar ist, misste der Versuch
wiederholt werden um zu verifizieren, ob eine sehr kurze Organosolvbehandlung tatsachlich mit

einer Erhéhung der Polydispersitat hin zu hoheren Polymerisationsgraden korreliert.

Tabelle 15 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Lésung nach Organosolvbehandlung bei 160°C bei 0-60
min Behandlungsdauer

Behandlungs | DP Mn | DP DP Mn DPMw | DPMw | DP Mw bolvdisbersitit E:;Es in
dauer [min] | a Mn b Mittelwert a b Mittelwert yaisp %] g
0 6700 4700 5700 24000 | 21000 22000 3,9 39,8
15 5200 4800 5000 27000 | 23000 25000 5,0 43,5
30 5000 5400 5200 19000 | 20000 20000 3,8 42,5
45 6000 5500 5700 21000 | 21000 21000 3,7 47,5
60 5700 5700 5700 21000 | 20000 20000 3,6 50,8
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Abbildung 26 Polymerisationsgrade und Probe in Lésung nach Organosolvbehandlung bei 160 °C fiir 0-60 min
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Abbildung 27 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160 °C bei 0-60 min Behandlungsdauer

3.1.3. Einfluss der Behandlungsdauer auf die Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Tabelle 16 sind die mittels HPSEC ermittelten relativen Anteile von Lignin gebunden an
Cellulose und Hemicellulose nach der Organosolvbehandlung bei 160 °C fiir 0-60 min angegeben.
Man sieht, dass die steigende Behandlungsdauer kaum einen Einfluss auf das Verhaltnis von
Lignin gebunden an Cellulose zu Lignin gebunden an Hemicellulose hat. Ungefdhr 10 % des Lignins

liegt als Lignin-Cellulose-Komplex vor und 90 % als Lignin-Hemicellulose-Komplex.
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Tabelle 16 Relative Anteile berechnet aus Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSEC) von Lignin gebunden an Cellulose oder
Hemicellulose nach Organosolvbehandlung bei 160 °C fiir 0-60 min

Behandlungstemperatur | Behandlungsdauer Anteil Lignin gebunden an Anteil Lignin gebunden an
[°C] [min] Cellulose [%] Hemicellulose [%]
0 12 88
15 10 90
160°C 30 10 90
45 12 88
60 11 89

3.2. Temperatur

3.2.1. Einfluss der Temperaturvariation auf die chemische Zusammensetzung

Um den Einfluss unterschiedlicher Temperaturen beim Organosolv-Prozess auf die chemische
Zusammensetzung zu untersuchen, wurden Weizenstrohproben bei 160, 180 und 200°C fiir 15
und 30 min behandelt. In Tabelle 17 sind die ermittelten Anteile an Polysacchariden (Glucan,
Xylan, Arabinan, Galactan und Mannan) sowie an Asche, Lignin und Extraktstoffen angegeben.
Diese sind in Abbildung 28 im Vergleich zu der unbehandelten Weizenstrohprobe graphisch
dargestellt. Die Weizenstrohprobe die fiir 15 min bei 180 °C behandelt wurde fehlte als

Feststoffprobe und konnte somit leider nicht analysiert werden.

Der Anteil an Lignin nimmt mit zunehmender Behandlungstemperatur ab. Wahrend die Menge
an Lignin bei einer Behandlungstemperatur von 160 °C bei 15 und 30 min Behandlungsdauer im
selben Bereich von rund 16 % liegt, tritt bei 200 °C bei 30 min eine hohere Delignifizierung auf als
bei 15 min. Der Anteil an Glucan steigt mit héherer Temperatur, was mit der erhéhten
Delignifizierung der Proben erklart werden kdnnte. Aufgrund des starkeren Aufschlusses, bei
hoherer Temperatur, geht mehr Lignin und Hemicellulose in Losung und es bleibt eine “reinere”
Cellulose zuriick. Wiederum passt die Probe 160°C bei 15 min aus den oben genannten Griinden
nicht gut zu den restlichen Proben. Der Anteil an Extraktstoffen scheint mit hodherer

Behandlungstemperatur abzunehmen. Aufgrund der erh6hten Temperatur kénnte die Loslichkeit

bestimmter Stoffe, wie Wachse, Abbauprodukte (Furfural, Hydroxymethylfurfural) und
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Kohlehydrat-Lignin-Komplexe in dem verwendeten Ethanol/H,O Gemisch erhéht worden sein,

die sonst bei der Extraktion mit Aceton/H,0 in Losung gehen.

Tabelle 17 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200 °C bei 15 und
30 min Behandlungsdauer

Efczrr:;:rl::ugrs Behandlungs | Glucan | Xylan | Arabinan | Galactan | Mannan | Asche | Lignin | Extraktstoffe
[°C] dauer [min] (%] [%] [%] (%] (%] [%] (%] [%]
160 30 36,5 19,0 0,5 0,6 0,1 1,4 15,8 5,8
160 15 38,7 19,9 0,1 0,0 0,1 1,3 15,8 4,8
180 30 39,7 17,2 0,9 0,6 0,0 1,6 14,4 4,8
200 30 40,3 17,9 0,6 0,6 0,0 1,7 10,0 3,4
200 15 45,6 | 20,4 0,0 0,4 0,5 1,4 12,4 3,7
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B Glucan H Xylan M Arabinan Galactan
B Mannan M Asche H Lignin W Extraktstoffe

Abbildung 28 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200 °C bei 15
und 30 min Behandlungsdauer, sowie des unbehandelten Weizenstrohs
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3.2.2. Einfluss der Temperaturvariation auf die Molekulargewichtsverteilung

In Tabelle 18 und Abbildung 29 sind Polymerisationsgrade und die Menge an Weizenstrohprobe
in Losung angegeben.

Die Loslichkeit des aufgeschlossenen Strohs steigt und die durchschnittlichen
Polymerisationsgrade DP Mw und Mn sinken mit hoherer Behandlungstemperatur. Dies kann
durch einen Abbau von Cellulose bedingt sein, die nach Spaltung eine kiirzere Kettenldange
aufweist sowie auf eine erhohte Zuganglichkeit, da bei héherer Aufschlusstemperatur eine
bessere Delignifizierung und daher ein vollstandigerer Aufschluss vorliegen.

Die Weizenstrohprobe die fiir 15 min bei 160°C behandelt wurde weist einen sehr hohen DP Mw
im Vergleich zu der Probe, die fir 30 min bei 160°C behandelt wurde auf. Auch bei 200°C
Behandlungstemperatur weist die Probe, die fiir 15 min behandelt wurde einen wenn auch nur
geringfligig héheren DP Mw auf als bei 30 min Behandlungsdauer. Das deutet darauf hin, dass bei

langerer Behandlungsdauer ein starkerer Abbau der Cellulose stattfindet.

Tabelle 18 Polymerisationsgrade, Polydispersitit und Menge an Probe in Ldsung der Weizenstrohproben nach
Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200°C bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

DP Probe
'iEha”dlutngs Behandlungs | DPMn | DPMn | Mn | DPMw | DP Mw ?\';.:\t/lvlv Poly in
empiera Y"1 daver [min] Zell a Zell b Mittel Zell a Zell b e dispersitdt | Losung
[°C] wert
wert [%]
160 30 5000 5400 5200 19000 20000 | 20000 3,8 42,5
160 15 5200 4800 5000 27000 23000 | 25000 5,0 43,5
180 30 4700 4600 4700 18000 17000 | 18000 3,8 64,9
200 30 3200 3400 3300 17000 17000 | 17000 51 86,5
200 15 3100 3400 3200 18000 18000 | 18000 5,5 77,7
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Abbildung 29 Polymerisationsgrade und Probe in L6sung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200 °C bei 30
und 150 min Behandlungsdauer. (Abb. Links 30 min, Abb. Rechts 15 min Behandlungsdauer)

In Abbildung 30 sind Molekulargewichtsverteilungen nach Organosolvbehandlung bei 160, 180
und 200 °C bei 30 und in Abbildung 31 bei 15 min Behandlungsdauer mit den zugehérigen
durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) U{berlagert. Man erkennt, dass die
Molekulargewichtsverteilung der Weizenstrohprobe die bei 200°C behandelt wurde, im Vergleich
mit der Probe die bei 160°C behandelt wurde, deutlich zu niedrigeren Molekulargewichten
verschoben ist. Dies unterstiitzt die Annahme, dass Cellulose abgebaut wurde und dadurch mehr
kiirzere Ketten in Losung gingen. In Abbildung 30 sieht man auRerdem, dass die
Molekulargewichtsverteilung der Probe, die bei 200°C behandelt wurde, deutlich verbreitert ist

im Vergleich zu jener bei 160 und 180°C.
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Abbildung 30 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200 °C bei 30 min Behandlungsdauer
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Abbildung 31 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen
Molekulargewichten (Mn, Mw) der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung bei 160, 180
und 200 °C bei 15 min Behandlungsdauer
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3.2.3. Einfluss der Temperaturvariation auf die Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Tabelle 19 sind die relativen Anteile an Lignin gebunden an Cellulose und Lignin gebunden an
Hemicellulose angegeben.

Bei den Proben die mit 160 und 180°C behandelt wurden liegen ungefdhr 10% des Lignins als
Lignin-Cellulose-Komplex vor und 90% als Lignin-Hemicellulose-Komplex. Mit steigender
Behandlungstemperatur nimmt der Anteil an Lignin gebunden an Hemicellulose ab. Das deutet
darauf hin, dass jenes Lignin, das bei héherer Temperatur beim Organosolv-Prozess zusatzlich

entfernt wurde, hauptsachlich aus einem Lignin-Hemicellulose-Komplex stammt.

Tabelle 19 Relative Anteile berechnet aus Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSEC) an Lignin gebunden an Cellulose oder
Hemicellulose nach Organosolvbehandlung bei 160, 180 und 200 °C bei 30 und 15 min Behandlungsdauer

Behandlungstemperatur | Behandlungsdauer Anteil Lignin gebunden an Anteil Lignin gebunden an
[°C] [min] Cellulose [%] Hemicellulose[%)]

30 10 90

160°C
15 10 90

180°C 30 11 89
30 19 81

200°C
15 15 86

3.3.Essigsauregehalt
3.3.1. Einfluss der Variation des Essigséuregehalts auf die chemische Zusammensetzung

Um den Einfluss unterschiedlicher Essigsaurekonzentrationen beim Organosolv-Prozess auf die
chemische Zusammensetzung zu untersuchen, wurden Weizenstrohproben mit 2 und 15 g/L
Essigsaure fir 15 und 30 min bei 200 °C behandelt. In Tabelle 20 sind die ermittelten Anteile an
Polysacchariden (Glucan, Xylan, Arabinan, Galactan und Mannan) sowie an Asche, Lignin und
Extraktstoffen angegeben. Diese sind in Abbildung 32 im Vergleich zu der unbehandelten
Weizenstrohprobe graphisch dargestellt.

Bei Organosolvbehandlung mit 2 g / L Essigsdurezusatz konnte bei langerer Behandlungsdauer
eine starkere Delignifizierung beobachtet werden. Zusatzlich ist der Gehalt an Xylan bei langerer

Behandlungsdauer bei 2 g / L Essigsdure deutlich geringer. Bei der Behandlung mit 15 g/L
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Essigsauregehalt konnte bis auf den Glucan-Wert keine relevante Veranderung der chemischen
Zusammensetzung bei langerer Behandlungsdauer beobachtet werden. Dieser ist bei langerer
Behandlung geringer was auf einen Abbau hindeutet, z.B. zu HMF (Hydroxymethylfurfural). Im
Vergleich mit dem unbehandelten Stroh enthalten die mit Essigsdure behandelten Proben je nach
Konzentration und Behandlungsdauer nur noch ca. 40-60% der urspringlichen Lignin-
Konzentration. Die sehr starke Delignifizierung, sowie der geringe Anteil an Xylan der Probe mit 2
g / L Essigsaure bei 30 min Behandlungsdauer erscheinen im Vergleich mit den anderen Proben
nicht schlissig. In Tabelle 21 in 3.3.2 sieht man, dass die Proben mit hherem Essigsauregehalt
geringere Polymerisationsgrade aufweisen, was auf einen Abbau der Cellulose und einen
starkeren Aufschluss hindeutet. Trotzdem ist bei der Probe mit 2 g / L Essigsduregehalt bei 30 min
eine starkere Delignifizierung, sowie geringerer Xylan-Anteil bestimmt worden. Da bei2 g/ L und
15 min dieser Trend nicht bestatigt wird und ein héherer Xylan-Anteil und mehr Lignin in der Faser
gefunden wurde als bei 15 g/ L konnte die Probe mit 2 g / L Essigsduregehalt bei 30 min
Behandlungsdauer ein Ausreiller sein. Auch die Summe der analysierten Inhaltstoffe ist deutlich
geringer als bei den restlichen Proben die mit Essigsdure versetzt wurden und deutet auf einen

Fehler bei der nasschemischen Analyse hin.

Tabelle 20 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Essigséuregehalt von 2
und 15 g/L bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Essig Behand Behand Extrakt
sdure lungs lungs Glucan Xylan Arabinan Galactan Mannan | Asche | Lignin ); r::c
gehalt | temperatur | dauer [%] (%] (%] (%] [%] (%] [%] ° [c;/]e
[g/L] [°c] [min] 4
2 30 44,6 15,5 0,4 0,4 0,7 1,6 6,6 3,1
2 200 15 45,9 20,7 0,0 0,3 0,4 1,5 11,0 2,4
15 30 43,4 17,4 0,6 0,6 0,0 2,1 9,5 4,4
15 15 48,4 17,9 0,3 0,5 2,3 1,3 91 2,7
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Abbildung 32 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Essigsduregehalt
von 2 und 15 g/L bei 15 und 30 min Behandlungsdauer, sowie des unbehandelten Weizenstrohs

3.3.2. Einfluss der Variation des Essigsduregehalts auf die Molekulargewichtsverteilung

In Tabelle 21 und Abbildung 33 sind Polymerisationsgrade und die Menge an Weizenstrohprobe
in LOsung angegeben.

Die Menge an Weizenstrohprobe in Losung steigt und die durchschnittlichen
Polymerisationsgrade DP Mw und Mn sinken mit langerer Behandlungsdauer. Dies kann durch
einen vollstandigeren Aufschluss, und durch Abbau von Cellulose bedingt sein. Die Proben die mit
2 g / L Essigsduregehalt behandelt wurden weisen hohere Polymerisationsgrade DP Mn und DP
Mw auf, als jene mit 15 g / L Essigsduregehalt. AuRerdem ist die Menge an Probe in Losung bei
den Proben die mit 15 g / L Essigsduregehalt behandelt wurden hoéher als bei jenen die mit 2 g/L
behandelt wurden sowie auch die Polydispersitat was auf einen starkeren Abbau der Cellulose

schliefRen lasst.
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Tabelle 21 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach
Organosolvbehandlung mit einem Essigsduregehalt von 2 und 15 g/L bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Essig Behand Behand DP M Probe i
saure lungs lungs DP Mn | DP Mn Mitt In DP Mw DP Mw DP Mw Poly Lr.(') emn
gehalt | temperatur dauer Zell a Zellb Hew Zell a Zellb Mittelwert dispersitat osung
o . ert %
[g/L] [°C] [min]
2 30 2800 | 3100 | 2900 16000 | 16000 16000 5,4 85,3
2 200 15 4100 | 3700 | 3900 | 21000 | 20000 21000 5,3 75,3
15 30 2300 | 2200 | 2200 15000 | 14000 14000 6,4 92,5
15 15 2800 | 3000 | 2900 | 20000 | 18000 19000 6,6 87,2
0000 100 30000 100,0
25000 ] 80 o 25000 ] 80,0
G 5 = 7 S
T 20000 @ 20000 » u
2 60 b : 600 5
£ 15000 . i 5 S 15000 s
= £ o k=
i 40 & 400 o
= 10000 o & 10000 a
£ = ia: a
& 5000 20 £ 5000 ) 20,0
o 1] 0 0,0
2g/LAcOH  15g/L AcOH 2g/LACOH 15g/L AcOH
OProbein Lésung ®Mna OProbe in Losung ®Mna
eMnb Mn Mittelwert ®Mnb Mn Mittelwert

Abbildung 33 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem
Essigsduregehalt von 60 und 30 g/L bei 15 und 30 min Behandlungsdauer. (Abb. Links 30 min, Abb. Rechts 15min Behandlungsdauer)

In Abbildung 34 sind Molekulargewichtsverteilungen nach Organosolvbehandlung bei einem
Essigsdauregehalt von 2 und 15 g / L bei 30 min und in Abbildung 35 bei 15 min Behandlungsdauer
mit den zugehorigen durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) iberlagert. Man erkennt,
dass die Molekulargewichtsverteilung der Weizenstrohprobe, die bei 15g/L Essigsduregehalt
behandelt wurde, im Vergleich mit der Probe, die bei 2 g/L behandelt wurde, bei 30 sowie auch

15 min Behandlungsdauer leicht zu niedrigeren Molekulargewichten verschoben ist.
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Abbildung 34 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Essigsduregehalt von 60 und 30 g/L bei 30 min Behandlungsdauer
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Abbildung 35 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Essigsduregehalt von 60 und 30 g/L bei 15 min Behandlungsdauer
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3.3.3. Einfluss der Variation des Essigsduregehalts auf die Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Tabelle 22 sind die relativen Anteile an Lignin gebunden an Cellulose und Lignin gebunden an
Hemicellulose angegeben.

Langere Behandlungsdauer sowie hohere Essigsaurekonzentration erhéhen den Anteil an Lignin
gebunden an Cellulose bei Organosolvbehandlung. Bei 15 g/L Essigsauregehalt und 30 min
Behandlungsdauer waren nur mehr etwa 70% des Lignins an Hemicellulose gebunden. Dennoch
geht durch aggressivere Organosolv-Bedingungen vorwiegend der an Hemicellulose gebundene

Lignin-Anteil in Losung.

Tabelle 22 Relative Anteile berechnet aus Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSEC) an Lignin gebunden an Cellulose oder
Hemicellulose nach Organosolvbehandlung mit einem Essigsduregehalt von 60 und 30 g/L bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Essigsdure Behandlungstemperatur | Behandlungsdauer | Anteil Lignin gebunden an | Anteil Lignin gebunden
gehalt [g/L] [°C] [min] Cellulose [%] an Hemicellulose[%]
2 30 22 78
2 15 14 86
200°C
15 30 30 70
15 15 19 81

3.4. Ethanolgehalt

3.4.1. Einfluss der Variation des Ethanolgehalts auf die chemische Zusammensetzung

Um den Einfluss unterschiedlicher Ethanolkonzentrationen beim Organosolv-Prozess auf die
chemische Zusammensetzung zu untersuchen, wurden Weizenstrohproben mit 20, 60 und 90 w
% Ethanolgehalt bei 200°C fiir 30 und 15 min behandelt. In Tabelle 23 sind die ermittelten Anteile
an Polysacchariden (Glucan, Xylan, Arabinan, Galactan und Mannan) sowie an Asche, Lignin und
Extraktivstoffen angegeben. Diese sind in Abbildung 36 im Vergleich zu der unbehandelten
Weizenstrohprobe dargestellt.

Der Anteil an Lignin nimmt mit zunehmender Behandlungsdauer und sinkendem Ethanolgehalt
stark ab. Der Anteil an Xylan ist bei den Proben mit 60 und 90 w % Ethanolgehalt relativ hoch und
fallt bei 20 % drastisch ab
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Auffallend hoch ist der Anteil an Extraktivstoffen bei der Behandlung mit 20 w % Ethanolgehalt
sowohl bei 30 wie auch 15 min Behandlungsdauer. Dies konnte auf einen Fehler beim
Waschschritt zurlickzufiihren sein, da die Extraktivstoffe bei den restlichen Proben im Bereich von
2-6 % liegen. Moglich ware auch, dass aufgrund des starken Aufschlusses, bei dem mehr Xylan
und Lignin in Losung gehen und mehr l6sliche Abbauprodukte wie z.B. Furfural und
Hydroxymethylfurfural entstehen, bei einem unvollstandigen Waschschritt deutlich mehr schon
geloste Stoffe auf der Faser verbleiben, die dann erst wieder bei der Extraktion mit Aceton/H,0
in Losung gehen.

Die effektivere Delignifizierung und Entfernung von Xylan bei 20 w % Ethanolgehalt ist auf die
gute Loslichkeit der Hemicellulose und die besseren Quelleigenschaften aufgrund des hoheren
H,O-Gehaltes im Vergleich zu den Proben, die mit hoheren Ethanolgehalten behandelt wurden,
zurickzufihren. Aufgrund der guten Loslichkeit von Xylan, sowie der hohen Delignifizierung bei
20 w % Ethanolgehalt wird die Zuganglichkeit zur Cellulose erhoht und ermoglicht einen
vollstandigeren Aufschluss. Zusatzlich steigt auch die Konzentration an Essigsdaure in Losung von
max. 200 mg/L bei dem Basis-Organosolvaufschluss (200 °C, 60 w% Ethanolgehalt, 1-5 mm
PartikelgréRe) auf bis zu 600 mg /L an. ®’

Tabelle 23 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von 20,
60 und 90 w% bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Behand
Ethanol lungs Behand . - Extrakt
gehalt | temper lungs GIL:can X\{)Ian Ara?man Galictan Ma?nan Asoche ngonln stoffe
[ %] atur ?;Lils]r [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] (%]
[°Cl
20 30 46,2 4,8 0,3 0,0 0,7 1,3 8,1 14,0
20 15 51,5 6,3 0,1 0,0 2,9 0,7 9,4 12,8
60 200 30 40,3 17,9 0,6 0,6 0,0 1,7 10,0 3,4
60 15 45,6 20,4 0,0 0,4 0,5 1,8 12,4 3,7
90 30 36,3 15,1 0,7 0,6 0,8 1,6 13,3 4,2
90 15 44,3 18,7 0,7 0,7 2,8 1,0 13,8 3,6
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Abbildung 36 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von
20, 60 und 90 w% bei 15 und 30 min Behandlungsdauer, sowie des unbehandelten Weizenstrohs

3.4.2. Einfluss der Variation des Ethanolgehalts auf die Molekulargewichtsverteilung

In Tabelle 24 und Abbildung 37 sind Polymerisationsgrade und die Menge an Weizenstrohprobe
in LOsung angegeben.

Die Menge an Weizenstrohprobe in Losung steigt und die durchschnittlichen
Polymerisationsgrade DP Mw und Mn sinken mit niedrigerem Ethanolgehalt und langerer
Behandlungsdauer. Dies kann durch einen Abbau von Cellulose bedingt sein, die nach Spaltung
kiirzere Ketten aufweist und dadurch leichter in Lésung geht. Die Proben die mit 20 w %
Ethanolgehalt behandelt wurden weisen deutlich niedrigere Polymerisationsgrade Mw und Mn
auf als jene Proben die mit 60 und 90 w % behandelt wurden. Die hohe Menge an Probe in Losung
sowie die niedrigen Polymerisationsgrade deuten auf einen vollstandigeren Aufschluss und
hoheren Abbau der Cellulose hin. Aufgrund der besseren Quellbarkeit der Strohprobe und

Loslichkeit der Hemicellulose, im Losemittel mit 20 w % Ethanolgehalt sowie hoherer
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Delignifizierung erhoht sich die Zuganglichkeit zu den einzelnen Celluloseketten wodurch die
grofRere Menge an Probe in Losung, als auch der starkerer Abbau der Cellulose erklart werden
konnten. Auch die héhere Menge an Essigsaure, die bei 20 w % Ethanolgehalt auftritt kann zu
einem starkeren Aufschluss beitragen. Die stark erhohte Polydispersitat, bei den mit 20 w %
Ethanolgehalt behandelten Proben, unterstiitzt die Annahme, dass ein deutlich starkerer Abbau

der Cellulose stattgefunden hat.

Tabelle 24 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach
Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von 20 und 90 w % bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Behan
Behan DP Probe
Eth | | dl DP M DP
anot | Glungs | 4 ngs | DPMn | DPMn | —. " DPMw | Mw Poly in
gehalt | tempe Mittel Mw . . . .
o dauer a b b Mittel | dispersitdt | Losung
[w%] ratur . wert a
R [min] wert (%)
[°Cl]
20 30 1000 1200 1100 8400 9300 8800 7,9 90,4
20 15 1400 1500 1400 12000 | 12000 | 12000 8,5 89,5
60 200 30 3200 3400 3300 16600 | 17200 | 16900 51 86,5
60 15 3100 3400 3200 17900 | 17700 | 17800 5,5 77,7
90 30 4400 4300 4300 18000 | 18000 | 18000 4,1 53,4
90 15 4200 3000 3600 22000 | 18000 | 20000 5,5 45,8
30000 100,0
30000 100,0
r - 25000
25000 . 80,0 —
g e £ 5 20000 %
® 20000 o ,‘é ° o0
£ 15000 e 3 § 15000 - =
E= P £ o 0 P 40,0 =
2 10000 {4007 £ 10000 i 2
@ o P a2 Q N o
E P 200 & £ . 200 &
5 5000 - ol ' & 000 . in
P a “ i
0 O i i 0,0 0 L 0,0
20w% 60w%  0w% 20w% 60w% S0wk
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CiProbein Ldsung ® Mna ®Mnb {iProbein Lésung ® Mn a ®Mnb
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Abbildung 37 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem
Ethanolgehalt von 20, 60 und 90 w% bei 15 und 30 min Behandlungsdauer. (Abb. Links 30 min, Abb. Rechts 15 min Behandlungsdauer)
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In Abbildung 38 sind Molekulargewichtsverteilungen nach Organosolvbehandlung bei einem
Ethanolgehalt von 20, 60 und 90 w % bei 30 und in Abbildung 39 bei 15 min Behandlungsdauer
mit den zugehorigen durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) iberlagert. Man erkennt,
dass die Molekulargewichtsverteilungen der Weizenstrohproben mit sinkendem Ethanolgehalt zu
geringeren Molekulargewichten verschoben werden. AuRerdem kann man eine Verbreiterung
der Cellulose-Molekulargewichtsverteilung mit sinkendem Ethanolgehalt erkennen, was auf
einen Abbau der Cellulose hindeutet. Die Molekulargewichtsverteilungen bei Behandlung mit
unterschiedlichen Ethanolgehalten bei 30 min sind im Vergleich zu jenen bei 15 min zu etwas

niedrigeren Molekulargewichten verschoben.

0,9
0,8
YV — 20 W%
0,7 : Ethanolgehalt
< I — 60 W%
o 0,6 1 Ethanolgehalt
a
© |
S 05 I —90 W%
o 7 Ethanolgehalt
ks |
S 04 !
o0 |
o |
« 03
&= |
e |
0,2 1
|
0,1 I
Mn |
0 |
4,4 4,9 5,4 5,9 6,4 6,9 7,4 7,9
log Molare Masse [g/mol]

Abbildung 38 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von 20, 60 und 90 w% bei 30 min Behandlungsdauer

76



1,2

— 20 W%
Ethanolgehalt

— 60 W%

g Ethanolgehalt
o 0.8
(%]
a — 90 W%
% Ethanolgehalt
© 0,6
)
=
)
o
f"E. 0,4
(a]

0,2

Mn
0

4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8

log Molare Masse [g/mol]

Abbildung 39 Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der
Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von 20, 60 und 90 w % bei 15 min Behandlungsdauer

3.4.3. Einfluss der Variation des Ethanolgehalts auf die Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Tabelle 25 sind die relativen Anteile an Lignin gebunden an Cellulose und Lignin gebunden an
Hemicellulose angegeben.

Bei sinkendem Anteil an Ethanolgehalt steigt der Anteil an Lignin gebunden an Cellulose an. Bei
20 w % Ethanolgehalt und 30 min Behandlungsdauer steigt der Gehalt an Lignin gebunden an
Cellulose sogar auf Uber 50 %. Der Anstieg des Anteils an Lignin gebunden an Cellulose ist
plausibel, da bei der Organosolvbehandlung mit 20 w % Ethanolgehalt ein groRer Anteil der
Hemicellulose samt dem daran gebundenen Lignin entfernt wurde (siehe 3.4.1) und so

vorwiegend das an Cellulose gebundene Lignin auf der Faser verbleibt.
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Tabelle 25 Relative Anteile berechnet aus Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSECHPSEC) an Lignin gebunden an Cellulose oder
Hemicellulose nach Organosolvbehandlung mit einem Ethanolgehalt von 20, 60 und 90 w % bei 15 und 30 min Behandlungsdauer.

Ethanolgehalt | Behandlungstemperat | Behandlungsdauer | Anteil Lignin gebunden an | Anteil Lignin gebunden
[w%] ur [°C] [min] Cellulose [%] an Hemicellulose[%]
20 30 56 44
20 15 42 58
60 30 19 81
200°C
60 15 15 86
90 30 11 89
90 15 13 87

3.5. PartikelgrofRe

3.5.1. Einfluss der Partikelgréfsenvariation auf die chemische Zusammensetzung

Um den Einfluss unterschiedlicher PartikelgroRen beim Organosolv-Prozess auf die chemische
Zusammensetzung zu untersuchen wurden Weizenstrohproben mit 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm
PartikelgroRe bei 200°C fiir 15 und 30 min behandelt. In Tabelle 26 sind die ermittelten Anteile
an Polysacchariden (Glucan, Xylan, Arabinan, Galactan und Mannan) sowie an Asche, Lignin und
Extraktstoffen angegeben. Diese sind in Abbildung 40 im Vergleich zu der unbehandelten
Weizenstrohprobe graphisch dargestellt. Die Menge an Xylan in der Faser sinkt mit steigender
Behandlungsdauer, jedoch ist der Xylangehalt ebenso wie der Ligningehalt bei der mittleren
Probe mit 1-5 mm am hdchsten, was sich nur schwer erklaren ldsst. Bei den Lignin-Werten ist kein
eindeutiger Trend erkennbar, jedoch sind die Anteile an Lignin in den Proben mit Partikelgrof3e
von 5-8 mm Uberraschenderweise etwas niedriger als bei 0,1-1 und 1-5 mm. Nur der abnehmende
Glucan-Anteil aufgrund starkeren Abbaus bei geringerer PartikelgroRe entspricht den
Erwartungen. Jedoch sticht die fiir 15 min behandelte Probe mit 5-8 mm PartikelgroRe aufgrund
ihres sehr hohen Glucan-Anteils hervor, welcher nicht plausibel erklart werden kann und ein
Messfehler sein konnte. Um hier genauere Unterschiede bzw. Trends zu erkennen miissten mehr

Messungen durchgefiihrt werden.
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Tabelle 26 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit Partikelgréf3e von 0,1-1, 1-5

und 5-8 mm bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

Behand
lungs Behand Extrakt
PartikelgroRRe temgp lungs Glucan | Xylan | Arabinan | Galactan | Mannan Asche | Lignin stoffe
[mm] eratur ?;l:r?{ [%] [%] [%] [%] (%] [%] [%] (%]
[°Cl
0,1-1 30 40,2 14,6 0,5 0,5 0,9 1,4 10,1 4,2
0,1-1 15 42,1 19,4 0,6 0,6 2,5 3,6 9,0 2,9
1-5 500 30 40,3 17,9 0,6 0,6 0,0 1,7 10,0 3,4
1-5 15 45,6 20,4 0,0 0,4 0,5 1,4 12,4 3,7
5-8 30 44,2 15,0 0,4 0,4 0,6 1,0 8,1 4,1
5-8 15 54,5 18,0 0,3 0,5 2,6 1,3 8,9 4,5
100,0
90,0
L Bﬂiﬂ l
SRR
5
4?:: 60,0
@ 50,0
[F]
E 40,0
E
30,0
=
™ 200
10,0
0.0
30 15 min 30 15 min 30 15 min Strohi

0,1-1 mm Partikel

W Glucan

m Mannan

1-5 mimi Partikel

m Xylan

m Asche

5-B mim Partikel unbehandek

m Arabin

m Lignin

an

Galactan

m Extraktstoffe

Abbildung 40 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit Partikelgréf3en von 0,1-1,

1-5 und 5-8 mm bei 15 und 30 min Behandlungsdauer, sowie des unbehandelten Weizenstrohs
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3.5.2. Einfluss der Partikelgréfsenvariation auf die Molekulargewichtsverteilung

In Tabelle 24 und Abbildung 41 sind Polymerisationsgrade und die Mengen an Weizenstrohprobe
in Losung angegeben.

Anders als die chemische Zusammensetzung entsprechen Polymerisationsgrad und Menge an
Probe in Losung einigermaRen den Erwartungen. Die durchschnittlichen Polymerisationsgrade DP
Mw und Mn sinken mit langerer Behandlungsdauer und mit absteigendem PartikelgrofRe. Auch
die Menge an Probe in Losung steigt mit sinkender PartikelgroRe. Das deutet auf einen besseren
Aufschluss hin, kann aber dadurch auch durch einen Abbau von Cellulose bedingt sein, die nach
Spaltung kiirzere Ketten aufweist und dadurch leichter in Losung geht. Die Proben mit 0,1- 1 mm
PartikelgroRe weisen auch deutlich geringere Polymerisationsgrade auf als jene mit 5-8 mm
Durchmesser. Das erscheint plausibel, da bei gleicher Probenmenge durch eine geringere
PartikelgroRe eine groRere Oberflache vorhanden ist und dadurch mehr Wechselwirkungen mit
dem Losemittel ermdglicht werden. Dadurch kann die Cellulose leichter in Losung gebracht,

jedoch auch der Abbau gefordert werden.

Tabelle 27 Polymerisationsgrade, Polydispersitdt und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach
Organosolvbehandlung mit Partikelgréf3en von 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm bei 20 und 30 min Behandlungsdauer

Behand Behand Probe
Pa:g}';:' tg'r':gzr lungs DP Mn DP Mn Ii/lpit'l/ler; DP Mw | DP Mw ?\Zi:\t/::lv Polydisper in
& P Dauer Zell a Zell b Zell a Zell b sitat Losung
[mm] atur . wert wert
o [min] (%]
[°C]
0,1-1 30 2300 2500 2400 13000 | 16000 | 14000 5,9 83,0
0,1-1 15 3200 3400 3300 17000 | 17000 | 17000 51 86,5
1-5 200 30 3200 3400 3300 17000 | 17000 | 17000 51 86,5
1-5 15 3100 3400 3200 18000 | 18000 | 18000 5,5 77,7
5-8 30 3500 3600 3500 18000 | 19000 | 18000 5,2 73,2
5-8 15 4100 4500 4300 | 22000 | 24000 | 23000 53 69,4
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Abbildung 41 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in Lésung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit
Partikelgréfien von 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm bei 15 und 30 min Behandlungsdauer. (Abb. Links 30 min, Abb. Rechts 15 min
Behandlungsdauer)

In Abbildung 42 sind Molekulargewichtsverteilungen nach Organosolvbehandlung von
Weizenstrohproben mit 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm PartikelgroRe bei 200°C bei 30 und in Abbildung
43 bei 15 min Behandlungsdauer mit den zugehorigen durchschnittlichen Molekulargewichten
(Mn, Mw) Uberlagert. Man sieht, dass die Molekulargewichtsverteilungen bei 30 min Behandlung
mit kleiner PartikelgréBe zu niedrigeren Molekulargewichten verschoben werden, als jene mit
hoherer PartikelgrofRe. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus Tabelle 24 und Abbildung 41 und
unterstreicht die Annahme, dass aufgrund der hoheren Oberflache aufgrund der kleineren
PartikelgroRe es zu einem starkeren Abbau an Cellulose kommt. In Abbildung 43 bei 15 min
Behandlungsdauer ist eine Verschiebung der Molekulargewichtsverteilung der Proben mit 0,1-1
und 1-5 mm im Vergleich zur Probe mit 5-8 mm PartikelgréRe zu geringeren Molekulargewichten
erkennbar. Zwischen den Molekulargewichtsverteilungen der Weizenstrohproben mit 0,1-1 und
1-5mm Partikelgrofie ist keine eindeutige Verschiebung zu erkennen, jedoch sieht man, dass bei
0,1-1mm PartikelgroRRe etwas mehr Cellulose im héheren Molekulargewichtsbereich (log Mw 6,9-
7,8) und bei 1-5mm bei engerer Verteilung mehr im mittleren Molekulargewichtsbereich (log Mw

5,7-6,8) in LOsung ist.
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Abbildung 42

Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der

Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit PartikelgréfSe von 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm bei 30 min
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Abbildung 43

Overlay von Molekulargewichtsverteilungen und durchschnittlichen Molekulargewichten (Mn, Mw) der

Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit Partikelgréfsen von 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm bei 15 min
Behandlungsdauer
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3.5.3. Einfluss der Partikelgréfsevariation auf die Lignin-Kohlenhydrat-Komplexe

In Tabelle 28 sind die relativen Anteile an Lignin gebunden an Cellulose und Lignin gebunden an
Hemicellulose angegeben.

Bei langerer Behandlungsdauer steigt der Anteil an Lignin gebunden an Cellulose an. Dies
erscheint plausibel weil auch die Menge an Xylan bei langerer Behandlungsdauer bei allen
verwendeten PartikelgréoBen sinkt (siehe Tabelle 26) und so der Anteil an Lignin gebunden an
Cellulose prozentuell mehr Gewicht erhalt. GroRe Unterschiede zwischen den einzelnen Proben
mit unterschiedlichen PartikelgrofSen sind nicht ersichtlich. Lediglich die Probe mit PartikelgroRRe
0,1-1 mm und 15 min Behandlungsdauer besitzt einen etwas niedrigeren Anteil an Cellulose-

Lignin als die beiden anderen 15 min-Proben.

Tabelle 28 Relative Anteile berechnet aus Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSEC) an Lignin gebunden an Cellulose oder
Hemicellulose nach Organosolvbehandlung mit PartikelgréfSen von 0,1-1, 1-5 und 5-8 mm bei 15 und 30 min Behandlungsdauer

PartikelgroRe | Behandlungstemperatur | Behandlungsdauer Anteil Lignin Anteil Lignin
[mm] cl [min] gebunden an gebunden an
Cellulose [%] Hemicellulose[%)]
30 18 82
0,1-1
15 11 89
30 19 81
1-5 200°C
15 15 86
30 18 82
5-8
15 14 86
4. Kappa-Zahl

In Tabelle 29 sind die, anhand des Klason-Lignin-Gehaltes der Weizenstrohproben, berechneten
Kappa-Zahlen bei unterschiedlichen Organosolv-Variationen angegeben. Die Proben befinden
sich mit Kappa-Zahlen zwischen 44 und 115 im oberen Bereich und damit teilweise auch
auBerhalb der von 1-100 definierten Kappa-Skala. Proben mit hohem Lignin-Anteil, die in einer
Kappa-Zahl von iber 100 resultieren, sollten nicht analysiert werden, da die Methode aulRerhalb
des Bereiches von 1-100 keine Gliltigkeit besitzt.®°

Aufgrund des hohen Restligningehalts in den Fasern und den daraus berechneten hohen Kappa-

Zahlen dirften sich Weizenstrohfasern aus diesem Organosolv-Prozess wirtschaftlich nur fiir jene
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Anwendungen in der Papierindustrie eignen, bei denen kein Bleichverfahren eingesetzt werden

muss.
Tabelle 29 Kappa-Zahl bei unterschiedlichen Organosolv-Variationen
Partikel Ethanol Essigsadure Temperatur Bef:jaar:]deltjlngs Kappa-Zahl
groRe [mm] gehalt [w%] gehalt [g/L] [°C] [min] PP

1-5 60 0 160 105
1-5 60 0 180 96
1-5 60 0 200 66
1-5 60 2 44
1-5 60 15 63
1-5 20 0 54
1-5 60 0 30 66
1-5 90 0 200 89
0,1-1 60 0 68
1-5 60 0 66
5-8 60 0 54
1-5 60 0 160 105
1-5 60 0 200 83
1-5 60 2 74
1-5 60 15 61
1-5 20 0 63
1-5 60 0 15 83
1-5 90 0 200 92
0,1-1 60 0 60
1-5 60 0 83
5-8 60 0 59
1-5 60 0 0 109
1-5 60 0 15 106
1-5 60 0 160 30 105
1-5 60 0 45 100
1-5 60 0 60 93
Stroh unbehandelt - - 115

1 Die Behandlungsdauer entspricht der Haltezeit im Reaktor, bei der die Temperatur konstant gehalten wird.
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Zusammenfassung

Zielsetzung der Arbeit war die Charakterisierung der festen Produkte nach

Organosolvbehandlung von Weizenstroh.

Zunachst wurde eine Methode zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung und des
Polymerisationsgrades von Weizenstrohcellulose etabliert. Zu diesem Zweck wurde ein HPSEC-
(High Performance Size Exclusion Chromatography) System mit einem RI-Detektor eingesetzt,
wobei die Kalibration des Systems mit kommerziell erhéltlichen Pullulan-Standards erfolgte.
Zusatzlich wurde noch ein UV-Detektor verwendet, um aromatische Bestandteile wie z.B. Lignin
zu detektieren. Anhand von schon geldsten Cellulose-Proben wurde die chromatographische
Methode im bekannten Losemittelsystem DMAc/ LiCI (0,9 w % LiCl) optimiert und zur
Vermessung von gelosten Weizenstrohproben eingesetzt. Die gemessenen
Molekulargewichtsverteilungen wurden in mittlere Molekulargewichte (Mn: Zahlenmittel; Mw:

Gewichtsmittel) umgerechnet und daraus Polydispersitaten und Polymerisationsgrade bestimmt.

Um den Loseprozess der Weizenstrohproben zu optimieren wurden Losetemperatur, Losedauer
und der zur Aktivierung der Cellulose vor dem Lésen in DMAc / LiCl dienende Losemittelaustausch
variiert. Aufgrund von Abbaureaktionen, die bei erhéhter Temperatur (54 und 80°C) beim
Loseprozess in DMAc / LiCl festgestellt wurden, wurden die Proben letztlich bei 32°C fiir 72
Stunden geldst. Bei keiner der getesteten Losetemperaturen |osten sich die Weizenstrohproben
vollstandig in DMAc / LiCl. Je nach Starke der Organosolvbehandlung konnten 39,8 - 92,5 % der
Ausgangsmenge bei 32°C in Losung gebracht werden. Daher eignen sich die berechneten
Molekulargewichte nur als relative Vergleichswerte um die Auswirkungen der unterschiedlichen
Variationen der Organosolvbehandlung auf die Molekulargewichtsverteilung und den
Polymerisationsgrad zu vergleichen. Das unbehandelte Weizenstroh konnte auch nach langerer

Losedauer nicht in Losung gebracht werden.
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Die chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben wurde nach bekannter Vorschrift
(TAPPI) durchgefiihrt. Dabei wurden die Anteile an Extraktstoffen, Kohlenhydraten, Lignin und
Asche in den Weizenstrohproben nach der Organosolvbehandlung bestimmt und eine
Abschatzung der Kappazahl anhand des Ligningehalts durchgefiihrt. Es wurde der Versuch
unternommen, Zusammenhadnge zwischen chemischer Zusammensetzung und

Molekulargewichtsverteilung bzw. Polymerisationsgrad herzustellen.

Bei der Organosolvbehandlung wurde fiir alle Weizenstrohproben im ersten Schritt eine
HeiBwasserextraktion durchgefiihrt. Im 2. Schritt wurde der eigentliche Organosolv-Prozess
durchgefiihrt, bei dem verschiedene Parameter variiert wurden (Behandlungsdauer,
Behandlungstemperatur, Ethanolgehalt, Essigsauregehalt, PartikelgroRe). Die Organosolv-
Variationen wurden bei 15 und 30 min Behandlungsdauer untersucht. Eine erweiterte Variation

der Behandlungsdauer (0-60 min) wurde bei fixer Temperatur und Ethanolgehalt durchgefiihrt.

Je nach Organosolv-Variation traten teils deutliche Unterschiede in chemischer
Zusammensetzung und bei der Molekulargewichtsverteilung auf. Die analysierten Stroh-Proben
enthielten 29,2 - 54,5 % Glucan, 4,8 - 21,4 % Xylan, 0 - 1,9 % Arabinan, 0- 0,7 % Galactan,0-2,9 %
Mannan, 0,7 - 3,6 % Asche, 6,6 - 17,3% Lignin und 2,1 - 14% Extraktstoffe. Der
Polymerisationsgrad (DP Mw) der analysierten Strohproben lag zwischen 8800 und 25000.
GroReren Einfluss auf die chemische Zusammensetzung und den Polymerisationsgrad hatten die

Variationen von Ethanolgehalt und Temperatur, sowie der Zusatz von Essigsaure.

Bei der Ethanol-Variation bei 30 min Behandlungsdauer konnte bei 20 w % Ethanolgehalt die
groflte Entfernung von Xylan (4,8% Restgehalt) und auch eine starke Delignifizierung (8,1%
Restgehalt) erzielt werden. Gleichzeitig wies die Probe auch den geringsten Polymerisationsgrad
und die hochste Polydispersitat (7,9) auf, was auf einen starken Abbau der Cellulose schlieRen

|asst.

Bei der Temperaturvariation, bei 30 min Behandlungsdauer, konnte mit steigender Temperatur

eine steigende Delignifizierung (10-15,8% Restgehalt) und sinkende Polymerisationsgrade
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(17000-20000) festgestellt werden. Auch die Polydispersitat stieg mit hoherer Temperatur, was

wiederum auf einen Abbau der Cellulose hindeutet.

Bei der Zugabe von Essigsdure bei 30 min Behandlungsdauer war bei 15 g/L eine starke
Delignifizierung erkennbar (9,5% Restgehalt). Bei beiden Essigsdaurekonzentrationen wurde ein
deutlicher Abbau der Cellulose festgestellt (DP 16000 bei 2 g/L und DP 14000 bei 15 g/L), der bei

hoherer Essigsaurekonzentrationen starker ausfiel.

Die erhohte Behandlungsdauer wirkte sich durchgehend verstirkend auf die durch
Besonderheiten der Organosolv-Variationen bewirkten Anderungen der chemischen
Zusammensetzung und den Polymerisationsgrad aus. Das bedeutet, dass bei hoherer
Behandlungsdauer die Delignifizierung, bzw. die Entfernung von Xylan steigt und die
Polymerisationsgrade sinken. Weiters wurden Weizenstrohproben bei Organosolvbehandlung
bei 160°C bei Behandlungsdauern von 0, 15, 30, 45 und 60 min gemessen. Hier wurde eine leichte

Steigerung der Delignifizierung mit steigender Behandlungsdauer gemessen.

Die UV-Messung nach der HPSEC legt nahe, dass in Weizenstrohcellulose Lignin an Hemicellulose
und auch an Cellulose gebunden vorliegt. Jedoch kénnten auch Abbauprodukte von Cellulose
(Aldehyd-, Keton-, organische Sduregruppen...) zu dem gemessenen UV-Signal beitragen. Bei
erhohter Entfernung von Xylan aus der Faser sinkt auch der Anteil an Lignin gebunden an

Hemicellulose, was als grobe Kontrolle der nasschemischen Analyse des Xylans dienen kann.

Die Methode zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung von Cellulose aus Weizenstroh
konnte erfolgreich etabliert und eingesetzt werden, um ein besseres Verstandnis Gber die Menge
und Verteilung der unterschiedlich langen Cellulose-Ketten nach Organosolvbehandlung zu
erlangen. Sie eignet sich fiir den relativen Vergleich zwischen unterschiedlich behandelten
Weizenstrohproben, um Polymerisationsgrade zu bestimmen und Informationen tGiber den Abbau
und die Starke des Aufschlusses zu gewinnen. Da die Weizenstrohproben nicht vollstandig gelost
werden konnten, eignet sich diese Methode nicht zur Bestimmung der absoluten

Molekulargewichtsverteilungen und Polymerisationsgrade in den festen Proben.
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Anhang

Tabelle 30 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Variationen (Ethanolgehalt, Partikelgréf3e, Zugabe von
Essigsdure), Temperaturen und Behandlungsdauern, sowie des unbehandelten Weizenstrohs.

Parfikel Ethanol Essigsdure Temperatur Behandlu*ngs . o Extraktivstoffe
groRe gehalt gehalt c] dau.er Glucan [%] | Xylan [%] Arabinan [%] Galactan [%] Mannan [%] Asche [%] Lignin [%] (%]
[mm] [wo%] g/L [min]

1-5 60 0 160 36,5 19 0,5 0,6 0,1 1,4 15,8 5,8
1-5 60 0 180 39,7 17,2 0,9 0,6 0 1,6 14,4 4,8
1-5 60 0 200 40,3 17,9 0,6 0,6 0 1,7 10 3,4
1-5 60 2 44,6 15,5 0,4 0,4 0,7 1,6 6,6 3,1
1-5 60 15 43,4 17,4 0,6 0,6 0 2,1 9,5 4,4
1-5 20 0 30 46,2 4,8 0,3 0 0,7 1,3 8,1 14
1-5 60 0 200 40,3 17,9 0,6 0,6 0 1,7 10 3,4
1-5 90 0 36,3 15,1 0,7 0,6 0,8 1,6 13,3 4,2
0,1-1 60 0 40,2 14,6 0,5 0,5 0,9 1,4 10,1 4,2
1-5 60 0 40,3 17,9 0,6 0,6 0 1,7 10 3,4
5-8 60 0 44,2 15 0,4 0,4 0,6 1 8,1 4,1
1-5 60 0 160 38,7 19,9 0,1 0,0 0,1 1,3 15,8 4,8
1-5 60 0 200 45,6 20,4 0 0,4 0,5 1,4 12,4 3,7
1-5 60 2 45,9 20,7 0 0,3 0,4 1,5 11 2,4
1-5 60 15 48,4 17,9 0,3 0,5 2,3 1,3 9,1 2,7
1-5 20 0 15 51,5 6,3 0,1 0 2,9 0,7 9,4 12,8
1-5 60 0 45,6 20,4 0 0,4 0,5 1,4 12,4 3,7
1-5 90 0 200 443 18,7 0,7 0,7 2,8 1 13,8 3,6
0,1-1 60 0 42,1 19,4 0,6 0,6 2,5 3,6 9 2,9
1-5 60 0 45,6 20,4 0 0,4 0,5 1,4 12,4 3,7
5-8 60 0 54,5 18 0,3 0,5 2,6 1,3 8,9 4,5
1-5 60 0 0 38,9 21,3 0,3 0 0,1 1,2 16,3 2,1
1-5 60 0 15 38,7 19,9 0,1 0,0 0,1 1,3 15,8 4,8
1-5 60 0 160 30 36,5 19 0,5 0,6 0,1 1,4 15,8 5,8
1-5 60 0 45 40,6 20,6 0 0 0,1 1,3 15 2,3
1-5 60 0 60 40,7 19,9 0 0 0 1,3 14 2,7
Stroh unbehandelt 29,2 21,4 1,9 0,4 0,2 2,1 17,3 4,6

" Die Behandlungsdauer entspricht der Haltezeit im Reaktor, bei der die Temperatur konstant gehalten wird.
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Tabelle 31 Polymerisationsgrade und Menge an Probe in L6sung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Variationen (Ethanolgehalt,
Partikelgréfie, Zugabe von Essigsdure), Temperaturen und Behandlungsdauern. Die Zusétze a und b bezeichnen die jeweiligen Einzelwerte der Doppelbestimmungen. Der
Polymerisationsgrad ist als DP abgekiirzt.

Partikel

Ethanol

Essigsdure

Behandlungs

grole gehalt gehalt Tem[paté;atur daugr* DZF;III\A: bP Mbn Zell M:zfe:\alr:ert DZF;:\IA:I DP Mw Zell b Mli)tzellwwmért Polydispersitat Probe in Losung [%]
[mm] [w%] g/L [min]
1-5 60 0 160 5000 5400 5200 19000 20000 20000 3,8 42,5
1-5 60 0 180 4700 4600 4700 18000 17000 18000 3,8 64,9
1-5 60 0 200 3200 3400 3300 17000 17000 17000 51 86,5
1-5 60 2 2800 3100 2900 16000 16000 16000 5,4 85,3
1-5 60 15 2300 2200 2200 15000 14000 14000 6,4 92,5
1-5 20 0 30 1000 1200 1100 8400 9300 8800 7,9 90,4
1-5 60 0 3200 3400 3300 17000 17000 17000 51 86,5
1-5 90 0 200 4400 4300 4300 18000 18000 18000 4,1 53,4
0,1-1 60 0 2300 2500 2400 13000 16000 14000 5,9 83,0
1-5 60 0 3200 3400 3300 17000 17000 17000 5,1 86,5
5-8 60 0 3500 3600 3500 18000 19000 18000 5,2 73,2
1-5 60 0 160 5200 4800 5000 27000 23000 25000 5,0 43,5
1-5 60 0 200 3100 3400 3200 18000 18000 18000 5,5 77,7
1-5 60 2 4100 3700 3900 21000 20000 21000 5,3 75,3
1-5 60 15 2800 3000 2900 20000 18000 19000 6,6 87,2
1-5 20 0 1400 1500 1400 12000 12000 12000 8,5 89,5
1-5 60 0 15 3100 3400 3200 18000 18000 18000 5,5 77,7
1-5 90 0 200 4200 3000 3600 22000 18000 20000 5,5 45,8
0,1-1 60 0 3900 3800 3900 19000 21000 20000 51 77,0
1-5 60 0 3100 3400 3200 18000 18000 18000 5,5 77,7
5-8 60 0 4100 4500 4300 22000 24000 23000 5,3 69,4
1-5 60 0 0 6700 4700 5700 24000 21000 22000 3,9 39,8
1-5 60 0 15 5200 4800 5000 27000 23000 25000 5,0 43,5
1-5 60 0 160 30 5000 5400 5200 19000 20000 20000 3,8 42,5
1-5 60 0 45 6000 5500 5700 21000 21000 21000 3,7 47,5
1-5 60 0 60 5700 5700 5700 21000 20000 20000 3,6 50,8

* Die Behandlungsdauer entspricht der Haltezeit im Reaktor, bei der die Temperatur konstant gehalten wird.
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Tabelle 32 Relative Anteile (UV-Absorption nach HPSEC; Mittelwerte aus 2 HPSEC-Analysen derselben Probe) von Lignin gebunden an Cellulose oder Hemicellulose nach
Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Variationen (Ethanolgehalt, Partikelgréf3e, Zugabe von Essigsdure), Temperaturen und Behandlungsdauern. Die Zusdtze a und
b bezeichnen die jeweiligen Einzelwerte der Doppelbestimmungen

Partikel Ethanol Essigsaure .

groRe | gehalt [w%] | gehaltg/L | Temperatur[°C] Behand[l:;?fls dauer Fliche Fliche Flsche rel. Fliche Fliche Fliche rel.

[mm] rel.a[%] | rel.b[%] | Mittelwert[%] | rel.a[%] | rel.b[%] | Mittelwert [%]
1-5 60 0 160 9,0 11,1 10,1 91,0 88,9 89,9
1-5 60 0 180 10,8 11,4 11,1 89,2 88,6 88,9
1-5 60 0 200 18,6 20,3 19,5 81,4 79,7 80,6
1-5 60 2 21,5 22,3 21,9 78,5 77,7 78,1
1-5 60 15 28,3 30,8 29,5 71,7 69,2 70,5
1-5 20 0 30 53,3 60,0 56,6 44,8 40,1 42,4
1-5 60 0 18,6 20,3 19,5 81,4 79,7 80,6

200

1-5 90 0 11,6 11,3 11,4 88,4 88,7 88,6

0,1-1 60 0 37,4 17,5 27,5 80,6 82,5 81,5
1-5 60 0 18,6 20,3 19,5 81,4 79,7 80,6
5-8 60 0 20,0 16,3 18,1 80,0 83,8 81,9
1-5 60 0 160 14,6 16,2 15,4 85,6 83,6 84,6
1-5 60 0 200 10,8 10,0 10,4 89,7 89,5 89,6
1-5 60 2 14,2 13,6 13,9 86,4 85,7 86,1
1-5 60 15 18,8 19,2 19,0 80,2 81,8 81,0
1-5 20 0 s 42,9 41,9 42,4 57,8 57,5 57,6
1-5 60 0 200 10,8 10,0 10,4 89,7 89,5 89,6
1-5 90 0 12,8 13,4 13,1 86,4 87,5 86,9

0,1-1 60 0 12,2 10,4 11,3 89,3 89,0 89,1
1-5 60 0 10,8 10,0 10,4 89,7 89,5 89,6
5-8 60 0 13,6 14,5 14,1 86,3 85,5 85,9
1-5 60 0 0 15,8 13,0 14,4 84,2 87,0 85,6
1-5 60 0 15 14,6 16,2 15,4 85,6 83,6 84,6
1-5 60 0 160 30 9,0 11,1 10,1 91,0 88,9 89,9
1-5 60 0 45 11,6 11,7 11,6 88,2 88,3 88,2
1-5 60 0 60 10,8 10,7 10,7 89,3 89,3 89,3

4 Die Behandlungsdauer entspricht der Haltezeit im Reaktor, bei der die Temperatur konstant gehalten wird.
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Tabelle 33  Peakflichen (UV-Absorption nach HPSEC; Mittelwerte aus 2 HPSEC-Analysen derselben Probe) von Lignin gebunden an Cellulose oder Hemicellulose nach
Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Variationen (Ethanolgehalt, Partikelgréf3e, Zugabe von Essigsdure), Temperaturen und Behandlungsdauern. Die Zusdtze a und
b bezeichnen die jeweiligen Einzelwerte der Doppelbestimmungen

Parflkel Ethanol Essigsaure Temperatur | Behandlungsdauer5 Flache abs. a Flache abs. b FléChe abs. Flache abs. a Flache abs. b Fla.che abs.
grose gehalt ehalt g/L [°C] [min] [mAu*min] [mAU*min] Mittelwert [mAU*min] [mAu*min] Mittelwert
[mm] [w%] 3 & [mAu*min] [mAu*min]

1-5 60 0 160 10,7 11,3 11,0 108,6 90,4 99,5
1-5 60 0 180 20,4 24,6 22,5 168,5 192,3 180,4
1-5 60 0 200 32,8 30,8 31,8 143,8 122,5 133,2
1-5 60 2 36,7 35,7 36,2 133,9 124,8 129,3
1-5 60 15 38,5 34,9 36,7 97,9 78,7 88,3
1-5 20 0 30 42,4 38,7 40,5 34,5 27,3 30,9
1-5 60 0 500 32,8 30,8 31,8 143,8 122,5 133,2
1-5 90 0 20,6 19,6 20,1 156,4 154,5 155,4
0,1-1 60 0 35,7 27,4 31,6 136,0 128,9 132,5
1-5 60 0 32,8 30,8 31,8 143,8 122,5 133,2
5-8 60 0 35,5 29,9 32,7 141,8 154,1 147,9
1-5 60 0 160 24,1 30,3 27,2 140,9 155,7 148,3
1-5 60 0 200 12,1 17,5 14,8 1314 124,6 128,0
1-5 60 2 27,4 29,4 28,4 178,4 173,5 175,9
1-5 60 15 30,2 36,9 33,6 144,2 141,5 142,8
1-5 20 0 15 42,6 40,5 41,5 53,6 59,1 56,3
1-5 60 0 200 12,1 17,5 14,8 131,4 124,6 128,0
1-5 90 0 18,7 25,0 21,9 149,8 139,9 144,8
0,1-1 60 0 22,2 10,6 16,4 123,5 134,4 128,9
1-5 60 0 12,1 17,5 14,8 1314 124,6 128,0
5-8 60 0 26,4 30,3 28,4 174,9 171,3 173,1
1-5 60 0 0 23,7 15,5 19,6 113,7 103,8 108,7
1-5 60 0 15 24,1 30,3 27,2 140,9 155,7 148,3
1-5 60 0 160 30 10,7 11,3 11,0 108,6 90,4 99,5
1-5 60 0 45 16,0 16,4 16,2 107,5 124,0 115,8
1-5 60 0 60 13,5 14,6 14,1 112,2 122,6 117,4

Die Behandlungsdauer entspricht der Haltezeit im Reaktor, bei der die Temperatur konstant gehalten wird.
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Abbildung 44 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen
Organosolv-Bedingungen bei 30 min Behandlungsdauer und Zeitvariation, sowie des unbehandelten Weizenstrohs
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Abbildung 45 Chemische Zusammensetzung der Weizenstrohproben nach Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen
Organosolv-Bedingungen bei 15 min Behandlungsdauer
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Abbildung 46 Relative Anteile (UV-Absorption nach HPSEC) von Lignin gebunden an Cellulose oder Hemicellulose nach
Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Bedingungen bei 30 min Behandlungsdauer und Zeitvariation
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Abbildung 47 Abs. Peakfldchen (UV-Absorption nach HPSEC) von Lignin gebunden an Cellulose oder Hemicellulose nach
Organosolvbehandlung mit unterschiedlichen Organosolv-Bedingungen bei 30 min Behandlungsdauer und Zeitvariation
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