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Kurzzusammenfassung

Mit dem Hintergrund des Klimawandels und dessen Folgen steigt das Streben
nach einer Reduktion der Treibhausgase. In diesem Zusammenhang ruckt unter
anderem die Substitution der fossilen Rohstoffe, wie Kohle, in den Vordergrund.
Neben dem allgegenwartigen Einsatz im Energiesektor, findet fossile Kohle in der

stofflichen Nutzung Anwendung.

In dieser Arbeit wurde die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) als Verfahren zur
Herstellung von Kohlen mit dem Fokus auf Anwendungen als Adsorbens
untersucht. Hierbei wurden verschiedene Biopolymere und Kunststoffe in
Wertprodukte umgesetzt. Neben Modellsubstanzen wie Cellulose und Lignin
wurden auch komplexere Biomassen wie Maisstarke, ein Biokunststoff auf
Maisstarkebasis und Fichtenholzspane eingesetzt. Da eine hohe spezifische
Oberflache eine Anforderung an Adsorbenzien ist und HTC-Kohlen nur geringe
spezifische  Oberflachen (<10 m?/g) aufweisen, wurden verschiedene
Modifizierungen angewendet. Zunachst wurde der Einfluss durch die Addition der
Salze Bariumiodid und Diammoniumhydrogenphosphat aus der Hofmeister-Reihe
untersucht. Wahrend dem Bariumiodid chaotrope Eigenschaften (engl. salting-in)
zugeordnet werden, handelt es sich beim Diammoniumhydrogenphosphat um ein
kosmotropes Salz, das bei Proteinen einen Aussalzungseffekt (engl. salting-out)
aufweist. So fuhrte der Zusatz von Bariumiod bei einer HTC mit Cellulose im
Vergleich zum Referenz-Experiment zu einer geringeren Massenausbeute bei
einem hoheren TOC (engl. total organic carbon), wahrend die Addition von
Diammoniumhydrogenphosphat eine leichte Erhdhung der Ausbeute bei einem
geringeren TOC aufwies. Bei dem Einsatz von Lignin als Biomasse wurden diese
Effekte nicht beobachtet. Allerdings resultierte der Zusatz von Diammonium-
hydrogenphosphat bei einer HTC mit Maisstarke in einer Stickstoff-reicheren HTC-
Kohle mit einer geringeren Massenausbeute als die Referenz. Dies wird als Indiz
fur den Einfluss der Pufferwirkung des Salzes gewertet. Bei Maisstarke wurde eine
langere Reaktionszeit verwendet, wodurch mehr Sauren gebildet werden. Im
Zusammenhang mit der Pufferwirkung von Diammoniumhydrogenphosphat
werden vermehrt pyridinische und pyrollische Strukturen Uber die Maillard-
Reaktion gebildet. Auffallig ist, dass die Salze als Rulckstand, der auch durch
Waschen nicht vollstandig entfernt wird, auf der Kohle zuriickbleiben. Fur die
Erhéhung der spezifischen Oberflaiche der HTC-Kohlen (<5 m?/g) erwies sich
weder der Zusatz von Bariumiodid noch von Diammoniumhydrogenphosphat als

zielfihrend, daher wurde zusatzlich eine Wasserdampf-Aktivierung durchgefihrt.



Auf diese Weise wurden HTC-Kohlen mit spezifischen Oberflachen von bis zu
1900 m?/g generiert, was vorwiegend auf die Einflisse der Salzriickstande
zuruckgefihrt wird. Wahrend Bariumiodid das Oxidationsmittel lod bildet,
resultieren die Rickstande des Phosphat-Salzes in Reaktionen, die mit der

Aktivierung unter Zusatz von Phosphorsaure vergleichbar sind.

Der Aufbau der Wasserdampf-Aktivierung beinhaltete bisher als Probenhalter
einen Porzellan-Tiegel. Um die Probe direkt mit Wasserdampf zu durchstrémen,
wurde ein engmaschiger Stahlkafig entwickelt. Auf diese Weise wurde analysiert,
ob der erhohte Kontakt zwischen Dampf- und Fest-Phase zu groReren
spezifischen Oberflachen fiihrt. Hierbei wurden sowohl Aktivierungen in
Kohlenstoffdioxid-, Stickstoff- als auch Luft-Atmosphare sowie mit und ohne
Zusatz von Wasserdampf an der Kohle einer HTC mit dem Biokunststoff auf
Maisstarkebasis durchgefiihrt. Der Zusatz von Wasserdampf resultierte mit
826 m?/g in einer fast viermal so groBen spezifischen Oberflache. Durch den

Einsatz des Aktivierungskafigs wurde diese um 80 m?/g erhoht.

Als weitere Modifizierungs-Methode wurde die Addition der Stickstoff-
Verbindungen Harnstoff und Melamin in der HTC untersucht. Ziel war es hier
zunachst die Stickstoff-Verbindungen in die HTC-Kohle einzubauen und
anschliefend durch thermische oder chemische Aktivierung zu entfernen. Dies
erwies sich abhangig von der verwendeten Biomasse, dem Stickstoff-Additiv und
der Aktivierungs-Methode als zielfiihrend. So fuhrte sowohl die thermische
Aktivierung der Cellulose-Kohle mit Zusatz von Harnstoff (1641 m?/g) als auch der
Maisstarke-Kohle mit Addition von Melamin (1497 m?/g) zu einer um den Faktor 3
héheren spezifischen Oberflache als die entsprechenden Referenz-Kohlen,
wahrend die thermische Aktivierung der Cellulose-Kohle mit Zusatz von Melamin
und der Maisstarke-Kohle mit Addition von Harnstoff durch Kollaps des

Porensystems in einer geringeren spezifischen Oberflache resultierte.

Neben der HTC-Kohle entsteht ein Prozesswasser mit einem hohen an Teil an
organischen Verbindungen (TOC: 9-39 g/L). Da es in Bezug auf die Nachhaltigkeit
wichtig ist einen Prozess als Ganzes zu betrachten, wurde ebenfalls die
Verwertung des Prozesswassers untersucht. Es besteht neben organischen
Sauren vorwiegend aus 5-Hydroxymethlyfurfural (5-HMF). Hierbei handelt es sich
um eine Plattformchemikalie, die unter anderem in der Herstellung von
Biokunststoffen Anwendung findet. Zunachst wurde die Anreicherung von 5-HMF

wahrend der HTC durch die Variation der Reaktionsbedingungen Temperatur und



Zeit sowie verschiedener Synthese-Methoden untersucht. Die maximale
Massenausbeute von 11.1+1.0 % in der Autoklavensynthese wurde durch die
Anwendung der Mikrowellensynthese auf 13.4-14.5 % gesteigert. Im Anschluss
wurde ein Scale-up im Autoklaven durchgefiihrt und eine Methode zur Separation
des 5-HMFs entwickelt. Um die Qualitat des erhaltenen 5-HMFs zu ermitteln,
wurde neben spektroskopischen Analysen (NMR) auch die Umsetzung zu 2,5-
Diformylfuran und 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsaure eingesetzt. Letzteres
gelang in mit der Literatur vergleichbaren Ausbeuten. Ein weiterer Ansatz zur
Verwertung des Prozesswassers bildet die Aufnahme der organischen
Verbindungen durch die Mikroalge Chlorella vulgaris. Hierbei wurde zunachst
untersucht, ob die Zucht der Alge mit verschiedenen Prozesswassern in einer
Reduktion der Konzentration an organischen Verbindungen resultiert. Die
Kultivierung der Mikroalge fuhrte zu einer Reduktion des TOC-Gehaltes bis zu
60 %. Anschliellend sollten Experimente mit den Modellsubstanzen Essigsaure,
Ameisensaure, 5-HMF und Benzoesaure Aufschluss Uber mogliche
Einflussfaktoren liefern. Um auch fir die erzeugte Biomasse der Mikroalge eine
Verwertungsmoglichkeit zu berlicksichtigen, wurden sie auf die Anreicherung von
Fettsauren untersucht. Wahrend sich ein saurer pH-Wert fir die Aufnahme der
organischen Verbindungen als zielfuhrend erwies, war bei der Anreicherung der

Fettsduren neutrale pH-Werte forderlich.

Neben den in der HTC typischerweise eingesetzten lignocellulosen Biomassen
wurde in dieser Arbeit der Einfluss der hydrothermalen Bedingungen auf einen
Polyurethan-Schaum untersucht. Hierbei wurden die Urethan-Bindungen
gespalten, sodass Monomere ausgebildet wurden, die flr die Produktion neuer
Polyurethane zur Verfigung stehen. Auf diese Weise wurden bis zu 70 % des

Polyols und bis zu 31 % Amin in reiner Form erhalten.



Abstract

Against the backdrop of climate change and its consequences, the endeavour to
reduce greenhouse gases is increasing. In this context, the substitution of fossil
raw materials, such as coal, is gaining in importance. Additionally, to its use in the

energy sector, fossil coal is also being utilised as a material.

In this thesis, hydrothermal carbonisation (HTC) was investigated as a process to
produce chars. The focus for the applications of these HTC-chars is on their use
as adsorbents. The aim was to convert various biopolymers and plastics into
valuable products. In addition to model substances such as cellulose, maize starch
and lignin more complex biomasses, for instance maize starch-based bioplastic as
well as spruce wood chips, were used. One requirement for adsorbents is a high
specific surface area. Caused by the low specific surface area (<10 m?/g) of HTC-
chars various modifications were applied. Firstly, the influence of the addition of
two salts from the Hofmeister series, barium iodide and diammonium hydrogen
phosphate, was investigated. While barium iodide is considered to have chaotropic
properties (salting-in effect), diammonium hydrogen phosphate is a cosmotropic
salt that has a salting-out effect on proteins. The addition of barium iodine to an
HTC with cellulose resulted in a lower mass yield with a higher TOC compared to
the reference experiment. The addition of diammonium hydrogen phosphate,
however, culminated in a slight increase in yield with a lower TOC. These effects
were not observed when lignin was used as the biomass. Besides, the addition of
diammonium hydrogen phosphate to an HTC with corn starch produced a nitrogen-
rich HTC char with a lower mass yield than the reference. This is surmised to be a
consequence of the buffering effect of the salt. The longer reaction time during the
experiments with corn starch led to an increased formation of acids. In connection
with the buffering effect of diammonium hydrogen phosphate, supplementary
pyridinic and pyrolytic structures are formed via the Maillard reaction. Remainder
of the salts are present on the chars as a residue, which cannot be completely
removed even by washing. Neither the addition of barium iodide nor diammonium
hydrogen phosphate proved to be effective in increasing the specific surface area
of the HTC-chars (<5 m?/g). Thus, water vapor activation was also carried out.
Thereby, HTC-chars with specific surface areas of up to 1900 m?/g were
generated, which is mainly attributed to the effects of the salt residues. While
barium iodide forms the oxidizing agent iodine, the remnants of the phosphate salt

result in reactions comparable to the activation with added phosphoric acid.



The design of the water vapor activation system previously included a porcelain
crucible as sample holder. This was replaced by a specifically developed close-
meshed steel cage enabling the water vapor to flow directly through the sample.
Employing this construction, it was analysed whether the improved contact
between the vapor and solid phase leads to larger specific surfaces. Activations
were carried out in carbon dioxide, nitrogen and normal atmospheres as well as
with and without the addition of water vapor on the char of an HTC with a corn
starch-based bioplastic. The addition of water vapor resulted in a specific surface
area of 826 m?/g, almost four times larger than the reference. The use of the

activation cage increased this by another 80 m?/g.

The addition of the nitrogen compounds urea and melamine in the HTC was
investigated as a further modification method. The aim was to first incorporate the
nitrogen compounds into the HTC char and to later remove them by thermal or
chemical activation. This proved to be effective depending on the biomass used,
the nitrogen additive and the activation method. Both thermal activation of the
cellulose-char with addition of urea (1641 m?/g) and of the corn starch-char with
the addition of melamine (1497 m?/g) resulted in a specific yield that was three
times higher than the corresponding reference chars. However, the thermal
activation of the cellulose-char produced by addition of melamine and the corn
starch-char supplemented by addition of urea resulted in a lower specific surface

area due to the collapse of the pore system.

In addition to the HTC char, process water, including high concentrations of organic
compounds (TOC: 9-39 g/L), is produced. As it is important to consider the
complete process chain in terms of sustainability, the utilisation of the process
water was also investigated. Aside from organic acids, it consists primarily of 5-
hydroxymethlyfurfural (5-HMF). This is a platform chemical that is used in the
production of bioplastics, among other things. Firstly, the accumulation of 5-HMF
during the HTC was investigated by varying the reaction conditions temperature
and time as well as different synthesis methods. The maximum mass yield of
11.1+£1.0 % in the autoclave synthesis was increased to 13.4-14.5 % by using
microwave synthesis. Subsequently, a scale-up was carried out and a method for
isolating the 5-HMF from the process water was developed. In addition to
spectroscopic analyses (NMR), the conversion to 2,5-diformylfuran and 5-
hydroxymethyl-2-furanacrylic acid was used to determine the quality of the
obtained 5-HMF. The latter was achieved in yields comparable to those found in

the literature.



Another way for the utilisation of the process water is the uptake of organic
compounds by the microalgae Chlorella vulgaris. Initially it was investigated
whether cultivating the algae with different process waters results in a reduction of
the concentration of organic compounds. Cultivation of the microalgae led to a
decrease in TOC content by up to 60 %. Subsequently, experiments with the model
substances acetic acid, formic acid, 5-HMF and benzoic acid were used to provide
information on possible influencing factors for TOC reduction. Considering a
utilisation option for the biomass produced by the microalgae, the enrichment of
fatty acids in the algae was analysed. While an acidic pH value proved to be
beneficial for the uptake of organic compounds, neutral pH values were conducive

to the accumulation of fatty acids.

In addition to the lignocellulosic biomasses typically used in HTC, the influence of
hydrothermal conditions on a polyurethane foam was also investigated in this work.
The urethane bonds were split ensuing the formation of monomers which are
subsequently are available to produce new polyurethanes. Thus, up to 70 % of the

polyol and up to 31 % of the amine were obtained in pure form.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Eine aktuelle und sehr groRe Herausforderung an Forscher und Politiker bildet
derzeit der Klimawandel. Bereits 1824 erkannte Jean-Baptise Fourier, dass
Spurengase in der Atmosphéare das Klima erwarmen. Ab den 1950ern wurde die
Problematik der Erderwdrmung ernstgenommen und sogenannte Treibhausgase
als Verursacher identifiziert. Treibhausgase lassen die kurzwellige
Sonnenstrahlung zwar passieren, nehmen allerdings die langwellige
Warmestrahlung von der Erdoberflache auf. Die Warmestrahlung geben sie in alle
Richtungen ab, sodass auch ein Teil zurlick auf die Erdoberflache strahlt. Auf diese
Weise kommt es zu deren Erwarmung und dem sogenannten Treibhauseffekt.
Bereits 1860 erkannte John Tyndall, dass vor allem Wasserdampf und
Kohlenstoffdioxid zur Erwarmung des Klimas flhren. Ein weiteres Beispiel flr ein
Treibhausgas ist Methan.!"! Mittels Isotopenanalyse wurde nachgewiesen, dass
der Groliteil des Kohlenstoffdioxids in der Atmosphare aus fossilen Brennstoffen
stammt.!’ Die Erderwdrmung wird also (berwiegend durch den Menschen
verursacht. Berechnungen von Svante Arrhenius 1896 ergaben fur die
Verdopplung des Kohlenstoffdioxid-Gehaltes in der Atmosphére eine
Temperaturerhohung von 4-6 °C.I" Aus der sogenannten Keeling-Kurve wird
ersichtlich, dass die Kohlenstoffdioxid-Konzentration seit den 1950ern zunimmt."
Der jahrliche Zuwachs betragt im Schnitt etwa 2 ppm wodurch ein Anstieg der
Kohlenstoffdioxid-Konzentration in der Atmosphare von 360.5 £ 0.1 ppm in 1995
auf 417.9 £ 0.2 ppm in 2022 nachgewiesen wurde.®! Von 1900 bis 2013 wurde
global ein Anstieg der mittleren Temperatur um 1.1 °C verzeichnet.[" 4 Folgen der
Erderwarmung sind unter anderem das Schmelzen der Gletscher, der Riickgang
des polaren Meereises, das Tauen von Permafrost-Boden, das Schmelzen der
Eisschilde in Gronland und Antarktis, der Anstieg des Meeresspiegels sowie
Anderungen der Meeresstrdmung. Des Weiteren bilden sich Wetterextreme wie
Diirren, Waldbrande oder Uberflutungen aus, gefolgt von den Auswirkungen auf
einzelne Okosysteme.' Doch die Erhéhung der Konzentration des
Kohlenstoffdioxids hat nicht nur eine Anreicherung in der Atmosphare, sondern
auch im Meer zur Folge.”! Auf diese Weise kommt es zur sogenannten
Versauerung der Meere, die im Zerfall von Korallenriffen und Meeresorganismen
resultiert.®® Um dem Klimawandel Einhalt zu bieten, wurde in der
Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen bereits 1992 die Stabilisierung
der Treibhausgaskonzentration in der Atmosphare als Ziel festgelegt. Diese sollte

in einem Bereich liegen, der keine anthropogene Stérung des Klimasystems zur
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1 Einleitung

Folge hat.'! Hierzu wurde 1996 bei einem Ratstreffen in Luxemburg vereinbart,
dass der Anstieg der mittleren globalen Temperatur nicht groRRer als 2 °C sein soll.["
1 Seit 2015 ist diese 2-Grad-Grenze ebenfalls im Pariser Abkommen hinterlegt.["
8 Wege um dieses Ziel zu erreichen wurden unter anderem in zahlreichen
Gutachten des Wissenschaftlichen Beirats der Bundesregierung Globale
Umweltveranderung (WBGU) dargestellt. Hauptargument ist der Verzicht auf die
fossilen Rohstoffe Kohle und OL!" Auf Grund dessen gewinnt die Substitution
fossiler Kohlen durch mittels Carbonisierungverfahren hergestellten Kohlen in der
Forschung zunehmend an Prasenz. Hier bildet Hydrothermale Carbonisierung
(HTC) eine gangige Methode, um unter milden Bedingungen feuchte Biomassen
in Braunkohle dhnliche Materialien umzuwandeln. Diese HTC-Kohle wird sowohl
hinsichtlich ihrer stofflichen als auch energetischen Anwendung untersucht. Die
HTC-Kohle besitzt im Vergleich zur Ausgangsbiomasse zwar eine erhdhte
Energiedichte,®® allerdings wird durch ihre Verbrennung ebenfalls
Kohlenstoffdioxid gebildet, sodass hinsichtlich des Klimawandels im Bereich des
Energiesektors der Fokus auf erneuerbaren Energien wie Wind- und Solarenergie,
Warmepumpen und Elektromobilitat gelegt werden sollte.[! Die HTC-Kohle bietet
aber die Moglichkeit der Substitution der fossilen Kohlen in der stofflichen
Anwendung. So werden sie als funktionelle Kohlenstoffmaterialien in
Filtermaterialien, Nanokohlenstoffstrukturen, Katalysatoren, Kohlenstoffelektroden
sowie Adsorbentien fiir die Wasser- und Gasreinigung untersucht.’! Letzteres
bildet auch einen Gegenstand dieser Forschungsarbeit. Weitere Anwendungen der
HTC-Kohle sind als Kohlenstoff-Additiv in der Industrie anstelle von ,Carbon
Black®, als Betonzuschlagstoff oder Pigment in Druckerschwarze.® Allerdings birgt
abhangig von der verwendeten Biomasse die stoffliche Verwendung durch
gesetzliche Vorgaben Hindernisse. So geht aus dem Kreislaufwirtschaftsgesetz §5
Ende der Abfalleigenschaft (2012) hervor, dass bei Einsatz eines
Ausgangssubstrates, das als Abfall deklariert wird, in einem Prozesses das
erhaltene Produkt rechtlich als Abfall bestehen bleibt, es sei denn es erflillt gewisse
Kriterien. Beispiele fur solche Kriterien sind das Vorhandensein eines Marktes oder
einer bestehenden Nachfrage flr das generierte Produkt sowie die Anwendung
von Qualitats- und Managementsystemen.'” Dabei beinhaltet gerade die
Hydrothermale Carbonisierung durch den Einsatz von feuchten Biomassen einen
sehr groRen Vorteil.® So werden landwirtschaftliche Abfalle, wie Garreste und
Gllle,[" sowie Klar- und Faulschlamme,'? aber auch Stroh['® ohne kosten- und
energieintensive  Trocknung umgesetzt. Dies macht die Hydrothermal

Carbonisierung auch im  Hinblick auf das  bereits erwahnte
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1 Einleitung

Kreislaufwirtschaftsgesetz aulerst lukrativ. Gemeinsam mit einigen in den
Folgejahren verabschiedeten Paketen zielt es auf eine geschlossene
Kreislaufwirtschaft ab.['* Die Notwendigkeit der Vermeidung und des ,geschlossen
Recyclings“ wird an den grofRen Abfallaufkommen deutlich. Allein 2021 entstanden
in Deutschland 46818 Tsd.t Siedlungsabfalle. Durch Papier, Garten- und
Parkabfdlle sowie dem Inhalt der Biotonne bestehen ca. 38.5% aus

lignocellulosen Materialien, sind also der HTC sehr gut zuganglich.["®

Abfall Y Biomasse

Prozess-
WERS=
Chlorella |
Ll Vulgaris

Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Kreislaufes der in dieser Arbeit verwendeten Methoden.

Ziel dieser Arbeit war es verschiedene Biopolymere, die in lignocellulosen Abfallen
vorliegen, in Wertstoffe umzusetzen. Neben den Modellsubstanzen Cellulose und
Lignin erfolgte der Einsatz von Maisstarke und einem Biokunststoff auf
Maisstarkebasis sowie einigen komplexeren Biomassen, wie Fichtenholz-Spane.
Hierbei wurde neben der Herstellung einer HTC- bzw. Aktivkohle auch die
Behandlung des Prozesswassers berucksichtigt. Neben der Anreicherung,
Separation und Umsetzung der Plattformchemikalie 5-HMF, wurde die
Aufreinigung des Prozesswassers mittels Chlorella vulgaris und deren Produktion
von Fettsduren untersucht. Bei HTC-Kohle bzw. Aktivkohle lag der Fokus auf der
Produktion von Materialien, die fir die Anwendung als Adsorbens geeignet sind,
folglich groRRe spezifische Oberflachen aufweisen. Hierflir wurden unterschiedliche
Modifizierungsmethoden wahrend und nach der HTC angewendet. Ebenfalls
erfolgte die Untersuchung der Hydrothermalen Carbonisierung als
Recyclingverfahren fir Polyurethan (PU). Ziel war es hier das Polyurethan in seine

Monomere zu spalten und diese zu separieren.
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2 Grundlagen

2.1 Hydrothermale Carbonisierung

Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist einer der verbreitetsten Prozesse zur
Umwandlung von Biomasse in Kohle. Bereits 1913 verwendete Bergius HTC, um
den natirlichen Verkohlungsprozess von Cellulose bei deutlich verringerter
Reaktionszeit nachzubilden.!'®! Vorteile der HTC sind unter anderem die im
Vergleich zu anderen Carbonisierungsmethoden, wie der Pyrolyse (450-
600 °C)," milden Reaktionstemperaturen von 180-250 °C sowie der hohe
Wasseranteil im Reaktionsmedium.®! Dies bietet die Moglichkeit feuchte
Biomassen, wie landwirtschaftliche Abfalle (Gulle, Garreste),""! sowie Klar- und

Faulschlammel'?@ direkt ohne kostenintensive Trocknung einzusetzen.

Tab. 2.1: Vergleich des lonenproduktes und der Viskositdt von Wasser bei unterschiedlichen
Bedingungen. In Anlehnung an Méller et al.[8]

Raumtemperatur Subkritischer Bereich
(25 °C)
lonenprodukt Kw 10714 Steigt von 10-'2 (100 °C)
[molL2] auf 10" (300 °C)
Viskositat [uPaes]!"! 884 277 (101 °C)

50.4 (371 °C)

[l = der wassrigen Phase

Die Umsetzung erfolgt in einem Autoklav, sodass sich abhangig von der
Reaktionstemperatur und Volumen ein autogener Druck von 20-50 bar einstellt.*
I Die Hydrothermale Carbonisierung findet also im sogenannten subkritischen
Bereich statt (vgl. Abb. 2.1). Hier entsteht eine Uberhitzte wassrige Phase, die
durch eine erhohte Dissoziationskonstante ein Uber zwei Potenzen hoheres
lonenprodukt als die flissige Phase bei 1 atm und 25 °C besitzt.®! Dies fordert
wiederum ionische Reaktionen. Des Weiteren besitzt subkritisches Wasser eine
deutlich geringere Viskositat (z.B. 27 pPass bei 101 °C) als bei Raumtemperatur
(884 pPas). Eine Erhohung der Temperatur innerhalb des subkritischen Bereichs
fuhrt zu einer Abnahme der Viskositat und einer Erhéhung des lonenproduktes und
(vgl. Tab. 2.1). Eine geringere Viskositat fuhrt zu einem besseren Massentransfer.
Eine Anderung des Drucks hat auf das lonenprodukt und die Viskositat nur einen

vernachlassigbaren Einfluss.!"®!

Die Reaktionen der HTC werden in zwei Reaktionspfade unterteilt: Die

Festphasen-Reaktionen und die Fluissigphasen-Reaktionen. Die Fliissigphasen-
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Reaktionen sind vorwiegend Hydrolyse, Dehydratisierung, Decarboxylierung,
Aromatisierung und Kondensations-Polymerisation.® 29 Die Hydrolyse ist der
entscheidende Schritt zur Depolymerisation der Makromolekile und somit der
Zersetzung des Ausgangssubstrates. Hierbei werden in Gegenwart von Wasser
Ester- und Ether-Bindungen gespalten.?% Auf diese Weise entsteht eine Vielzahl
an Verbindungen, unter anderem organische Sauren sowie lésliche Oligo- und Di-

bzw. Monosaccharide.!® 20-21]

1x102 .. '
1 ] Flussige Pfj\sil\g,\g\\\ Be‘é‘m
1x10" 4 \ \d\“SG
1x10°
1x10-1 4 -
X107 7 Kritischer Punkt
— 1x102 -
g 1 Feste \ Gasphase
1x103 4. :
=, 7 Phase Siedepunkt bei
o Umgebungsdruck
6x104 -
4510 - Tripelpunkt
2x104 7
0 L] I T l L] l T ] L l T l T | T l L] 'I L I T l L | L] l T
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T[°C]

Abb. 2.1: Phasendiagramm von Wasser. Verdndert nach 8

Die Hydrolyse ist stark von der Zusammensetzung des Ausgangssubstrates
abhangig. So sind polare aliphatische Bindungen, wie Sauerstoff-Kohlenstoff- oder
Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen, gut zu hydrolysieren, wahrend unpolare
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfach- und -Doppelbindungen schlecht der Hydrolyse
zugéanglich sind.®! In der HTC werden (iberwiegend lignocellulose Biomassen
eingesetzt, die vorwiegend Cellulose, Hemicellulose und Lignin enthalten.!' 21!
Geholze und Graser setzen sich zu etwa 50 % aus Cellulose, 25 % Hemicellulose
und 20 % Lignin zusammen.?™ Bei Cellulose handelt es sich um ein lineares
Polysaccharid, dessen Monomer Glucose uber $-(1,4)-glycosidische Bindungen
verbunden ist. Durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen erlangt es
eine stabile Struktur. Das Polysaccharid Hemicellulose setzt sich aus Mannose,

Glucose, Galactose und Xylose zusammen und bildet Seitenketten aus, wodurch
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die es instabiler als z.B. Cellulose ist.?'® 221 Lignin setzt sich aus Coniferyl-,
p-Cumaryl- und Sinapylalkohol zusammen. Die aromatischen Alkohole sind hierbei
Uber Ether-Bindungen zu einem stark verzweigten dreidimensionalen
Polyphenolnetzwerk verbunden.?'®: 226 231 Dje starken Unterschiede im Aufbau
beeinflussen die Zuganglichkeit flr die Hydrolyse und auf diese Weise ihre
Geschwindigkeit. Folglich ergeben sich fiur die Hydrolyse von Cellulose,
Hemicellulose und Lignin unterschiedliche optimale Bedingungen. So wird bei
Hemicellulose die maximale Hydrolyse-Rate bei 1 atm bereits bei 180 °C erreicht,
wahrend bei Cellulose mit 270 °C und Lignin mit 340 °C deutlich hdhere
Temperaturen erforderlich sind.® 24 Die angegeben Daten beziehen sich auf die
Lage des Maximums der Hydrolyse. Auch unterhalb der angegebenen

Temperaturen unterliegen die Biopolymere der Hydrolyse, allerdings in einem

geringeren MaRe."

 Fliissigphasen-Reaktion | on  Dehydratisierung o

HO OH ——> e
HO% \ / OH
OH
Hydrolyse Glucose 5-HMF Polymerisation,
Aromatisierung
OH

O
o HO OH H R\(\_]/\O o)
HO HO 0) (6] | Y
OH \ OH
OH n R
Cellulose o)
Decarboxylierung,
Dehydratisierung, Intermolekulare
Intramolekulare Kondensation
Kondensation

Abb. 2.2: Reaktionsschema von Cellulose in der Hydrothermalen Carbonisierung in Anlehnung an
Titirici2%!

Die Hydrolyse von Cellulose und Hemicellulose fuhrt zu den entsprechenden
Monomeren. In Abb. 2.2 sind die Reaktionen der hydrothermalen Umsetzung von
Cellulose dargestellt.?% 223 Die Hydrolyse-Produkte unterliegen Dehydratisierung
und Decarboxylierung wodurch weitere reaktive Verbindungen, wie 5-Hydroxy-
methylfurfural und organische Sauren (z.B. Lavulinsaure, Ameisensaure, Essig-
saure) gebildet werden.® 20-211 Ays den reaktiven Hydrolyse-Produkte, wie 5-HMF
entsteht beispielsweise durch Kondensation sogenannte Sekundar-Kohle mit
spharischen Partikeln in der GroRenordnung von Mikrometern.!?% Hierbei fordern

hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten das Stufenwachstum und

6



2 Grundlagen

unterstiitzen somit die Polymerisation.??® 261 Neben der Eliminierung von Wasser
(chemische Dehydratisierung), kommt es wahrend der Ausbildung der zunehmend

hydrophoben HTC-Kohle zur physikalischen Dehydratisierung.?”!

Die Festphasen-Reaktionen entsprechen den Reaktionen der Pyrolyse. Sie laufen
ab, wenn die Reaktionsbedingungen fir eine ausreichende Hydrolyse der
Biomasse nicht gegeben sind oder innerhalb der Biomasse, wo das Wasser nicht
eindringt.??? So reagieren beispielsweise ungeldste Cellulose und Lignin durch
Dehydratisierung, Decarboxylierung bzw. Decarbonylierung und Aromatisierung
zu einer polyaromatischen Kohle. Die so gebildete Primar-Kohle ahnelt in

Morphologie sehr dem Ausgangsmaterial.l8!

Insgesamt beinhaltet die erhaltene HTC-Kohle vor allem durch Dehydratisierung
und Decarboxylierung einen deutlich geringeren Sauerstoff- und Wasserstoff-
Anteil als die Ausgangsbiomasse.!?” In der elementaren Zusammensetzung ahnelt
die HTC-Kohle der Braunkohle.® 2° Durch diese sowie anschlieRende Modi-
fizierung z.B. durch Aktivierung ergibt sich ein weites Spektrum an Anwendungen,
die in zwei Bereiche die energetische und die stoffliche Nutzung eingeteilt werden.
Ersteres ist durch die im Vergleich zu Ausgangsbiomasse hoéhere Energiedichte
der HTC-Kohle, die von den Prozessbedingungen und dem verwendeten
Ausgangssubstrat abhangig ist, interessant.® 2® 30 |n der Literatur wird diese
Anwendung kontrovers diskutiert. Zwar ist fur die Trocknung der HTC-Kohle
weniger Energie notwendig als flir das Ausgangssubstrat, dennoch bendtig der
HTC-Prozess mit seinem im Vergleich hohen Anteil an Wasser deutlich mehr
Energie.®! Hinsichtlich der stoffichen Nutzung werden Anwendungsbereiche
untersucht in denen vorwiegend fossile amorphe Kohlen und Ruf3e eingesetzt
werden.® 31 So wird die Substitution fossiler Kohle durch HTC-Kohle als
funktionelles Kohlenstoffmaterial,?®? Bodenverbesser und zur Kohlenstoff-
sequestrierung im Boden!'® 25 321 gnalysiert. Unter funktionellen Kohlenstoff-
materialien werden unter anderem Adsorbentien,® Filtermaterialien,?4

Katalysatoren und -tragern® sowie Kohlenstoffelektroden 52 361 verstanden.

Neben der HTC-Kohle wird auch Prozesswasser sowie ein geringer Anteil an
Prozessgas (ca. 5-7 %) gebildet.> ¥1 Das Prozessgas beinhaltet vorwiegend
Kohlenstoffdioxid, etwas Methan und Kohlenstoffmonoxid sowie Spuren an
Wasserstoff.®! Die Anteile an Prozesswasser und HTC-Kohle, sind stark vom
eingesetzten Biomasse:Wassser-Verhaltnis abhangig.*”! Auf Grund der Vielzahl

an unterschiedlichen Verbindungen ist die genaue Analyse der Bestandteile des
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HTC-Prozesswassers komplex. So wies T. Woriescheck im Rahmen seiner
Doktorarbeit mit einem Fourier-Transform-lonenzyklotronresonanz-Massen-
spektrometer in Prozesswassern einer HTC mit Cellulose und Lignin 541
Verbindungen nach, die unabhangig vom Mischungsverhaltnis gebildet werden.8
Hauptbestandteile des Prozesswassers sind nicht polymerisierte Hydrolyse-
Produkte wie organische Sauren (vorwiegend Lavulin-, Ameisen- und Essigsaure),
stickstoffhaltige Verbindungen (Amide, Amine) sowie Furfurale.l® 3 Die Analyse
der organischen Sauren erfolgt beispielsweise durch Gaschromatographie
gekoppelt mit einem Massenspektrometer.®! Die genaue Zusammensetzung und
die Konzentrationen der einzelnen Verbindungen ist sowohl von der eingesetzten
Biomasse als auch von den Reaktionsbedingungen abhangig. Auf diese Weise
ergibt sich ein TOC-Gehalt (engl. Total Organic Carbon) von 9-36 g/L.°! Fiir eine
industrielle Anwendung der HTC ist eine Aufreinigung bzw. Verwertung des

Prozesswasser notwendig.

Die Reaktionstemperatur hat einen sehr groen Einfluss in der HTC, da sie durch
das Zusammenspiel aus Temperatur und Druck im Autoklaven maRgeblich die
Eigenschaften des Wassers beeinflusst. So resultieren hohere Bedingungen
(innerhalb des subkritischen Bereichs) in einer geringeren Viskositat des Wassers,
was wiederum ein Eindringen in die Biomasse und somit auch die Hydrolyse
beglinstigt.?®! Mit der Temperatur nimmt ebenfalls das lonenprodukt zu, sodass
bevorzug ionische Reaktionen ablaufen.['® Wagner et al. und Stober et al. zeigten,
dass sowohl die Dichte als auch die Viskositat von Wasser mit steigender
Temperatur und steigendem Druck abnimmt. Hierbei ist auffallig, dass der Einfluss
der Temperatur groRer ist als der Einfluss des Drucks.®% Der hohe Druck fordert
vor allem Dehydratisierung, Decarboxylierung und Kondensation.*'! Dies ist unter
anderem in der elementaren Zusammensetzung und im Van-Krevelen-Diagramm
zu erkennen. Mit steigender Reaktionstemperatur sinkt das H/C bzw. O/C
Verhaltnis!® 30 42l und der Carbonisierungsgrad steigt.l® 429 Es kommt ebenfalls zu
einer vermehrten Bildung von Sekundar-Kohle.*® Ist die Reaktionstemperatur
jedoch zu hoch nimmt die Ausbeute an HTC-Kohle durch Oxidation, sogenannte
Sekundar-Zersetzung, ab.*?d Zu niedrige Reaktionstemperaturen filhren zu
Pyrolyse-ahnlichen Prozessen.?'"! Im Vergleich zur Temperatur ist der Einfluss der
Zeit deutlich geringer, dennoch resultieren lange Reaktionszeiten in einer gréReren
Ausbeute an Sekundar-Kohle.l'?: 44 Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor ist der
pH-Wert. So resultiert die Verringerung des pH-Wertes in einer erhdhten

Carbonisierung bei einer groferen Ausbeute, wahrend die Erhéhung des pH-
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Wertes den gegenteiligen Effekt hat.[® 4°1 Bei einem sauren pH-Wert, laufen S&aure-
katalysierte Reaktionen, wie die Dehydratisierung von Glucose zu 5-HMF,
bevorzugt ab. Unter basischen Bedingungen kommt es vorwiegend zur

Umsetzung von Glucose in Carbonsauren. 6!

Die HTC-Kohle wird in der Literatur haufig auch als Hydrokohle bezeichnet. Um
eine klare Abgrenzung zu den Hydrolyse-Produkten zu schaffen, wird in dieser
Arbeit der Ausdruck HTC-Kohle verwendet.

2.2 Modifizierungen wahrend der Hydrothermalen Carbonisierung

Wie schon in 2.1 erwahnt ist es mdglich, die Eigenschaften der HTC-Kohlen durch
Zugabe an Additiven wahrend der HTC zu beeinflussen. So lauft beispielsweise
durch Zugabe von Brgnstedt-Sauren die Carbonisierung intensiver ab, was in
einem geringeren O/C-Verhaltnis der HTC-Kohle resultiert. Hierbei sind
katalytische Mengen von Acrylsaure, Essigsaure, Phosphorsdure oder
Zitronensaure ausreichend.*”] Template werden verwendet, um eine definierte
Morphologie zu erhalten. Als harte Template werden z.B. Silikon-Spharen oder
Graphenoxid eingesetzt. Ein Beispiel fur ein weiches Templat bildet 1-Butyl-3-

methylimidazoliumchlorid.”!

H._O Ho /2 0
H——OH N -/<0H o EZ'H‘CH‘Z"{
COOH H OH OH

HO——H + S — 5  HO——H
H OH HNT TR H OH -H,0 H OH
H OH H OH H OH

CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glucose Glycin N-substituiertes Amadori-Verbindung

Glycoseamin

Abb. 2.3: Bildung von Amadori-Verbindung aus Glycin und D-Glucose.

Ebenfalls ist es mdglich eine chemische Modifizierung durch Einbau von
Heteroatomen zu erzielen.®! So wird unter anderem Wasserstoffperoxid
zugesetzt, um Sauerstoff in die HTC-Kohle einzubauen.® Um Stickstoff
einzugliedern werden Proteine oder Salze wie Ammoniumchlorid verwendet.
Proteine werden in der HTC durch Decarboxylierung in Aminosauren (z.B. Glycin)
zersetzt, die wiederum mit den Abbauprodukten von Kohlenhydraten wie Cellulose
(z.B. Glucose) zu sogenannten Amadori-Verbindungen reagieren (vgl. Abb. 2.3).14°!
Diese bilden durch Dehydratisierung und Kondensation Imine und Pyrazin-

Derivate.® Gleichzeitig werden ebenfalls Imine Uber die Kondensation von
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Carbonylgruppen in z.B. Aldehyden oder Furanen mit Aminen dargestellt.5" Die
Imine werden auch als Schiff'sche Basen bezeichnet und reagieren Uber
Dehydratisierung sowie Ringschluss-Reaktionen zu heterozyklischen Verbind-
ungen, wie Pyrazine oder Pyrrole.®? So wiesen Zhuang et al. Pyrrole in HTC-
Kohlen aus Abwasser nach.®® Laut den Erkenntnissen von Li et al. werden auch
die Schiff'schen Basen selbst in die HTC-Kohle eingebaut. Sie wiesen auf der
Oberflache von HTC-Kohlen einer Carbonisierung von Proteinen mit Kohlen-
hydraten die Imin-Gruppe (-C=N) nach.’* HTC-Kohlen aus lignocellulosen Bio-
massen beinhaltet auch Mannichbasen. Diese werden aus den Phenolen des
Lignins, Aldehyden und Aminen gebildet. Auf diese Weise entsteht eine HTC-Kohle

mit einem hohen Stickstoffgehalt.

Hydrolyse Mannich-Reaktion

—)

Lignin Phenol Mannich-Base

- 1

Decarboxy-

Protein

Hydrolyse

—

Aminosaure

lierung
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Hydrolyse

—)

Zucker

(Glucose)
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Dehydrati-
sierung

Dehydrati-
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Konden-
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(Furan)

Polymerisierung, Maillard Reaktion
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) N-freie Reaktion
Reaktion mit
N-Verbindungen

Melanoide

Abb. 2.4: Abbildung Reaktionen in Gegenwart von Stickstoff-Verbindungen. In Anlehnung an Leng et
a/.[55b]

In Abb. 2.4 sind die aufgefuhrten Reaktionen schematisch dargestellt. Bei der
Stickstoff-Modifizierung von HTC-Kohle ist nicht nur der Gehalt an Stickstoff im
Ausgangssubstrat, sondern auch die Art an Stickstoff ein Einflussfaktor.!®! Einen
entscheidenden Einfluss hat die Zusammensetzung der Ausgangsbiomasse. So
beinhalten die HTC-Kohlen aus Proteinen durch die Decarboxylierung vorwiegend
Stickstoff in Form von Aminen, wahrend die HTC-Kohlen aus Kohlenhydraten
durch die Maillard-Reaktion Gberwiegend pyridinische und pyrrolische Stickstoff-
verbindungen enthalten.*! Wird die HTC mit einer Mischung aus Kohlenhydraten

und Proteinen durchgefuhrt, laufen beide Reaktionen parallel ab, wobei die
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Maillard-Reaktion Gberwiegt.[** Die Addition von anorganischen Salzen hat einen
Einfluss auf die Zusammensetzung des Prozesswassers und die Morphologie
sowie Oberflachenstruktur der HTC-Kohle.% 571 Auf diese Weise werden hoch
porose Kohlen gebildet.% %81 So stellten Fechler et al. durch eine HTC mit Glucose
bei 180 °C fur 12 h unter anderem mit Zusatz des eutektischen Gemisches aus
Lithiumchlorid und Zinkchlorid ohne weitere Aktivierung eine HTC-Kohle mit einer
spezifischen Oberflache von bis zu 650 m?/g dar. Die Ursache hierfir liegt in der
stabilisierenden Wirkung der lonen auf die Oberflache der Mikrospharen und damit
einhergehend die Hemmung des Kugelwachstums sowie der Ostwald-Reifung. Auf
diese Weise wird eine hohe Anzahl an Mikrospharen ausgebildet, die sich
zusammenschlieBt und in pordsen Strukturen resultiert.®% Des Weiteren
katalysieren Lewis-Sauren wie Eisenchlorid (FeCl. oder FeCls) Reaktionen der
HTC.b"8 Als eine weitere Ursache wird die Hydrathdille der lonen aufgefihrt, durch
die die Struktur des Wassers beeinflusst wird. Dieser ionenspezifische Effekt wird

vor allem im Zusammenhang mit der Reihe der Hofmeister-Salze verwendet."

Kosmotrop Stabilisierend Destabilisierend Chaotrop
»Salting-out” »salting-in“
Anion: F- PO+ S04> CHCOO- Cl- Br I CNS-

Kation: (CHs)}aN* (CHs)oNH2*  NHa*  K* Na* Cs* Li* Mg? Ca?* Ba?*

Abb. 2.5: Hofmeister Reihe abge&ndert nach Cacae1997/6%

Reihenfolge der Salze (vgl. Abb. 2.5) in der Hofmeister-Reihe erfolgt anhand der
Wirkung der lonen auf die Fallung von Proteinen aus wassriger Losung.% Hierbei
werden sowohl Anionen als auch Kationen in chaotrop und kosmotrop unterteilt.’®
611 Bereits 1888 publizierten sowohl Lewith als auch Hofmeister, stark abweichende
Loslichkeiten von Proteinen in Gegenwart von verschiedenen neutralen Salzen. %
21 So beobachteten Schein et al. nach der Erhdhung der Konzentration an
Kaliumchlorid um 50 mM einen Anstieg der Loslichkeit der T7 RNA-Polymerase
um den Faktor 20.5%1 Auch Inouye et al. wiesen eine erhohte Loslichkeit von
Thermolysin (Faktor 10) durch Zugabe von Natriumchlorid (2-2.5 M) nach. Die
Addition von Lithiumchlorid und Natriumiodid (5 M) resultierte in einer Ldslichkeit
von 20-50 mg/mL.%4 Die Ursache war zu dem Zeitpunkt unbekannt. In den
folgenden Jahrzenten wurde viel am Verstandnis der Prozesse beim Ldsen von
Polymeren, wie Proteinen und an den Einfliissen der Salze geforscht (vgl. Voet, !
Green,!®  Setschenow,®! Darmois,® Hippel & Wong®¥).% Vor allem die
Untersuchungen der grundlegenden Konzepte Solvatation und Wechselwirkungen
der lonen trieben die Forschung an dem Phanomen voran, das bis heute noch

nicht vollstandig aufgeklart ist.®'? Ein Ansatz ist, dass die Salze durch ihre

11



2 Grundlagen

Hydrathlle unter anderem die Wasserbriickenbindungen innerhalb des Wassers
beeinflussen und somit die Eigenschaften des Wassers verandern. In diesem
Zusammenhang werden chaotrope Salze als ,Strukturbrecher bezeichnet. Sie
sorgen flr eine Verzerrung des Netzwerks der Wasserstoffbriickenbindungen und

sorgen so fir ein besseres Eindringen des Wassers in das Protein.

Dies resultiert in einer besseren Loslichkeit des Proteins und wird wiederum als
L,salting-in“-Effekt bezeichnet.!*! Die Ursache hierfir ist vermutlich auf die geringe
Ladungsdichte und somit schwache Bindungen des Wassers an die lonen des
Salzes zurlckzufuhren. So fuhren Salze mit einer hohen Ladungsdichte zu einer
Stabilisierung des Netzwerks des Wassers. Sie werden folglich als ,Struktur-
bildner oder auch kosmotrope Salze bezeichnet und haben einen ,salting-out*-
Effekt zur Folge.®® Dieser Ansatz erklart jedoch lediglich die Wirkung des Salzes
auf Wasser, allerdings nicht auf unterschiedliche Makromolekile in wassriger
Lésung. Die Ursache hierfiir wird auf die Grenzflache zwischen Makromolekul und
Wasser zurlickgefiihrt.5'@ So kommt es durch spezifische Wechselwirkungen mit
den Oberflachen der Makromolekile zur Anreicherung bzw. Abreicherung an
Salz.[" Li et al wiesen bei HTC-Kohlen einer HTC mit Saccharose fiir alle unter-
suchten Salze groRRere Mikrospharen als ohne Salzzusatz nach. Die Gréle der
Mikrospharen erhdht sich analog der Hofmeister-Reihe durch chaotrope Salze
(KBr, KI) mit Ausnahme von KSCN. Zusatzlich wurde fur chaotrope Salze durch
den ,salting-in“-Effekt eine geringere Ausbeute nachgewiesen. Analog resultiert
der Einsatz von kosmotropen Salzen durch ,salting out” in héheren Ausbeuten. 7]
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von Bariumiodid und Diammonium-
hydrogenphosphat auf die Hydrothermale Carbonisierung von Cellulose, Lignin

und Maisstarke untersucht (vgl. 5.1).

2.3 Modifizierung im Anschluss an die Hydrothermale

Carbonisierung — verschiedene Aktivierungsmethoden
Durch eine nachgeschaltete Aktivierung der HTC-Kohlen ist es mdglich hoch-
porose Kohlen herzustellen.”" Die Aktivierungsmethoden werden in thermische,
chemische und physikalische Aktivierung unterteilt. Bei der thermischen
Aktivierung wird die spezifische Oberflache durch Decarboxylierung und
Aromatisierung erhoht. Die Kohle wird hierfur in Gegenwart eines inerten Gases

erhitzt. Diese Methode ahnelt der Pyrolyse.
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Die physikalische Aktivierung wird bei 350-1000 °C in Gegenwart von oxidierenden
Gasen durchgeflihrt. Als Oxidationsmittel werden hierbei Kohlenstoffdioxid oder
Wasserdampf verwendet."! Hierbei unterliegt Kohlenstoff durch den
Wasserdampf einer Gasbildung bei der er zunachst zu Kohlenstoffmonoxid oxidiert
wird (Formel 1). AnschlieRend erfolgt die weitere Oxidation zu Kohlenstoffdioxid
(Formel 2). Die Bildung von Kohlenstoffdioxid ermdglicht bei hohen Temperaturen
(800-1100 °C) zusatzliche Gasbildung durch die Boudouard-Reaktion
(Formel 3).["2 Diese Reaktionen zeigen eine gewisse Selektivitat. So reagiert auf
Grund seiner Instabilitat ungeordneter Kohlenstoff, der nicht Teil des GerUstes der
HTC-Kohle ist, zuerst. Auf diese Weise wird die Oberflache unregelmaRig
verandert, was in der Ausbildung von Poren und somit groRRerer spezifischer

Oberflache resultiert.[722

C+H,O > CO +H, (1)
CO + H,0 > CO, + Hy (2)
C+C0O,>2CO (3)

Insgesamt wird die Ausbildung von Porositat in drei Wege unterteilt. Zum einen die
Aufweitung von bereits wahrend der Carbonisierung gebildeter Poren, zum
anderen die Bildung neuer Poren durch selektive Gasbildung und das Offnen von
blockierten Poren. Ursache fur die Blockade ist hierbei vorwiegend ungeordneter
Kohlenstoff. Grolie Einflussfaktoren der Aktivierung bilden durch die resultierende
Gasbildung und den sogenannten Burn-off die Aktivierungszeit und -temperatur.
So wiesen McEnaney et al. bei der Wasserdampf-Aktivierung einer Cellulose-
Kohle mit steigendem Burn-off auch einen Anstieg des mikroporésen und nicht-
mikroporésen Volumens nach.l?°! Des Weiteren wird die Aktivierung durch Zusatz
von beispielsweise anorganischen Salzen beeinflusst. Nakagawa et al. unter-
suchten den Einfluss der Impragnierung von carbonisiertem Polyethylen-
terephthalat mit anorganischen Salzen wie Calciumnitrat und anschlieRende Akti-
vierung mittels Wasserdampf (850 °C). Wahrend kein signifikanter Einfluss auf den
Burn-off nachgewiesen wurde, fuhrte der Einsatz von Salz zu einem
Mesoporenvolumen von 0.27 cm®/g im Vergleich zu 0.13 cm®/g ohne Salz-Zusatz.
Insgesamt wurde fur die Kohlen der Aktivierung mit Salz-Additiv eine breitere

Porengroéfenverteilung nachgewiesen als ohne.[”!

Bei der chemischen Aktivierung werden die Kohlen zunachst mit Aktivatoren wie
beispielsweise Phosphorsaure, Zinkchlorid oder auch Kaliumhydroxid impragniert

und anschliefend thermisch behandelt. Die Temperaturen variieren je nach
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Methode stark (Ublich: 450-900 °C). Auf diese Weise werden hoch pordse Kohlen
mit spezifischen Oberflachen (iber 3600 m?/g hergestellt." " Bei Phosphorséaure
und Zinkchlorid handelt es sich um gangige Dehydrierungsreagenzien, wobei auf
Grund der unterschiedlich starken Korrosion Phosphorsaure praferiert wird.
Kaliumhydroxid wirkt in der Aktivierung als Oxidationsmittel.’" Wie bei der physi-
kalischen Aktivierung hat hier ebenfalls die Aktivierungstemperatur einen grof3en
Einfluss. Laine et al. und Jagtoyten et al. untersuchten den Einfluss der Temperatur
(150-650 °C) bei einer Aktivierung verschiedener lignocelluloser Biomassen unter
Addition von Phosphorsaure. Hier fuhrte eine Erhdhung der Temperatur von
200 °C bis zu 450 °C bei allen untersuchten Biomassen zu groferen spezifischen
Oberflachen. Eine Temperaturerhéhung Uber 450 °C hinaus resultierte vor allem
mit WeilR-Eiche und Kokosnussschalen in einer Abnahme der spezifischen

Oberflache durch einen Kollaps des Porensystems.[%

OH-: C+20H > CO + H, + 0% (4)
COs2: C+ COs> > 2C0O + 0> (5)
NO5™: 5C + 4 NOs > 5CO; + 2N2 + 20% (6)

)

PO, 2C + PO,> > 2C0O + PO*> (7
C + 2P0O* > CO + 2P + 30%

SOs%:  C+ S04 > CO + SOz (8)
2C + SOs% > 2CO + S + O
ClOs:  3C+2CIOs > 3CO,+ 2CI (9)

Der Mechanismus der Aktivierung mit Phosphorsaure ist nicht abschlief3en geklart.
Hypothesen besagen, dass Phosphorsaure nicht nur als saurer Katalysator die
Spaltung von Bindungen und die Vernetzungsreaktionen férdert, sondern auch als
Reaktant agiert, der Phosphat- und Polyphosphat-Bricken ausbildet. Laut
Jagtoyten und Derbshire sorgt letzteres fur ein Ausdehnen des Zellmaterials und
fuhrt auf diese Weise zur Ausbildung eines Porensystems.[”®® 761 \Weitere
Aktivierungsreagenzien bilden anorganische Salze, wie z.B. Kaliumchlorid. Liu und
Antonietti stellten mit einer Mischung aus Lithiumchlorid und Kaliumchlorid sowie
dem Zusatz verschiedener Nichtmetalloxide bei 900 °C aktivierte Kohlen dar. Die
hochste spezifische Oberflache wurde mit 1912 m?/g unter Zusatz von Kaliumnitrat
die kleinste mit 64 m?/g unter Zusatz von Kaliumhydrogenphosphat erhalten. Liu
und Antonietti fuhrten die Erhéhung der Oberflache auf die Oxidation des
Kohlenstoffs der Oberflache durch das Anion der Nichtmetalloxide z.B. Hydroxid

oder Nitrat zurtick (vgl. Formel 4-9).1%8]
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Auf Grund der Oxidation durch die Gase ist der Terminus physikalische Aktivierung
umstritten. In dieser Arbeit wird daher die Bezeichnung Wasserdampf-Aktivierung

verwendet.

2.4 5-Hydroxymethylfurfural

5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) ist eine Plattformchemikalie, die unter anderem
in der Pharmazie,[’”! Kunststoff-["® sowie Kosmetikindustrie!’’® in den Synthesen
einer Vielzahl an Verbindungen Anwendung findet. In Abb. 2.6 sind 5-HMF und
seine moglichen Produkte bzw. Anwendungsbereiche dargestellt. 5-HMF
beinhaltet eine Hydroxy- sowie Aldehyd-Gruppe an einem Furan-Ring. Die
Oxidation der beiden funktionellen Gruppen resultiert in einer Dicarboxylsaure oder
einem Diol, welche fur die Synthese von Polymeren eingesetzt werden. So wird
2,5-Furandicarboxylsaure (FDCA) an Stelle von Terephthalsaure in der Herstellung
von Polyethylen-Furanoat (PEF) eingesetzt.["84 Mit 2,5-Diformylfuran (DFF) fiihrt
die Oxidation der Hydroxyl-Gruppe zu einem Monomer fir die Synthese von

Polyimiden oder Phenolharzen.["8-d!

0] (0]
O H
HO S OsN
HOWOH OH
FDCA 1,6-Hexandiol
Polymer
Caprolactam
\\Q// Polymer
i o
Polymer<— © e HO\)\/\/\OH
HO \/ 1,2,6-Hexantriol
5-HMF Medikamente,
k@/\ \ Kosmetik
BHMF / \
Polymer )]\/\n/
(0]
\ \Q/
HOWOH \_/ Lavulinsiure
HMEA DMF Plattformchemikalie
Po|ymer Kraftstoff

Abb. 2.6: Produkte aus 5-HMF und Anwendungsbereiche (griin). In Anlehnung an Krawielitzki et
al.l78l

Durch Reduktion der Aldehydgruppe wird das Diol 2,5-Bishydroxymethylfuran
(BHMF) gebildet, das unter anderem zur Herstellung von Polymeren und
Medikamenten verwendet wird.l’8 71 Wird 5-HMF mit Malonsdure umgesetzt

entsteht 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsaure (HMFA), die bei der Herstellung von
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Polymeren mittels Lipase-Katalyse eingesetzt wird.®% Die Reaktion von 5-HMF zu
1,6-Hexandiol fihrt zu einem wichtigen Zwischenprodukt in der mehrstufigen
Synthese des Thermoplasten Polycaprolacton.®"1 Des Weiteren wird aus 1,6-
Hexandiol und Ammoniak Caprolactam hergestellt, was wiederum zu Nylon-6
umgesetzt wird.l"81 Die leichte Umsetzung von 5-HMF in Lavulinsaure resultiert in
einer weiteren Plattformchemikalie, die beispielweise in der organischen Chemie
oder Textilindustrie Anwendung findet.’®¢ 811 So wird sie beispielsweise zu
Acrylsaure oder Diphenolsadure umgesetzt.®" Aufgrund des Furan-Rings ist 5-HMF
auch fir die Darstellung biologisch aktiver Produkte der Pharmaindustrie
interessant.’”! So synthetisierten beispielsweise Lewis et al. aus gehende von 5-
HMF verschiede Amin-Derivate und untersuchten diese hinsichtlich ihrer
Hemmung der 5-Lipoxygenase und des Histamin-H1-Rezeptor-Antagonisten. /72
7l Durch die Aldehyd-Gruppe weist 5-HMF &hnliche Eigenschaften wie
Formaldehyd auf und wird als dessen Ersatz diskutiert.’8¢! Ein weiteres Produkt
aus 5-HMF bildet 1,2,6-Hexanetriol, das bei der Herstellung von Medikamenten
und Kosmetika eingesetzt wird.[’? Ein zusatzlicher Anwendungsbereich ist die
Synthese von 2,5-Dimethylfuran (DMF).2 DMF weist einen 40 % hohere
Energiedichte und einen 20 °C hoheren Siedepunkt als Ethanol auf, was es als

Kraftstoff interessant macht.[82°]

OH oH OH HOH,C
0 — Hydrolyse Isomerisierun
o o] HO CH,OH
OH

OHon OH
Cellulose Glucose Fructose

Dehydratisierung,
Fragmentierung

Dehydrati-

sierun
(o] e Hydrolyse O\ O\ g

|I\ + Ho)l\/\n/ - 0 + 0)
OH 5 \ / OH \ /)
Ameisensaure Lavulinsaure 5-HMF Furfural
Polymerisation,

Kondensation

HTC-Kohle

Abb. 2.7: Synthese von 5-HMF aus Cellulose inklusive Nebenreaktionen. In Anlehnung an Fang et
al.[s3

5-HMF wurde bereits 1895 von Dull® nach dem Erhitzen von Inulin unter Druck
mit Oxalsaure erhalten und von Kiermeyer®! untersucht.®! Die Herstellung von 5-
HMF erfolgt katalytisch aus Fructose,® B Glucose,® Inulin®*8 oder

Saccharosel® 8. 860,881 |m | aufe der Zeit wurden viele Methoden zur Synthese von
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5-HMF entwickelt bei denen unter anderem sowohl heterogene als auch
homogene saure Katalysatoren in wassrigem Medium verwendet und in
zahlreichen Publikationen sowie Reviews verdffentlicht wurden. B 889 Als
Katalysatoren fir die Dehydratisierung werden neben organische Sauren, wie
Ameisensaure® oder Oxalsdure,®8) und anorganischen Sauren, wie
Schwefelsaurel’’ °11 auch Salze sowie Metallverbindungen, wie Zink- oder
Aluminiumchlorid’® eingesetzt.[8% 81 Herausforderungen der Synthese sind die
Nebenreaktionen: zum einen die Polymerisierung zu Huminsauren, zum anderen
die Hydrolyse des 5-HMFs zu Lavulinsaure und Ameisensaure. Letzteres wird
durch Verwendung eines nicht wassrigen Mediums verhindert.l’’e 921 Neben
Wasser werden organische Losemittel und ionische Flussigkeiten als Losemittel
eingesetzt.®¥! So wurde bei einer mit Ameisensaure katalysierten Dehydratisierung
von Fructose (pH 3) bei 175 °C fur 1 h Ausbeuten an 5-HMF von 50-60 %
erhalten,® wahrend sowohl die homogen als auch heterogen katalysierte
Dehydratisierung von Fructose in organischen Lésemitteln zu Ausbeuten Uber
90 % fiihrte.®® Obwohl sowohl die Synthese als auch die Chemie und Anwendung
von 5-HMF gut erforscht sind, wird es auf Grund der notwendigen Rohstoffe nicht
in grolken Mengen hergestellt.®¥ Da industriell als Rohstoff vor allem Korn und
Zuckerrohr verwendet werden, besteht ein Konflikt zur Lebensmittelindustrie
(Teller-Tank-Diskussion).%! Auf Grund dessen gewinnt der Einsatz von nicht
essbaren lignocellulosen Biomassen, wie beispielsweise Reisstroh an

Interesse.[95-%]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unter anderem die Anreicherung von 5-HMF im
Prozesswasser einer HTC mit Maisstarke und dem Biokunststoff auf Maisstarke-
basis untersucht (vgl. Kap. 7.1.1, Kap. 7.1.2). Die Erkenntnisse zur Separation des

5-HMFs sowie dessen Umsetzung sind in Kap. 7.1.3 dargestellt.

2.5 Chlorella vulgaris

Chlorella vulgaris ist eine von 8000 Chlorophyta (Griinalgen).®”! Sie besteht aus
spharischen Zellen mit deinem Durchmesser von 2-10 um.® Unter den
entsprechenden Bedingungen (25-30 °C, pH = 6-7) zeichnet sie sich durch ein
schnelles, Wachstum aus.® Die Sporulation erfolgt unter Ausbildung von vier
Tochterzellen in der Mutterzelle und wird durch Aufbrechen der Mutterzelle
abgeschlossen. Die Inhaltstoffe der Mutterzelle werden von den Tochterzellen als

Nahrstoffe verwertet.[®8a]
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Die Kultivierung von Algen erfolgt autotroph, heterotroph oder mixotroph.['° Die
autotrophe Kultivierung findet bei Belichtung statt. Hierbei nutzen die Mikroalgen
das Licht als Energie- und Kohlenstoffdioxid als Kohlenstoff-Quelle (Photo-
synthese). Wird zusatzlich zu natiirlichem Licht noch eine kinstliche Beleuchtung
eingesetzt, wird das Wachstum der Alge deutlich beschleunigt.l'® Bei der
heterotrophen Kultivierung werden geldste organische Verbindungen an Stelle von
Kohlenstoffdioxid als Kohlenstoffquelle eingesetzt.'"! Vor allem Zucker, wie
Glucose, aber auch organische Sauren, wie Essigsauren und Aminosduren
werden als Kohlenstoffquelle eingesetzt.l'%? Die Aufnahme organischer Sauren,
wie Ameisensaure oder Essigsaure erfolgt parallel mit dem Transport von Protonen
durch ein Transport-Protein (mct1).l'%! Abgesehen von der Kohlenstoffquelle sind
die Nahrmedien identisch mit denen der autotrophen Zucht.['™ Im Nahrmedium
sind vor allem Nitrat und Phosphat sowie Calcium-, Magnesium- und Eisensalze
enthalten. Des Weiteren werden Spurenelemente, wie Kupfer, Zink, Mangan und

Molybdan als Salze verwendet.['%?

Bei der mixotrophen Kultivierung werden sowohl Kohlenstoffdioxid als auch
geloste organische Substanzen aufgenommen, sie stellt also eine Kombination
aus autotrophen und heterotrophen Bedingungen dar. Auf diese Weise laufen
Zellatmung und Photosynthese gleichzeitig ab und resultiet so in hohen
Wachstumsraten.['91t. 1951 Des Weiteren ist Chlorella vulgaris den dufteren Bedin-
gungen gegeniber sehr tolerant.®*? So ist die SiRwasseralge dazu in der Lage
sich auch in salzhaltigen Medien zu vermehrten.!'®™ Durch ihre Anpassungs-
fahigkeit und mixotrophe Lebensweise wird Chlorella vulgaris fur die Aufreinigung
von Gewassern untersucht.’% 1% So reduzierten Ebrahimian et al. den chemi-
scher Sauerstoffbedarf (CSB) von primarem Abwasser durch die Kultivierung von
Chlorella vulgaris um 100 %.!%¢! Auch Du et al. zeigten mit einer Reduktion des
CSB’s um 50.0-60.9 % die Aufnahme von Nahrstoffen aus der wassrigen Phase
einer HTC in die Mikroalge.['”! Auch in vorangegangene Arbeiten der Arbeits-
gruppe Wark, wie z.B. meine Bachelorarbeit, wurde gezeigt, dass Chlorella
vulgaris die Konzentration an organischen Verbindungen im Prozesswasser
reduziert. So resultierte die Zucht in Prozesswasser einer HTC mit Schweine- und

Rinderglille in einer Abnahme des Kohlenstoffgehaltes um bis zu 364 mg/L.[%]

Algen werden bereits seit den 1950ern kultiviert.l'®! Hier fir werden vor allem
sogenannte ,open pond“-Systeme verwendet.l'-"1% Die Kultivierung erfolgt unter
anderem fir die Gewinnung von einzelligen Proteinen, Nahrungserganzungs-

mitteln fir Mensch und Tier sowie B-Carotinoide.l"°™ "1 So besteht die Trocken-
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masse von Chlorella vulgaris zu 40-60 % aus Proteinen, wodurch sie als
Nahrungsquelle interessant ist.['"'® 1121 Des Weiteren beinhaltet die Mikroalge
Kohlehydrate, wie Starke, Fette sowie Pigmente, hier vor allem Chlorophyll a und
b.[""3 Die Anreicherung von Starke und Fetten ist fiir die Produktion von Bioethanol
und -diesel von Bedeutung.l'"'® "4 Beeinflusst wird die Anreicherung unter
anderem durch die Nahrstoffzufuhr. So hat neben weiteren Stressoren eine
Limitierung des Stickstoffs eine groRe Produktion an Triglyceriden zur Folge.['
Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht nur die Kultivierung von Chlorella
vulgaris zur Reduktion der organischen Verbindungen im Prozesswasser
verwendet, sondern auch an ausgewahlten Proben die Anreicherung der

Fettsauren bestimmt.

2.6 Polyurethan

Polyurethane werden durch eine Polyadditions-Reaktion von einem Diisocyanat
und einem Diol gebildet (vgl. Abb. 2.8).['¢! Diese Polyaddition wurde bereits 1937
von O. Bayer untersucht.['"® 17l Klassische Diisocyanate, die in der Herstellung
von Polyurethan eingesetzt werden, sind Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und
Toluenediisocyanat (TDI).['"¢® 1170l Bej Polyolen handelt es sich um organische
Verbindungen mit mehreren Hydroxyl-Gruppen. Hier bildet die Hydroxyl-Zahl, die
in mg KOH/g angegeben wird, eine entscheidende Grof3e. Polyole werden in zwei
Gruppen die Polyetherole und Polyesterole unterteilt. In der Herstellung von
Polyurethanen finden vor allem Polyether Anwendung, da sie im Vergleich zum

Einsatz von Polyestern zu Polyurethanen mit besserer Hydrolyse-Stabilitat

flihren.[1160]
Q
N=C=0 O. Rl .C_|R?
R1/ + H/ R2 —_— N \O
T
H
Isocyanat Alkohol Urethan

Abb. 2.8: Synthese von Polyurethan.["16a 1160]

Bei der Herstellung von Polyurethan ist die Auswahl der Reaktionskomponenten
entscheidend fiir die Eigenschaften des Produktes.''®! Auf diese Weise ist nicht
nur die Herstellung von verzweigten oder unverzweigten Thermoplasten, sondern
auch die Synthese von geschdumten, vernetzten Duroplasten moglich.[''%8 So
entstehen aus Diisocyanaten und Diolen, also Reaktionskomponenten mit der

Funktionalitat F=2, lineare Polymerketten, wahrend héhere Funktionalitaten (F>2)
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zu verzweigten Netzwerken flihren. Sowohl Polyether als auch Polyester
verschiedener Kettenlangen und Zusammensetzung finden in der PU-Synthese
Anwendung. Auf diese Weise ist es bspw. moglich sowohl Elastomere als auch

starre PU herzustellen, wodurch sich wiederum eine Vielzahl an Anwendungs-

moglichkeiten ergeben.[1162. 116b]

CH3
OCN NCO

2,6-TDI

Abb. 2.9: Isomere von TD|.[176b]

Zur Herstellung von PU-Schaumen wird unter anderem die Reaktion des
Isocyanats mit Wasser genutzt. Hierbei entsteht zunachst die Carbaminsaure, die
anschlief3end unter Eliminierung von Kohlenstoffdioxid ein Amin bildet. Letzteres

reagiert wiederum mit Isocyanat zu einer Harnstoff-Verbindung (vgl. Abb.

2.10).[116a, 117b]
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Abb. 2.10: Reaktion von Isocyanat mit Wasser sowie Folgereaktionen. [116a 117b]

Auch die Reaktionen von Harnstoff und Urethan mit weiterem Isocyanat zu
Allophanaten und Biureten sind wichtige Vernetzungsreaktionen (vgl. Abb.

2.11).m6a 170l Ayf diese Weise entstehen Polyurethane, die weltweit vielseitig
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eingesetzt werden. So wird es beispielsweise als Isolationsmaterial in Polster-
Mobeln, als Dammmaterial in Wanden sowie Déachern verwendet. Als
thermoplastisches Polyurethan wird es in medizinischen Geraten oder Schuhen
eingesetzt. Weitere Anwendungen bilden Beschichtungen, Einsatz als Klebstoff,
Dichtstoff und Elastomer auf FuRboden oder in Autos.''® Die Breite der
Anwendungsbereiche ergibt sich neben weiteren Eigenschaften durch die
Langlebigkeit.['18 119

(0] R1 C R2
R1 (I\l R2 + /N:C:O \N/ \O/
\N/ \O/ R1 —_— é H
| AN
I o” N
R1
Urethan Isocyanat Allophanaten
Q
(@) R‘l C R1
R! _C. _H N=C=0 NN
\N/ \N/ + { | H
| | R //C\
H R O~ "NH
R1
Harnstoff-Verbindung Isocyanat Biureten

Abb. 2.11: Bildung von Biureten und Allophanaten aus Urethan und Harnstoff. [116a 117b]

Auf Grund der Anderungen des rechtlichen Rahmens und des umwelttechnischen
Anliegens, gewinnt das Recycling von Polyurethan an Aufmerksamkeit. Sowohl die
steigenden Deponiekosten als auch die sinkende Menge an Deponierdumen
fordern das Streben nach alternativen Recycling-Methoden.['8 In der Industrie
wurden bereits verschiedene Methoden entwickelt, um sowohl Abfalle aus der
Produktion von PU-Produkten als auch ausgemusterte Produkte zu recyceln.[''®]
Das recycelte PU wurde erfolgreich in Produkten wie Polster-Mobel,

Kraftfahrzeuge, Bettzeug sowie weiteren Geréaten eingesetzt.!'18¢ 1201

Die Recyclingmethoden werden in mechanisches Recycling, energetisches
Recycling, chemisches Recycling und thermochemisches Recycling sowie
Produktrecycling unterteilt.l''8c 1201 |m Jahr 2021 wurden 63.6 % der Kunststoff-
abfalle energetisch und 36.3 % mechanisch sowie chemisch verwertet.['2!]
Mechanisches Recycling von PU beinhaltet zerkleinern (physikalische
Behandlung) gefolgt von der Verarbeitung des gebildeten Pulvers als Filler in
einem neuen Produkt.''®! Die energetische Verwertung beinhaltet totale

Oxidation.!""8 Auf diese Weise werden Energie und Strom und/oder gasférmige
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Kraftstoffe sowie Ole, Kohlen und weitere Nebenprodukte hergestellt.l''8 1201 Bej
chemischem und thermochemischem Recycling werden unter chemischer
Behandlung Rohstoffe generiert, die in der chemischen Industrie eingesetzt

werden.[118]

Zu diesen Methoden zahlen Verfahren wie Glycolyse, Hydrolyse, Pyrolyse und
Hydrierung.'??  Glycolyse beschreibt die Reaktion von PU mit Diolen bei
Temperaturen Gber 200 °C.['?®1 Es handelt sich hierbei um die am weitesten
verbreitete chemische Recyclingmethode von PU. Sie findet vor allem bei flexiblen
Schaumen und starrem PU Anwendung. Nach mehreren Stunden Reaktionszeit
(2-15 h) bei 170-200 °C werden als Produkte unter anderem Polyole erhalten, die
wiederum fiir die Herstellung von PU verwendet werden.['?21231 H3ufig finden
Diethylen- und Dipropylenglycol Anwendung.['?? Diethylenglycol wird vorwiegend
im Verhaltnis 1.5:1 mit PU umgesetzt.['?®! Starre Schaume werden fiir mehrere
Stunden bei 180-220 °C in siedendes Glycol mit Katalysator gegeben.[''8
Wahrend eine Reaktionstemperatur unter 180°C zu einer geringen
Katalysatoraktivitat flhrt, resultiert eine zu hohe Reaktionstemperatur tiber 220 °C
in unerwlnschten Nebenreaktionen bei denen Amine entstehen. Die Bildung von

aromatischen Aminen ist fiir den Katalysator problematisch.!'?!

o) o
RTNJ\O/R") *  OH-R*OH — RINJ\O/R?OH +  OH-R2
H H
R3=C,H,
PU Glycol

1 3
R\H/R\OH + COZT

Abb. 2.12: Glycolyse von PU. In Anlehnung an Zia et al.['8°]

Als Katalysator finden unter anderem Kaliumhydroxid oder Kaliumacetat
Anwendung.['??123] Das Kaliumhydroxid sorgt fiir die Deprotonierung des Glycols,
sodass ein Alkoholat entsteht, welches wiederum die Urethan-Gruppe des PU’s
nucleophil angreift.'?2 Das Glycolyse-Produkt (Polyol) besitzt end-standige
Hydroxylgruppen, weshalb es auch als sekundares Polyol bezeichnet wird. Dieses
findet beispielsweise Anwendung in der Herstellung von Schaumen,

Dichtungsmitteln und Klebstoffen.'18!

Bei der Hydrolyse reagiert das PU mit Wasser zum Polyol und den Amin-

Intermediaten.!'? Diese finden Anwendung als Brennstoff oder fiir die Produktion
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von PU.['?0] Bereits in den 1970ern wurden Sitze von Kraftfahrzeugen mittels
Uberhitzten Dampfs bei 185-200 °C in 15-360 min in zwei flissige Phasen
umgewandelt.'?*! Zu dem Zeitpunkt wurde diskutiert die Produkte zu deponieren
oder mittels Destillation zu trennen, um die Polyole und Diamino-Toluole fir eine
erneute PU-Produktion einzusetzen.'?*?! Weiterer Forschung zeigte, dass bei
288 °C ein Polyol hergestellt wird, dass als 5 %ige Beimengung zu neuem Polyol,
sogenanntem virigin material, einen sehr guten PU-Schaum bildet.['*! Wahrend zu
geringe Dampf-Temperaturen in einem Polyol resultieren, dass zu einem instabilen
PU-Schaum flihrt, kommt es bei zu hohen Temperaturen zu einer Abnahme der
Ausbeute an recyceltem Polyol.[''®! Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Recycling

eines Polyurethans unter hydrothermalen Bedingungen untersucht (vgl. Kap. 8).
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3 Angewandte Methodik

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der in dieser Arbeit angewendeten

Methoden kurz dargelegt.

3.1 Gassorptionsanalytik — Tieftemperaturstickstoffsorption

In dieser Arbeit findet sowohl die Stickstoff-, als auch die Kohlenstoffdioxidsorption
Anwendung. Ersteres wird vorwiegend als Charakterisierungsmethode, zur
Bestimmung der spezifischen Oberflache der Mikro- und Mesoporen eingesetzt.
Letzteres dient vor allem der Eruierung der potenziellen Anwendung der

entsprechenden aktivierten HTC-Kohle als Adsorbens flir Kohlenstoffdioxid.

Eine gangige Methode flir die Charakterisierung von pordsen Proben ist die
Gassorptionsanalytik. Es wird ein Gas (das Adsorptiv) an einem Feststoff (dem
Adsorbens) adsorbiert und desorbiert. Auf diese Weise werden Adsorptions- und
Desorptionsisothermen  erhalten, die gemeinsam die  sogenannten

Sorptionsisothermen bilden (vgl. Abb. 3.1).

[ Adsorptiv

O [— Gasphase

O© Q{ g

L _O ———————— C)‘ - - 7‘4 Feste Phase,

Adsorbens

Abb. 3.1: Schematische Darstellung von Adsorptiv, Adsorbat und Adsorbens. In Anlehnung an
Rougqueroll'20]

Entspricht die Desorptionsisotherme nicht der Adsorptionsisotherme, liegt eine
Hysterese vor. Die adsorbierte Menge des Gases und der entsprechende
Relativdruck bei konstanter Temperatur gibt Aufschluss hinsichtlich der
PorengroRe (Mikro-, Meso- und Makroporen) sowie der spezifischen
Oberflache.['?!

Tieftemperaturstickstoffsorption

Bei der Tieftemperaturstickstoffsorption wird bestimmt, wie viel Stickstoff bei einer
konstanten Temperatur T und einem entsprechendem Partialdruck p an der Probe

adsorbiert bzw. desorbiert.['?®! Hierfir wird das Probenrdhrchen samt Probe
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evakuiert und der Partialdruck an Stickstoff schrittweise erhoht. Auf diese Weise
wird die Adsorptionsisotherme erhalten.['*”] Fiir die Desorptionsisotherme wird im
Anschluss der Partialdruck p schrittweise verringert. Abhangig von der Probe wird
das Adsorptiv in diesem Fall Stickstoff als Monolage oder auch in Multilagen
gebunden. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt anhand der sogenannten BET-

Gleichung (10) nach Brunauer, Emmet und Teller.

p __ 1, c-1p (10)
& (Po - P) Vmono "€ Vmono *C Po
EMono - Ei) (11)
C =exp(ome
eXp( RT

Die Auftragung von p/(V<(po-p)) gegen p/po, wobei der Partialdruck als p und po als
Sattigungsdampfdruck bezeichnet, werden sowie V die adsorbierte Menge des
Gases darstellt, fihrt zu einem Diagramm aus dem das als Monolage adsorbierte
Volumen bestimmt werden kann. Dabei muss der spezifische Platzbedarf eines
Adsorptiv-Molekuls sowie dessen Tendenz Monolagen auszubilden berucksichtigt
werden. Des Weiteren werden die spezifische Oberflache und das Porenvolumen

bestimmt. Hierfiir werden zylindrische Poren angenommen.['2]

Adsorbierte Menge

Relativer Druck p/p°

Abb. 3.2 Klassifizierung der Sorptionsisothermen nach IUPAC in Typ I-VI. In Anlehnung an Roquerol
et al. und Sing et al..['26 129]

Der Verlauf der erhaltenen Sorptionsisothermen ist abhangig von der
Beschaffenheit des Adsorbens. |hre Interpretation erfolgt anhand der nach IUPAC
(engl. International Union of Pure and Applied Chemistry) Kklassifizierten
Sorptionsisothermen (vgl. Abb. 3.2).l'?! Die Typ | Isotherme weist ein Sattigungs-

plateau auf, wodurch der Verlauf, dem nach Langmuir entspricht. Diese flache
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Isotherme ist typisch fir mikroporése Aktivkohlen, die auch bei hohen Relativ-
dricken keine Mehrschichtadsorption zeigen. Mehrschichtadsorption ist in der
Typ Il Isotherme dargestellt. Bis Punkt B wird eine Monolage angenommen, die bei
héheren Partialdriicken in die Mehrschicht-Adsorption Ubergeht. Sie ist
charakteristisch fir Makro- oder nicht-porése Materialien. Typ Il Isothermen
zeigen erst bei hohen Relativdriicken eine Adsorption, was auf eine Abstoliung
zwischen dem Adsorptiv und dem Adsorbens hinweist. Sie werden z.B. bei der
Adsorption von Wasser an hydrophoben Festkorpern erhalten.'2%130 Typ |V
Isothermen beinhalten eine Desorptionshysterese. Diese entsteht durch
Kapillarkondensation in Mesoporen. Weist die Isotherme einen Verlauf nach Typ Il
und eine Desorptionshysterese auf, liegt eine Typ V Isotherme vor, die als Hinweis
fur schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv zu
interpretieren ist.'?® Die Typ VI Isotherme liegt selten vor und steht fir
Mehrschicht-Adsorption an gleichmaRigen Oberflachen. !'25 139 Der Anstieg des
adsorbierten Gasvolumens der Sorptionsisothermen liefert Hinweise Uber die
GroRe der Poren. Poren werden in Mikroporen (Durchmesser <2 nm), Mesoporen
(2-50 nm) und Makroporen (>50 nm) unterteilt. Allerdings werden Makroporen bei
der Stickstoffadsorptionsmessungen nicht erfasst, sodass fiir deren Aufnahme die

Quecksilberporosimetrie verwendet werden sollte.l'3"

3.2 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse findet in dieser Arbeit gemeinsam mit der Bestimmung des
Aschegehaltes Anwendung, um die Zusammensetzung der Proben zu ermitteln.
Die erhaltenen Massenanteile an Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff werden
in Form der molaren Verhaltnisse H/C und O/C im Van-Krevelen-Diagramm

dargestellt.

0 [%] = 100 % — (C [%] + N [%] + H [%] + S [%]) — Aschegehalt [%] (11)

Bei der Elementaranalyse erfolgt in einem Verbrennungsofen in Gegenwart von
Sauerstoff die Oxidation der Probe zu Kohlenstoffdioxid, Schwefeldioxid, Wasser
und Stickoxiden. Letztere werden an einem Katalysator zu Stickstoff reduziert. Bei
der in dieser Arbeit verwendeten Methode werden Helium als Tragergas und
Kupfer- sowie Wolframspane als Katalysator flr die Reduktion eingesetzt. Die
Reaktionsprodukte werden mit dem Tragergas in einen Gaschromatographen

geleitet, in dem die Quantifizierung mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor erfolgt.
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Anschlie3end wird der prozentuale Anteil der Elemente C, N, H und S bestimmt.
Der Anteil des Sauerstoffs ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Aschegehalt
der Probe und den ermittelten Gehaltern an Stickstoff, Wasserstoff, Schwefel und
Kohlenstoff (vgl. Gleichung 11).[32]

HierfGr wird der Aschegehalt haufig gravimetrisch gemal® ASTM D 3174-02

ermittelt.[33]

3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird in dieser Arbeit eingesetzt, um die
Oberflachenmorphologie der HTC-Kohlen sowie der aktivierten HTC-Kohlen zu
untersuchen. Diese bildgebende Methode liefert die Méglichkeit Primar-Kohle und

Sekundar-Kohle zu erkennen.

Ein Rasterelektronenmikroskop beinhaltet eine Mikroskopsaule, in der ein
Hochvakuum erzeugt wird. Auf diese Weise werden Bestandteile der Atmosphare
(z. B. Stickstoff) entfernt, die die Messung stéren wurden. Eine Elektronenquelle
erzeugt energiereiche Primarelektronen, welche mittels Gleichspannung auf
Geschwindigkeiten bis zu 40 keV beschleunigt werden. Der Strahl wird durch
Elektronenlinsen auf einen Durchmesser <0.01 uym gebundelt. Durch Ablenk-
spulen wird dieser Elektronenstrahl gesteuert und die Probe abgerastert. Trifft der
Strahl der Primarelektronen auf die Probe werden Sekundar- und Ruckstrah-
lelektronen generiert, welche mit einem Detektor (z.B. Everhart-Thornley-
Sekundarelektronen-Detektor) aufgenommen werden. Als Detektor wird
vorwiegend der Everhart-Thornley-Sekundarelektronen-Detektor eingesetzt. Er
besteht aus einem Kollektor, der einen Szintillator beinhaltet. Durch das Anlegen
eines Potentials am Szintillator z.B. 10 kV werden die Sekundarelektronen
beschleunigt. Vor dem Szintillator befindet sich ein Kollektornetz, das auf Grund
einer positiven Spannung (wenige 100 V) die Sekundarelektronen anzieht. Haben
die Sekundarelektronen den Szintillator erreicht werden sie abgebremst und
erzeugen Lichtquanten, welche an einen Photomultipler geleitet werden. Die im
Photomultipler vervielfachten Photoelektronen werden als elektrisches Signal
aufgenommen, in einem Videoverstarker weiter verstarkt und sorgen im Anschluss
in der Bildréhre fir die Intensitatsteuerung. Der Kontrast eines REM-Bildes wird
durch lokale Unterschied in den Ausbeuten der Sekundar- und Ruckstrahl-

elektronen erzeugt.['3
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3.4 Totaler Kohlenstoff, totaler organischer Kohlenstoff, totaler

anorganischer Kohlenstoff
In dieser Arbeit wird die Ermittlung der Summenparameter Totaler Kohlenstoff
(TC), Totaler organischer Kohlenstoff (TOC) und totaler anorganischen Kohlenstoff
(TIC) vorwiegend fur die Analyse des HTC-Prozesswasser verwendet, um einen
Hinweis auf das Ausmall der Hydrolyse und Carbonisierung der
Ausgangsbiomassen zu erhalten. Des Weiteren findet die Methode bei der
Prozesswasserverwertung zur Quantifizierung der durch die Mikroalge Chlorella

vulgaris aufgenommen Stoffmengen Anwendung.

Der TOC ist ein Summenparameter, der die Menge an organisch gebundenem
Kohlenstoff wieder gibt. Hierbei werden suspendierte Feststoffe ebenfalls erfasst.
Der TIC umfasst anorganische Kohlenstoffverbindungen wie Carbonate und
Kohlenstoffdioxid. TOC und TIC bilden zusammen den TC. Da der TIC bei der
Analyse des TOCs stort, gibt es zwei mogliche Methoden. Bei der ersten Methode
wird der organische Kohlenstoff ausgetrieben und im Anschluss der TOC direkt
analysiert. Hierzu wird die Probe zunachst angesauert und das entstandene
Kohlenstoffdioxid durch Einleiten eines Gases (z.B. Sauerstoff, Stickstoff) entfernt.
Nachteil dieser Methode ist, dass Cyanate, Isocyanate und Thiocyanate ebenfalls
detektiert werden. AulRerdem werden beim Austreiben auch leicht-fliichtige
organische Bestandteile vor der Messung entfernt, sodass es zu Minderbefunden
kommt. Bei der zweiten Methode werden zunachst TC und TIC bestimmt und
mittels anschlielender Subtraktion des TICs der TOC ermittelt. Hierfur wird ein
Aliquot der Probe in einer Oxidationseinheit zu Kohlenstoffdioxid umgewandelt und
anschliel’end vermessen. Die Oxidation erfolgt entweder nasschemisch durch ein
geeignetes Oxidationsmittel oder mit Katalysatoren (z.B. Platin, Kupferoxid oder
Cobaltoxid) in Gegenwart von Sauerstoff bei 450-1200 °C. Da das Verbrennungs-
gas aulRer Kohlenstoffdioxid unter anderem auch Wasser, Stickstoff und Stickoxide
enthalt, wird es vor der Detektion getrocknet und gekuhlt. Auf diese Weise wird der
TC bestimmt. Fur die Ermittlung des TIC wird einem weiteren Aliquot S&ure
zugefugt und das entstandene Kohlenstoffdioxid mit einem Gas (z.B. Stickstoff)
zum Detektor gefihrt.Das Kohlenstoffdioxid wird je nach Gerat mittels
Kolorimetrie, Konduktometrie, Acidimetrie, CO.-selektive Elektroden oder IR-
Spektroskopie detektiert. Eine weitere Mdoglichkeit bietet die Reduktion des
Kohlenstoffdioxid zu Methan mit anschlielender Detektion Uber Flammen-

ionisations- oder Warmeleitfahigkeitsdetektoren.['3" 1391
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3.5 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Infrarot-Spektroskopie (IR) wird zur Identifikation und Strukturaufklarung
verschiedenster Verbindungen eingesetzt. In dieser Arbeit wird sie unter anderem
verwendet, um die Defunktionalisierung des Ausgangsmaterials durch die HTC zu

untersuchen.

Grundlage der IR-Spektroskopie ist die Anderung des Dipolmoments eines
Molekils durch Anregung mit Infrarotlicht. Die Absorption des Lichtes fihrt zu
Schwingungen des Molekils. Die verschiedenen Schwingungsarten, wie
Streckschwingung, Schaukelschwingung (engl. rocking), Biegeschwingung (engl.
scissoring), Torsionsschwingung (engl. twisting) und Wippschwingung (engl.

wagging) sind in Abb. 3.3 dargestellt.

h A Y e Y A
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Symmetrische Asymmetrische Schaukelschwingung
Streckschwingung Streckschwingung (engl. rocking)
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x \;‘ v ( x}l ¥ (/ s

|
,\.

Wippschwingung  Torsionsschwingung  Biegeschwingung
(engl. wagging) (engl. twisting) (engl. scissoring)

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Schwingungsarten von Molekiilbindungen.
In Anlehnung an Blum.[736]

Fihrt die Molekllschwingung zu einer Anderung des Dipolmoments, ist dies im IR-
Spektrum in Form eines Peaks zu erkennen. Abhangig von funktionellen Gruppen
und der Bindungsart entstehen auf diese Weise charakteristische IR-Spektren. Zur
strukturellen Aufklarung der Proben werden IR-Spektren von Referenzmaterialien
hinzugezogen. Bei einem FTIR-Spektrometer (engl. fourier transform infrared)
werden, im Gegensatz zum dispersiven IR-Spektrometer alle Wellenlangen des
IR-Lichts gleichzeitig aufgenommen. Auf diese Weise wird die Analysezeit
verkurzt. Ein FTIR-Spektrometer besteht aus einer IR-Quelle, einem Detektor
(4000-400 cm™), einem Strahlenteiler und zwei Spiegeln (vgl. Abb. 3.4 a).

Fir die Charakterisierung der Oberflache eines feinen nicht IR-transparenten

Pulvers ist diese Methode ungeeignet. Hierflr wird die ATR-Methode eingesetzt,
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bei der ein transparentes Prisma mit dem Brechungsindex n; und einem Winkel 6
auf die Probe mit dem Brechungsindex n; gesetzt wird. Der Winkel 0 ist hierbei
groler als der Grenzwinkel der Totalreflexion. In Abb. 3.4 b) ist die Funktionsweise

eines ATR-IR schematisch dargestellt.

Beweglicher Spiegel

[ D

Probe n, —

IR-Quelle \ |
I‘ Strahlteiler ] td

|
AY s/
/@\ /7 H Prisma n,
<o

Statischer Spiegel Einfallender Reflektierter
Probe (| ) Lichtstrahl Lichtstrahl
_ Detektor
a) b)

Abb. 3.4: Schematische Darstellung a) eines FTIR-Spektrometers (in Anlehnung an Blum!36l) b) der
Funktionsweise eines ATR-IR-Spektrometers (in Anlehnung an Kellner('37]).

Das eingestrahlte Licht dringt in die Oberflache der Probe ein (d) und wird an der
Phasengrenze vollstandig reflektiert. Auf diese Weise verschiebt sich der Austritt
um die Distanz D. Wenn die Probe im Bereich des eingestrahlten Lichtes
absorbiert, ist der reflektierte Strahl entsprechend reduziert. Aus dem reflektierten

Licht wird mittels Fourier-Transformation ein FTIR-Spektrum hergestellt.['36-137]

3.6 Kernresonanz-Spektroskopie

Kernresonanz-Spektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance) oder auch kurz
NMR wird zur strukturellen Aufklarung verschiedener Verbindungen verwendet. In
dieser Arbeit wird es zusammen mit |IR-Spektroskopie unter anderem zur

Untersuchung der Defunktionalisierung des Ausgangsmaterials eingesetzt.

Die Aufnahme eines Kernresonanz-Spektrums erfolgt in einem konstanten
Magnetfeld. Durch Variation der Anregungsfrequenzen wird ein induziertes Signal
erhalten, das mit Fourier-Transformation umgewandelt wird. Die Voraussetzungen
fur die Aufnahme von Kernresonanz-Spektren von Atomkernen ist ein
Eigendrehimpuls des Atomkerns, was wiederum in einem magnetischen Moment
resultiert. Wenn sich der Atomkern in einem homogenen, statischen Magnetfeld Bo
befindet, kommt es zu einer Richtungsquantelung. Hierbei gibt es insgesamt (21+1)

Energiezustande, die energetisch aufgespalten werden.
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Auf diese Weise entstehen sogenannte Kern-Zeemann-Niveaus. lhre Energien

ergeben sich aus Gleichung 12.

. . hB (12)
m = —HUp O_szn_ 0

| beschreibt die Kernspinquantenzahl, die von der Anzahl der Protonen und
Neutronen des Atomkerns abhangig ist. Alle Atome mit |>0 besitzen einen
Eigendrehimpuls. Fir ein Proton betragt | = 72 und somit m = £ /2 (Magnetische

Spinquantenzahl).

Werden die Atomkerne nun durch bspw. Radiostrahlung angeregt, erfolgt eine
Spin-Inversion. Auf diese Weise wird ein Besetzungsunterschied gebildet und die
Absorption Uberwiegt. Die Energie, die fur die Ubergénge benétigt wird, ist
kernspezifisch und lasst somit Rickschlisse auf die Identitat der Probe zu. Hierbei

gilt die Resonanzbedingung:

h
hv=AE=y-%-BO (13)

AE = Energiequanten (z. B.: Radiostrahlung), v = Geschwindigkeit

Ist die Resonanzbedingung erflllt, findet keine ausreichende Relaxation statt,
sodass durch die Absorption der Besetzungsunterschied der Kern-Zeeman-
Niveaus fast aufgehoben ist. Die exakte Resonanzfrequenz von einem Atomkern
wird durch die Kernumgebung beeinflusst. So resultiert Abschirmung in
charakteristischen chemischen Verschiebungen. Je starker ein Kern abgeschirmt
wird, desto groRer muss das angelegte Magnetfeld By sein, um den Kern in
Resonanz zu bringen. Die erhaltenen Signale werden auf Werte von

Referenzverbindungen, wie beispielsweise CDCls, bezogen.

Durch Wechselwirkungen mit Nachbarkernen mit einem magnetischen Moment
werden sogenannte Singuletts, Dubletts, Tripletts und Signale héherer Multiplizitat
gebildet. Ursache ist der Einfluss der Orientierung der jeweiligen koppelnden
Kerne auf die lokalen Magnetfelder des anderen Kerns. Spin-Spin-Kopplung ist
zwischen Kernen derselben (homonuklear), als auch unterschiedlicher (hetero-
nuklear) Elemente maoglich und wird mit der Kopplungskonstante J angegeben.
Koppeln zwei Protonen betragt die Kopplungskonstante zwischen -20 und
+20 Hz.['*8 Eine Herausforderung fir die Aufnahme von Festkorper NMR-
Spektren bilden dipolare Kopplungen oder Anisotropie der chemischen Ver-

schiebung von Kristallstrukturen des Festkérpers. Unterschiedliche Orientierungen
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des Kiristallgitters weisen jeweils ein eigenes NMR-Signal auf was in einer
Verbreiterung des Signals resultiert. In flissigen Proben bewegen sich die
Molekile so schnell, dass die einzelnen Orientierungen ausgemittelt werden,
sodass nur ein schmales, Uber alle Orientierungen gemitteltes Signal erhalten wird.
Wenn zwei Kernspins bzw. magnetische Kernmomente wechselwirken, kommt es
zur Ausbildung von dipolaren Kopplungen. Durch den Einfluss des auf3eren
Magnetfeldes auf den Elektronenspin entsteht die Anisotropie der chemischen
Verschiebung. MAS (engl. Magic Angle Spinning) und CP (engl. Cross
Polarisation) bilden Methoden um die Signalintensitat bei Festkérper NMR
Spektren zur erhdhen. Die MAS-Methode beruht darauf, dass die Hamilton-
Operatoren der dipolaren Kopplung und die Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung gegen Null gehen. Dies wird erreicht, in dem die Probe bei einem Winkel
von 54.74° rotiert wird sowie dieser Winkel zwischen Kern-Kern-Vektor und
auRerem Magnetfeld Bo eingestellt wird. Bei der CP-Methode wird durch zwei
aullere kontinuierliche Radiofrequenz-Pulse die Magnetisierung von stark
polarisierten Kernen wie Protonen auf schwach polarisierte Kerne wie '*C-Kerne

Ubertragen. Auf diese Weise wir eine hohere Signalintensitat generiert.!">"

3.7 Chromatographie

Chromatographie ist ein Verfahren zur Separation unterschiedlicher Bestandteile
einer Probe. Sie beruht auf der Verteilung der Analyten zwischen zwei nicht
mischbaren Phasen oder dessen Adsorption an der stationdren Phase. Es gibt
eine Vielzahl an chromatographischen Methoden, die auf Grund des
Aggregatszustandes der mobilen Phase in die drei Klassen Gaschromatographie
(GC), Uberkritische Fluidchromatographie (SFC) und Fllissigchromatographie (LC)
unterteilt werden. Da in dieser Arbeit GC und LC eingesetzt werden, werden diese

Methoden im Folgenden erlautert.
Gaschromatographie

Bei der Gaschromatographie wird als mobile Phase ein Tragergas eingesetzt, das
keine Wechselwirkungen mit dem Analyten aufweist. Haufig finden Stickstoff,
Helium oder Wasserstoff Anwendung. Ein wichtiger Faktor der GC ist der
Dampfdruck. Es ist notwendig, dass eine ausreichende Menge der Molekdle in der
Gasphase vorliegt. Das Trennprinzip beruht auf dem Verteilungsgleichgewicht der
Substanzen zwischen der gasférmigen mobilen Phase und der stationaren Phase.

Als stationare Phasen werden sowohl gepackte Saulen als auch Kapillarsaulen
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eingesetzt. Gepackte Saulen beinhalten Tragermaterial (z.B. Kieselgur), das mit
einem Film der stationaren Phase (z.B. Polydiethylenglykolsuccinat) Giberzogen ist.
Die Herstellung gepackter Saulen ist verglichen mit Kapillarsaulen sehr einfach,
allerdings ist ihre Trennleistung deutlich geringer. Kapillarsaulen besitzen einen bis
zu 20-mal geringeren Durchmesser und bieten zusatzlich die Mdglichkeit einer
grolien Lange (10-60 m) ohne einen erhéhten Tragergasdruck zu erfordern. Auf
Grund dessen ergibt sich fur sie eine sehr hohe Trennleistung. Als Tragermaterial
besteht aus hochreinem Siliziumdioxid, das mit einer Schicht der stationdren
Phasen belegt ist. Abhangig von den Eigenschaften des Analyten ist der Einsatz
einer Vielzahl an Detektoren mdglich. Haufig finden der Warmeleit-
fahigkeitsdetektor (WLD), der Flammenionisationsdetektor (FID) und der massen-

selektive Detektor (MS) Anwendung.

Beim WLD handelt sich um einen Detektor, der die Stoffe nicht verandert und somit
auch als nicht-destruktiv bezeichnet wird. Die Messung erfolgt anhand der
Warmeleitfahigkeit um einen beheizten Metalldraht. Um den Einfluss des
Tragergases zu berlicksichtigen, wird parallel die Warmeleitfahigkeit des reinen
Gases in einer Referenzzelle aufgenommen. Der FID ist im Gegensatz dazu ein
destruktiver Detektor. Hierbei werden die Analyten in einer Knallgasflamme
oxidiert, wodurch deren Leitfahigkeit im elektrischen Feld andert. Auf diese Weise
werden lonen generiert, die zu einer Sammelelektrode wandern und fir einen
Spannungsabfall sorgen.['*% Der MS beruht auf der Bestimmung der Massen von
Atomen, Molekulfragmenten und Molekullen. Hierfir werden unterschiedliche
Methoden, wie z.B. eine lonenfalle oder ein Quadrupol-Massenfilter verwendet. Als
erstes wird die Probe ionisiert. Hierbei findet vor allem die ElektronenstoRionisation
(ElI) Anwendung. Bei der El wird die Probe mit beschleunigten (z.B. 70 eV)
Elektronen, die aus einem Glihdraht austreten beschossen. Durch den
Zusammenstold zwischen beschleunigtem lon und Molekil kommt es zur
lonisation. Das gebildete lon ist sehr energiereich, sodass es in Fragmente zerfallt.
Der Quadrupol-Massenfilter bestehen aus vier konzentrischen parallelen Stab-
elektroden. Sie sind mit einer Gleichspannungsquelle verbunden, wobei die
gegenuber angeordneten Elektroden an entgegengesetzte Pole angeschlossen
sind. Durch eine Hochspannungsfrequenz gelangen nur lonen derselben Masse
auf den Detektor. Durch den Wechsel der angelegten Spannung werden
verschiedene m/z-Verhaltnisse gescannt. Die lonenfalle ist eine Weiterentwicklung

des Quadrupol-Massenfilters und beruht auf demselben Prinzip. Sie beinhaltet
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entweder Zellen aus drei zylindrisch oder sechs kubisch angeordneten Elektroden.

Es werden z.B. Dreielektrodenzellen in hyperbolischer Form verwendet.!'4"!
Fliissigchromatographie

Da die Diffusion von Flussigkeiten ca. 100-mal langsamer als von Gasen ist,
werden bei der Flissigchromatographie gepackte Saulen eingesetzt. Um eine
hohe Trennleistung zu erreichen, wird die Teilchengrolie der gepackten Saulen
verringert. Ein Beispiel flr eine verbreitete Flissigchromatographie ist die
Hochleistungschromatographie (HPLC). Hier wird die mobile Phase mit hohem
Druck durch eine Saule, deren Partikel nur wenige Millimeter Durchmesser
besitzen, gefiihrt. Eine geringe Partikelgrofie resultiert in einer grofleren Anzahl an
theoretischen Boden und verbessert so die Trennleistung. Gleichzeitig wird
allerdings auch ein gréRerer Druck benétigt, um die mobile Phase durch die Saule
zu bewegen. So werden bei der HPLC abhangig von der PartikelgréRe Driicke von
70-1000 bar verwendet. Die Saule besteht aus einem hochreinen, kugelférmigen,
mikropordsen Tragermaterial (z.B. Kieselgel). Wird die Adsorptionschromato-

graphie angewandt, wird unbehandeltes Silikagel eingesetzt.

Fur die Flussig-Flussig-Verteilungschromatographie wird vorwiegend ein Kieselgel
verwendet an dessen Oberflache eine stationare Phase kovalent gebunden ist.
Durch die Derivatisierung mit entsprechenden Siloxanen werden polare und
unpolare stationare Phasen generiert. Eine Saule einer HPLC hat eine Lange von
5-30 cm bei einem Durchmesser von 1-5 mm. Um den bendtigten Druck zu
verringern wird die Saule haufig beheizt, um auf diese Weise die Viskositat des
Lésemittels und somit auch die Retentionszeit durch schnellere Diffusion der
Analyten zu verringern. Wird die Adsorptionschromatographie angewandt,
konkurrieren Analyt und Lésungsmittel um die Adsorptionsplatze der stationaren
Phase. Fir die Wahl des Losemittels wird die elutrope Reihe hinzugezogen. In ihr
sind haufig verwendete organische Lo&semittel nach ihrer Elutionswirkung
aufgelistet. Wird nur ein Losemittel verwendet, spricht man von isokratischer
Elution. Wird die Zusammensetzung des Ldsemittels wahrend der Messung
variiert, wird dies als Gradientenelution bezeichnet. Letzteres findet bei kom-

plexeren Trennproblemen, die zu hohen Retentionszeiten flihren, Anwendung.['4?

3.8 5-HMF Schnelltests

In dieser Arbeit wird vorwiegend eine schnelle reflektrometrische Methode zur
Bestimmung des 5-HMF-Gehalts verwendet. Die Bestimmung des Gehalts an 5-

HMF beruht auf dessen Reaktion mit Barbitursdure und einem Aminophenanzon-
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Derivat zu einer rot-violetten Verbindung, welche anschlieend reflektrometrisch

quantifiziert wird.['4?]
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4 Experimentelle Durchfihrung

In diesem Kapitel werden die Durchfihrung sowie Auswertung der in dieser Arbeit

verwendet Methoden kurz dargestellt.

4.1 Verwendete Chemikalien

Bei der Herstellung des Maisstarke-Kunststoffs, der von der Firma LOICK zur
Verfugung gestellt wurde, werden vor allem Wasser, Polyvinylalkohole und zu
geringen Anteilen weitere Additive in einem Gesamtanteil von 10 % eingesetzt.

Das Polyurethan wurde von der BASF Polyurethanes GmbH zur Verfigung

gestellt.

Tab. 4.1: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Verbindung CAS- Information Hersteller
Nr.
Aceton 67-64-1 299.5 % BUFA Chemikalien
Acetonitril 75-05-8 299.9 % Riedel de Haen
Ameisensaure 64-18-6 98 % VWR Chemicals
Bariumiod 85017- 98 % Acros
89-6
n-Butanol 71-36-3 299.5 % Carl Roth
Benzoesaure 65-85-0 >99.5 % Riedel de HAEN
Borsaure 10043- >99.8 % Merck
35-3
Calciumchlorid 10043- >93 % Sigma Adrich
52-4
a-Cellulose 9004- >99.9 % Sigma Aldrich
34-6
Chloroform-d 865-49- 99.80 % DEUTERO
6
Diammoniumhydrogenphosphat  7783- 98 % Thermo Fisher
28-0 Scientific
Dichlormethan 75-09-2 >99.9 % Sigma Aldrich
Diethylether 60-29-7 >99.5 BUFA Chemikalien
Eisenchlorid (Tetrahydrat) 13478- p.A. AppliChem
10-9
Ethanol 64-17-5 >99.9 % VWR
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Ethylendiamintetraessigsaure-  6381- 299.0 % Merck
Dinatriumsalz 92-6
Essigsaureethylester 141-78- 299 % Thermo Fisher
6 Scientific
Fichtenholzspane - Fein Raucherstein
Manufaktur
Harnstoff 57-13-6 299.0 % Sigma Aldrich
n-Hexan 110-54- HPLC VWR
3
Hydrochlorothiazid 58-93-5 >99.9 Sigma Aldrich
5-Hydroxymethylfurfural 67-47-0 >99 % Sigma Aldrich
Kaliumcarbonat 584-08- 299.0 % Thermo Fisher
7 Scientific
Kaliumhydroxid 1310- 285 % Roth
58-3
Kaliumnitrat 7757- >99 % Roth
79-1
Kohlenstoffdioxid 124-38- 99.995 % Air Liquide
9
Kupfersulfat (Pentahydrat) 7758- >98 % Sigma Aldrich
99-8
Lignin, alkali 8068- >99.9 % Sigma Aldrich
05-1
Lavulinsaure 123-78- >98 % Arcos Organics
2
Magnesiumsulfat 22189- 299 % Carl Roth
08-8
Maisstarke-Kunststoff - Granulat LOICK
Maisstarke 9005- 299.0 % Roth
84-9
Malonsaure 141-82- 299 % Carl Roth
2
Melamin 108-78- 299.0 % Acros Organics
1
Methanol 67-56-1 99.9 % Arcos
Methylenblau 61-73-4 285% PanReacAppliChem
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Methyltertbutylether

Natriumchlorid

Natriumhydroxid

Natriumnitrit

Natriumsulfat

Natronlauge

Norit® A SUPRA

Phosphorsaure

Piperidin

Polyurethan

Pyridin

Salzsaure

Stickstoff

Terrahydrofuran

Toluol

Zinksulfat (Heptahydrat)

1634-
04-4
7647-
14-5
1310-
73-2
7632-
00-0
7757-
82-6
1310-
73-2
7440-
44-0
7664-
38-2
110-89-
4

110-86-

7647-
01-0
7727-
37-9
109-99-

108-88-

7446-
20-0

299.5 %

2995 %

>99 %

298 %

299 %

99.3 %

Pulver

285 %

99 %

Quader

2995 %

37 %

99.999 %

295 %

299.7 %

299.5 %

Thermo Fisher
Scientific

Riedel de Haen
Waldeck

Carl Roth
Sigma Aldrich
Fisher Scientific
Thermo Scientific
Chemicals
VWR Chemicals
Acros Organics
BASF
Polyurethanes
GmbH

Fisher Scientific
VWR

Air Liquide
Fisher Scientific

Merck

VWR Chemicals

Wenn im entsprechenden Experimentalteil

Biomassen ohne Vorbehandlung in der HTC umgesetzt.

nicht angegeben,

werden die
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4.2 Hydrothermale Carbonisierung (HTC) in Autoklaven

Im Folgenden wird das generelle Vorgehen der Durchfuhrung der HTC-
Experimente samt Aufarbeitung dargestellt. Bei abweichenden Einwaagen,
Einsatz anderer Mischungsverhaltnisse oder weiterer Substrate, sind die Details
den entsprechenden Unterkapiteln des Kapitels zu entnehmen. Fir die HTC-
Experimente wurden vor allem ein Berghof-Reaktor und ein Parr-Reaktor

verwendet. In Kap. 7.1.1 wurde au3erdem das Multi-Autoklaven-Setup eingesetzt.
Berghof-Reaktor

Es werden 10 g Ausgangssubstrat in ein PTFE-Inlet (210 mL) des Reaktor-Typs
DAB-3 der Firma Berghof eingewogen und mit dest. Wasser auf 100 g aufgefullt,
sodass ein Massen-Mischungsverhaltnis von 1:9 entsteht. Das Gemisch wird mit
einem Spatel vermengt und das PTFW-Inlet mit dem Teflon-Deckel abgedeckt.
Anschlie3end wird das PTFE-Inlet in den Edelstahl-Autoklav gegeben, mit einer
Berstscheibe bestuckt und verschlossen (20 Nm). Der Autoklav wird in den
vorgeheizten Umluft-Trockenschrank VENTI-Line der Firma VWR gestellt.
Zuzuglich der Reaktionszeit werden auf Grund von Erfahrungswerten 2 h
Aufheizzeit des Edelstahl-Autoklavs sowie des PTFE-Inlets mit Gemisch kalkuliert.
Anschlielend werden die Autoklaven im Abzug auf Raumtemperatur abgekduhilt,
das nimmt je nach Reaktionstemperatur 3 bis 4 h in Anspruch. Die HTC-Kohle und
Prozesswasser werden mittels Vakuum-Filtration (2-3 pm) separiert. Die HTC-
Kohle wird fir 12 h bei 120 °C getrocknet und anschlieend ihre Massenausbeute
bestimmt. Die Massenausbeute wird aus der Einwaage des Substrates und der

erhaltenen Menge HTC-Kohle bestimmt (vgl. Gleichung 14).

m(HTC — Kohle) (14)
X(HTC — Kohle) = m(Substrat) * 100 %

Um eine homogene Probe fir folgende Analysen und Nachbehandlungen (z.B.
Aktivierung) zu erhalten, wird die HTC-Kohle gemdrsert und anschlieffend in
Rollrandglasern gelagert. Das Prozesswasser wird abhangig vom Parameter direkt

analysiert oder zunachst in einer PET-Flasche bei 4 °C gelagert.
Parr-Reaktor

Es werden 30 g Ausgangssubstrat in ein Borosilikat-Inlet (1 L) der Firma Parr
eingewogen und mit VE-Wasser auf 300 g aufgefullt, sodass ein Massen-
Mischungsverhaltnis von 1:9 entsteht. Das Gemisch wird mit dem Spatel vermengt

und das Borosilikat-Inlet in den Edelstahl-Autoklaven der Serie 4600 der Firma
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Parr gegeben. Der Edelstahl-Autoklav wird mit einer PTFE-Flachdichtung und
einem Edelstahl-Deckel abgedeckt. AnschlieRend wird der Edelstahl-Autoklav mit
Schellen verschlossen und in den Heizmantel gehangt. Der Autoklav verflgt tGber
einen elektronischen Drucksensor (bis 1000 psi), ein Manometer (bis 1000 psi)
und ein Thermoelement (Typ J) sowie zwei Kugelventilen. AuRerdem ist der
Autoklav mit einer Inconel Berstscheibe (69 bar) versehen. Der Reaktor wird Gber
die Steuereinheit gefahren. Fir die Vergleichbarkeit der Experimente mit dem
Berghof-Reaktor wird eine Heizrampe von 2 h eingestellt. Der Parr-Reaktor bietet
die Mdoglichkeit sowohl den Temperatur- als auch den Druckverlauf wahrend der
Reaktion aufzunehmen. Hierfir wird die ,Recorder-Funktion® der Software
ParrCom der Firma Parr verwendet, Hiermit werden alle 30 s Datenpunkte
aufgezeichnet. Nach abgelaufener Reaktionszeit bendtigt der Autoklave je nach
Reaktionstemperatur bis zu 7 h zum Abkihlen auf Raumtemperatur. Bei Bedarf
wird Uber ein Ventil mit einer Gasmaus aus Glas eine Gas-Probe enthommen.
Hierbei wird durch Offnen und SchlieRen der Ventile die Gasmaus mit Probe
gespult (3x). AnschlieBend wird ein Ventil des Autoklavs gedffnet, um den
Uberdruck aus dem Autoklaven abzulassen. Die weitere Aufarbeitung der Probe

erfolgt analog zum Vorgehen bei Verwendung des Berghof-Reaktors.
Multi-Autoklaven-Setup

Das Multi-Autoklaven-Setup der Firma Biodys BV (Nordhoorn, Niederlande) wurde
fur Experimente zur Anreicherung von 5-HMF in der HTC mit Maisstarke,
Biokunststoff auf Maisstarkebasis, Glucose, Fructose und Cellulose verwendet. Es
besteht aus acht Stahl-Autoklaven mit Teflon-Inlet (10 mL). Jeder Stahl-Autoklav
wird von einem Heizmantel umschlossen, an dessen Aulenseite ein
Temperatursensor angebracht ist. Die Temperaturdaten werden uber einen
Controller verarbeitet und an einen Computer tUbermittelt, sodass die Temperatur
aufgezeichnet werden kann. In das Teflon-Inlet werden Ausgangssubstrat und
destilliertes Wasser im Massen-Verhaltnis 1:11 eingewogen. AnschlieRend wurde
das Inlet verschlossen, der Inhalt mittels Schwenken homogenisiert und in den
Stahl-Autoklaven gestellt. Die Metallscheibe wurde aufgelegt, der Autoklav
verschlossen und in den Heizmantel gestellt. Im Programm (Termite) wurden die
Temperaturen der jeweiligen Autoklaven ausgewahlt und das Experiment
gestartet. Es wurde mit voller Leistung aufgeheizt und nach Erreichen der
Reaktionstemperatur die Reaktionszeit gestartet. Die zum Aufheizen bendtigte Zeit
ist abhangig von der Zieltemperatur und liegt zwischen 15 und 50 min. Die

maximale Arbeitstemperatur der Autoklaven betragt 180 °C. Nach der
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entsprechenden Reaktionszeit werden die Autoklaven aus dem Heizmantel
entfernt und auf mittels Eisbad gekuhlte Stahlkérper gestellt. Auf Grund der guten
Warmeleitfahigkeit des Metalls kiihlen die Autoklaven in weniger als 30 min auf
Raumtemperatur ab. Anschlieend werden die Autoklaven gedffnet und das

Prozesswasser mittels Filtration (2-3 ym) separiert.
Probenbezeichnung

Die Probenbezeichnung setzt sich aus den Reaktionsbedingungen und dem
verwendeten Substrat zusammen. So wurde die Probe Cel 2202 aus dem Substrat
Cellulose bei 220 °C fiur 2 h hergestellt. Hierbei ist zu beachten, dass die
Reaktionszeit ohne Aufheiz- und Abkihlzeiten angegeben wird. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wird bei einigen Darstellungen das Substrat nicht in der
Bezeichnung aufgefiihrt. Hier ist das Substrat eindeutig der Uber-/Unterschrift der
Darstellung zu entnehmen. Welcher Reaktor-Typ verwendet wurde ist entweder zu
Beginn des jeweiligen Kapitels angegeben oder wird im entsprechenden

Experimentalteil dargestellt.

Tab. 4.2 Kiirzel der Substrate in den Probenbezeichnungen.

Kiirzel in Probenbezeichnung Substrat

MS Maisstarke

MSB Biokunststoff auf Maisstarkebasis
Cell Cellulose

Lig Lignin

Glu Glucose

PU Polyurethan

Fi Fichtenholzspane

4.3 Mikrowellen-HTC

Fir die Mikrowellen-assistierte HTC wurde ein Mikrowellen-Synthesizer Discovery
SP der Firma CEM-Corporation verwendet. Hierbei wurden 1.5 g Substrat und
15 g destilliertes Wasser (Massen-Verhaltnis 1:11) in ein Probengefall gewogen.
Die Temperatur wurde zwischen 155 und 195 °C und Reaktionszeiten von 15 bis
60 min variiert. Bei Experimenten mit Saurezusatz wurden 90 yL Schwefelsaure
hinzugefiigt. Wenn nicht anders angegeben erfolgte die Synthese bei Kihlung
mittels Druckluft ab Erreichen der Reaktionstemperatur und unter Rihren. Nach

Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Probe filtriert (2-3 ym).
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4.4 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

Um die Eigenschaften der erhaltenen HTC-Kohlen zu modifizieren, wurde den

Substraten entsprechende Additive zugesetzt.
Addition von Salzen der Hofmeister-Reihe

Den in Kap. 5.1 und Kap. 6.2 diskutierten HTC-Kohlen wurden unter Addition von
Salzen der Hofmeister-Reihe im Berghof-Reaktor erhalten. Hierzu wurden in den
90 g dest. Wasser zunachst das jeweilige Salz geldst und anschlielend in das
PTFE-Inlet Gberfluhrt. Es wurden jeweils 25.57 mmol (K1) und 76.70 mmol (K2)
Bariumiodid und Diammoniumhydrogenphosphat verwendet. Das weitere
Vorgehen erfolgte wie in Kap. 4.2 fir den Berghof-Reaktor beschrieben. Die
Proben, die unter Zusatz von Bariumiodid hergestellt wurden, sind mit einem Ba
gekennzeichnet. Die Proben bei denen Diammoniumhydrogenphosphat
verwendet wurde enthalten ein NH im Probennamen. Die Angabe der verwendeten

Menge an Salz erfolgt Gber K1 bzw. K2.
Addition von Melamin und Harnstoff

Die in Kap. 5.2 und Kap. 6.3 diskutierten HTC-Kohlen wurden unter Addition von
Melamin und Harnstoff im Parr-Reaktor erhalten. Hierzu wurden den 30 g Substrat
5.0 g Melamin bzw. Harnstoff zugefligt. Das weitere Vorgehen erfolgte wie in Kap.
4.2 fUr den Parr-Reaktor beschrieben. Den Proben, die mit Zusatz von Melamin
hergestellt wurden, sind mit einem M, die mit Harnstoff (engl. Urea) mit einem U

gekennzeichnet.

4.5 Aktivierung der HTC-Kohlen

Um die spezifische Oberflache der HTC-Kohlen zu erhdhen, werden in dieser
Arbeit verschiedene Aktivierungsverfahren eingesetzt. Wenn nicht aktivierte und
aktivierte HTC-Kohlen direkt verglichen werden, sind letztere mit einem A

gekennzeichnet.
Wasserdampt-Aktivierung

Bei der Wasserdampf-Aktivierung wird ein Aufbau der Universitat Oldenburg
(2011) aus einem vertikalen Réhrenofen, in dem sich eine Quarzglasréhre befindet
und der Uber ein Thermoelement gesteuert wird, verwendet. Am unteren Ende der
Quarzglasrohre befindet sich ein zwei-Halskolben samt Rihr- bzw. Heizplatte zur

Vorlage von Wasser und fur den Gas-Einlass mittels Septums.
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Es werden 1.0 g HTC-Kohle in einen Tiegel gegeben, dieser mit einem Gitter
verschlossen und unter Gegenstrom in den vorgeheizten Réhrenofen gehangt. Die
Aktivierung findet bei 750 °C flir 1 h statt. Wenn nicht anders vermerkt setzt sich
die Dampfphase aus einem Stickstoffstrom (150 mL/min) und Wasserdampf
zusammen. Dieser Wasserdampf wird in einem unter dem Ro&hrenofen
angebrachten Vorlagekolben erzeugt (Olbad: 120 °C). Nach der Aktivierung wird
mittels Luftstroms gekdhlt und die Probe bei T <100 °C entnommen. Nach
AbkUhlen auf Raumtemperatur wird die Aktivkohle mit 150 mL Wasser gewaschen,
mittels Filtration abgetrennt (2-3 ym) und bei 120 °C fur 12 h getrocknet. Nach der

Bestimmung der Ausbeute wird die aktivierte Kohle gemorsert.

Reduzierstlick
mit Olive

3-Wege Claisen __\

Adapter
Thermoelement Haltevorrichtung
mit Steuereinheit - fur Tiegel

/

— Rohrofen

Quarzglasréhre

Tiegel Y

Zweihalskolben

)
mit dest, Wasser —
& Riihrfisch \ﬂo 9" N2 CO;

Olbad mit Riihrfisch @ :
. | mmm |
Magnetrihrer —— l

Abb. 4.1: Schematische Zeichnung des Aufbaus fiir die Wasserdampf-Aktivierung.

Bei einigen Experimenten (vgl. Kap. 6.1) wurde die Dampfphase variiert. Beim
Einsatz von Kohlenstoffdioxid wird ebenfalls ein Strom von 150 mL/min eingestellt.
Wird kein Wasserdampf bendtigt, wird der Kolben entleert und der Aufbau
ausgeheizt. Die Zusammensetzung der Dampfphase ist dem Probenamen zu
entnehmen. So wurde Probe mit der Endung CO2 nur Kohlenstoffdioxid

verwendet, wahrend bei H20 N2 Wasserdampf und Stickstoff eingesetzt wurden.

Fir einen besseren Kontakt der Dampfphase mit der HTC-Kohle wurde ein
engmaschiger Kafig aus 4AV Stahl konstruiert. In diesen wurden 1.0 g HTC-Kohle
eingewogen, der Kafig verschlossen und in den vorgeheizten Réhrenofen gehangt.

Im direkten Vergleich der Probengefalie sind Proben, die mit dem Kéafig generiert

43



4 Experimentelle Durchfiihrung

wurden mit einem K und die entsprechenden Analoga aus dem Tiegel mit einen T

gekennzeichnet.
Chemische Aktivierung

Die chemische Aktivierung (Kap. 6.3) erfolgt in einem horizontalem Réhrenofen
der Firma Carbolite Gero. Der Rohrenofen ist mit einem Gasein- und Auslass
ausgestattet, sodass er mit einem Inertgas durchstréomt werden kann. Als
Aktivierungsmittel werden Kaliumhydroxid und Kaliumcarbonat verwendet. Fur die
Impragnierung werden 2.0 g Kaliumhydroxid bzw. 2.0 g Kaliumcarbonat in
destilliertem Wasser (10 mL) gelést. Nun werden 2.0 g HTC-Kohle in 5 mL dest.
Wasser gegeben, geruhrt und die Losung des entsprechenden Aktivierungsmittels
langsam hinzugefiigt. Das Gemisch wird fiir 2 h gerihrt, in eine Abdampfschale
Uberfuhrt und bei 90 °C fir 12 h getrocknet. Die impragnierte Kohle wird gemorsert
und in ein Verbrennungsschiffchen gegeben. Dieses wird mittig im Rdhrenofen
platziert, der Ofen verschlossen und mit Stickstoff (150 mL/min) durchstromt.
Anschliefend wird mit 10 °C/min auf 720 °C aufgeheizt. Mit einer Heizrate von
5 °C wird dann die Aktivierungstemperatur von 750 °C erreicht und fir eine Stunde
gehalten. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird die aktivierte Kohle in
destilliertes Wasser gegeben (100 mL) und unter RlUhren langsam 10 mL
Salzsaure (1.0 M) zu getropft. Nach 3 h Rihren wird die aktivierte Kohle mittels
Filtration (2-3 uym) separiert, mit destilliertem Wasser gespult und anschlielend bei
90 °C fir 12 h getrocknet. Im Anschluss wird die Ausbeute bestimmt und die
aktivierte Kohle gemdrsert. Die Proben werden entsprechend ihres
Aktivierungsmittels benannt. So wurde eine Probe mit dem Anhang KOH mittels
KOH aktiviert wahrend bei einer Probe mit dem Anhang KC Kaliumcarbonat

eingesetzt wurde.
Thermische Aktivierung

Die in dieser Arbeit diskutierten (vgl. Kap. 6.3) thermischen aktivierten HTC-
Kohlen wurden in dem Aufbau der chemischen Aktivierung generiert. Hierzu wurde
auf den Schritt der Impragnierung verzichtet und direkt 2.0 g HTC-Kohle in das
Aktivierungsschiffchen gegeben. Das Aufheizen sowie das weitere Verfahren

erfolgte analog zur chemischen Aktivierung.
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4.6 Elementaranalyse

Zur Analyse der elementaren Zusammensetzung werden die entsprechenden
Proben zunachst bei 120 °C getrocknet und anschlielend im Exsikkator auf
Raumtemperatur abgekunhlt. Die Probe wird in ein Zinnhutchen eingewogen (1.5-
25mg) und in den Autosampler gegeben. Die Analyse erfolgt mit dem
Elementaranalysator Euro EA 3000 CHNS-Analyzer der Firma Heka Tech. Zur

Qualitatssicherung wird Sulfanilamid als Referenzsubstanz eingesetzt.

Die Analyse des Aschegehaltes erfolgt in Anlehnung an die Vorschrift ASTM
D3174-02.'"33 Hierfir wird die ausgeheizte Probe (1g) in einen tarierten
Porzellantiegel eingewogen und in einen Ofen mit PID Regler (800P) der Firma
Linn High Therm gestellt. Die Probe wird mit einer Heizrate von 10 °C/min auf
500 °C erhitzt und diese Temperatur fiir eine Stunde gehalten. Im Anschluss wird
die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 750 °C erhéht und flr eine Stunde
gehalten. Nach dem Abklhlen auf Raumtemperatur wird der Rickstand gewogen

und der prozentuale Anteil der Asche aus der Einwaage ermittelt.

4.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Roéntgenphotelektronenspektroskopie wurde verwendet, um die Oberflache der
aktivierten HTC-Kohlen genauer zu untersuchen. Die Messung erfolgte durch ein
ESCALAB 250 Xi mit einer monochromatischen Al K a-Réntgenquelle der Firma
Thermo-Fisher. Es wurden bei einer Durchgangenergie von 10 eV und einer
Schrittweite von 0.02 eV hochauflésende Spektren fir die C 1s, O 1s, N 1s
Photoelektronenlinien aufgenommen. Als Referenz fur die Skala der
Bindungsenergie wurde der intensivste C 1s-Peak bei 284.8 eV verwendet. Zur
Auswertung der Spektren wurde die Software Avantage von Thermo Fisher

Scientific eingesetzt.

4.8 IR-Spektroskopie
Nicht aktivierte und aktivierte HTC-Kohlen

Die HTC-Kohlen werden fir 12 h bei 120 °C getrocknet und im Exsikkator gelagert.
Die Aufnahme der FTIR-Spektren erfolgt mit einem MKIl Golden Gate-Diamant-
ATR-System mit Einfachreflexion des Bruker Tensor FTIR-Spektrometers. Nach

Aufnahme des Hintergrundes bei gehobenem Stempel, wird die Probe auf den
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ATR-Kristall gegeben, der Stempel heruntergefahren und die Messung gestartet.

Das Spektrum wird mit 50 Scans zwischen 4000 und 500 cm™ aufgenommen.
Ol der HTC von Polyurethan

Die Aufnahme der FTIR-Spektren erfolgte mit dem IR-Spirit der Firma Shimadzu.
Nach Aufnahme des Hintergrundes bei gehobenem Stempel, wird die Probe auf
den ATR-Kristall gegeben, der Stempel heruntergefahren und die Messung
gestartet. Das Spektrum wird mit 15 Scans zwischen 4000 und 500 cm

aufgenommen

4.9 Rodntgenfluoreszenzanalyse

Rontgenfluoreszenzanalyse wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um den P-Gehalt
der HTC-Kohlen mit Diammoniumhydrogenphosphat-Addition zu bestimmen (vgl.
Kap. 6.2).

Die Analyse wurde von Frederik Gang (Marine Isotopengeochemie, Carl von
Ossietzky Universitat Oldenburg) an einem Axios Plus der Firma Panalytical
durchgefuhrt. Hierfir wurde die bei 120 °C getrocknete Probe (700 mg) mit
Dilithiumtetraborat (4200 mg) und Ammoniumnitrat (ca. 1 mg) gemischt. Das
Gemisch wurde zunachst innerhalb einer 1h von 1°C auf 100 °C und
anschlieflend innerhalb von 10 h auf 500 °C erhitzt. Nach dieser sogenannten
Vorveraschung wurde die Probe bei 1150 °C geschmolzen und im Anschluss

gegossen. Der so erhaltene Probenkdrper wurde vermessen.

4.10 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Analyse der Oberflachenstruktur der aktivierten und nicht aktivierten HTC-
Kohlen wurde das Rasterelektronenmikroskop S3200N der Firma Hitachi
verwendet. Als Detektor wurde ein Everhart-Thornley-Sekundarelektronendetektor
eingesetzt, die Beschleunigungsspannung betrug etwa 20 kV. Zur Vorbereitung
wird die Probe bei 120 °C fiir 12 h getrocknet. Anschlielsend wird ein Probentrager
mit Kohlenstoffklebeband versehen und dieses in die Probe gedriickt. Mit Druckluft
werden lose Partikel entfernt. Um eine bessere Leitfahigkeit zu erhalten, werden
die Proben mit 15 nm Gold beschichtet. Der Probentrager wird auf dem

Probenteller befestigt und in das Gerat eingeschleust.
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4.11 Adsorptionsexperimente

Tieftemperatur-Stickstoff-Sorption

Zur Analyse der spezifischen Oberflache wurden Stickstoff-Sorptionsisothermen
mit der TRISTAR Il der Firma Micromeretics bei -196 °C aufgenommen. Hierzu
wurde der Druckbereich von p/po = 0.004-0.990 mit 30 Punkten verwendet.
Abhangig von der erwarteten spezifischen Oberflache werden 100-500 mg Probe
in ein tariertes Probenréhrchen gegeben. Zur Probenvorbereitung wurde die Probe
zunachst bei 80 °C fir 1 h und anschlieflend fur 12 h bei 120 °C ausgeheizt. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur wird das Probengefall mit Schutzgas (Stickstoff)
befullt und gewogen. Die Probe wird am Messgerat befestigt und ein
entsprechendes Mess-File im Messprogramm Microactive erstellt. Da die
Isothermen bei -196 °C aufgenommen werden, wird der Dewar mit flissigem
Stickstoff beflllt und die Messung gestartet. Zunachst wird das Freiraumvolumen
mit Helium ermittelt, im Anschluss daran erfolgt die Messung die Aufnahme der
Adsorptions- und Desorptionsisothermen. Die spezifische Oberflache wurde mit
der Methode nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) und der Software Microactive
berechnet. Die spezifische Oberflache der Mikroporen (<2 ym) wurde Uber die
Methode des t-Plots bestimmt und die spezifische Oberflache der Mesoporen

anschlielRend Uber die Differenz ermittelt.
Kohlenstoffdioxid-Sorption

Zur Ermittlung der Adsorptionskapazitat von Kohlenstoffdioxid an dien generierten
Aktivkohlen wird die ASAP 2020 der Firma Micromeretics verwendet. Die
Probenvorbereitung erfolgt analog zur Tieftemperatur-Stickstoffsorption. Es wird
ein Mess-File im Programm ASAP 2020 Plus erstellt. Nach dem Ausheizen wird
die Probe gewogen und am Gerat befestigt. Nach dem der Dewar mit deionisiertem
Wasser und Eis beflllt wurde, wird die Messung gestartet und Sorptionsisotherme
bei 273 K im Druckbereich von p/po = 0.1:10%-0.95 mit 16 Messpunkten

aufgenommen. Die Auswertung erfolgt mit der Software Microactive.
Adsorption von Methylenblau und Hydrochlorothiazid

Um die Adsorptionskapazitdt von Methylenblau und Hydrochlorothiazid an
ausgewahlten aktivierten HTC-Kohlen zu ermitteln werden zunachst
Stammldsungen mit einer Konzentration von 200 mg/L angesetzt. Von dieser
Stammldsung werden 50 mL in einer PET-Flasche vorgelegt, 50 mg der Probe

hinzugegeben und auf einem Laborschittler der Firma Edmund Buhler GmbH
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homogenisiert. Die Probenahme (1 mL) erfolgt nach 1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 130,
150 min sowie nach 24 h. Fur die Quantifizierung der Adsorption wurde das
Spektrometer Cary 4000 der Firma Agilent mit Halbmikro-Einmalktvetten der
Firma Ratiolab eingesetzt. Eine Kivette mit destilliertem Wasser wurde als
Referenz eingesetzt und die Spektren im Wellenlangenbereich von 200-800 nm
aufgenommen. Um Kohlepartikel aus der Probe zu entfernen wird ein Spritzenfilter
(0.25 pym) eingesetzt. Zur Auswertung wird fur Methylenblau das charakteristische
Absorptionsmaxima bei 644 nm und fur Hydrochlorothiazid bei 285 nm verwendet.
Die Auswertung erfolgt anhand der Kalibrierung der entsprechenden Chemikalie

mit fiinf Messpunkten im Konzentrationsbereich von 2.5-6.5 mg/L.

4.12 pH-Wert

Die Messung des pH-Wertes erfolgt mit dem WTW Multi 3320 unter Anwendung
einer 3-Punkt-Kalibrierung mit den pH-Werten 4, 7 und 10. Fir die Analyse der
Proben wurde die Elektrode fir 3 min in die Lésung getaucht und anschlielend

der konstante Messwert abgelesen.

4.13 Totaler organischer, anorganischer und totaler Kohlenstoffgehalt
Fir die Analyse des TC, TIC und TOC-Gehaltes wurde der Total Organic Carbon
Analyzer der Firma Shimadzu mit einem IR-Detektor verwendet. Die Bestimmung
des TC bzw. TOC erfolgt bei 720 °C an einem Platinkatalysator. Fir die
Auswertung wurden eine Kalibrierungen mit Terephthalsdure und Kaliumcarbonat
im Bereich von 25 und 250 mg C/L erstellt. Die Probe wurde entsprechend den zu
erwartenden Gehaltern verdunnt. HTC-Prozesswasser werden in der Regel 1:100
mit DI-Wasser verdunnt. Da weder das CT-Medium noch die Modellsubstanzen
anorganischen Kohlenstoff enthalten, entspricht der TC bei den Abbauversuchen
mit Chlorella vulgaris dem TOC. Eine Anreicherung von Kohlenstoffdioxid aus der

Druckluft wurde untersucht und kann ausgeschlossen werden.

Bei der Addition von Salzen der Hofmeister Reihe (Kap. 5.1) wurde zur Schonung
des Gerates der TOC-Gehalt mit Hilfe des Kuvettentests TOC300 der Firma
Macherey-Nagel bestimmt. Bei dem Kivettentest werden durch Zugabe von Saure
anorganische Verbindungen in Kohlenstoffdioxid Gberfuhrt. Zur Analyse des TOCs
wird das gebildete Kohlenstoffdioxid aus der Probe ausgetrieben, Persulfat-
Lésung hinzugefigt und die Probe erhitzt (100 °C, 1 h). AnschlieBend diffundiert
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das gebildete Kohlenstoffdioxid durch die Membran in die Kivette mit der
Indikatorlésung. Der Gehalt an TOC wird nach Abklhlen auf Raumtemperatur

photometrisch bestimmt.

Der Versuch wurde entsprechend der Beilage durchgefihrt. Die Proben wurden
mit DI-Wasser 1:100 verdinnt. FUr die Bestimmung des anorganischen
Kohlenstoffgehaltes wurde Stickstoff anstelle von Luft zum Austreiben eingesetzt.
Zur Probenvorbereitung wurde der Thermoblock Nanocolor®Vario C2 der Firma
Macherey-Nagel verwendet und anschlieRend die Analyse mit dem Photometer

Nanocolor®Advance der Firma Macherey-Nagel durchgeflihrt.

4.14 Kernspinresonanz-Spektroskopie
Die Kernspinresonanz-Spektroskopie wurde fiir die Analyse der Inhaltstoffe des
Prozesswassers sowie der Identifizierung der hergestellten Verbindungen

eingesetzt.

Hierfur wurde das Avance DRX300 (300 MHz) und Advance DRX500 (500 MHz)
der Firma Bruker verwendet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Als Referenz wurde die charakteristische Verschiebung der
Restprotonen des Lésungsmittels verwendet (CDCl; = 3.31 ppm). Die Aufnahme
der 3C-Spektren erfolgte 'H-entkoppelt an dem Avance DRX300 (75 MHz) und
Avance DRX500 (125 MHz) der Firma Bruker.

4.15 Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC)

Fir die Analyse des HTC-Prozesswassers wurde ein HPLC-System der Firma
Shimadzu (Modell LC-20AT) mit einem UV/Vis Photodioden-Array-Detektor des
Modells SPD-M20A der Firma Shimadzu verwendet. Hierbei wurde eine Hamilton
PRP-C18 Umkehrphasen-Saule (250 x 2.1 mm, Partikelgroe 5 um) eingesetzt.

Fur die Quantifizierung des 5-HMF’s (Kap. 7.1.3) wurde ein mittels Ultraschalls
entgastes Gemisch aus DI-Wasser und Acetonitril (95:5) als Eluent verwendet. Das
System wurde isokratisch mit einer Flielligeschwindigkeit von 0.7 mL/min
betrieben. Die Quantifizierung des 5-HMF s erfolgte nach etwa 4.5 min bei 282 nm
Uber eine Kalibriergerade zwischen 0.01 und 0.4 mol/L (acht Punkte). Abhangig
von der erwarteten Konzentration an 5-HMF wurde die Probe 1:50 oder 1:100

verdunnt. Im Laufe der Arbeit erfolgte eine Umstellung von der Software Class-VP
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von Shimadzu auf LabSolutions Life von Shimadzu. Die Kalibrierung wurde
wiederholt und die Proben, die mit der neuen Software gemessen wurden, mit Hilfe
der neuen Kalibrierung ausgewertet. Auf Grund des Einbaus einer anderen HPLC-
Saule und der deutlich kirzeren Analysezeit erfolgte ein Grofteil der 5-HMF-
Analyse mittels eines 5-HMF-Schnelltests. Die qualitative Analyse des HTC-
Prozesswasser (vgl Kap. 7.1.1) erfolgte ebenfalls mit einem mittels Ultraschalls
entgastem Gemisch aus DI-Wasser und Acetonitril (95:5) bei isokratischer
Fahrweise mit einer FlieRgeschwindigkeit von 0.7 mL/min. Vor der Analyse wurden
die HTC-Prozesswasser Uber einen Spritzenfilter (2 uym) filtriert. Die quantitative

Auswertung erfolgte Uber Vergleichsmessungen und mittels Literatur vergleiche.

4.16 Reflektrometrische Bestimmung des 5-HMF-Gehaltes

Die quantitative Analyse des 5-HMF-Gehaltes (vgl. Kapitel 7.1) erfolgte mit dem
RQflex20 der Firma Merck und den entsprechenden Teststreifen. Dieser wird bei
Raumtemperatur in die Probe getaucht, dekantiert und auf ein saugfahiges Tuch
abgekantet. Die Reaktionszeit (105 s) abgewartet und der Teststreifen ins Gerat
eingefuhrt. Nach weiteren 15s wurde die Konzentration reflektrometrisch
bestimmt. Der Bereich der 5-HMF Test liegt zwischen 1 und 60 mg/L.

Dementsprechend wurden Proben mit einem héheren Gehalt verdinnt.

4 .17 Extraktion von 5-HMF

Zur Entwicklung der Methode wurden Aceton, n-Butanol, Tetrahydrofuran (THF),
Essigsaureethylester (EE) und tert-Butylmethylether (MTBE) als Extraktionsmittel
sowie der Zusatz der Salze NaCl und Na>SO, untersucht. Hierzu wurden 50 mL
einer 5-HMF-Stammldsung (1 g/L, 0.1 %) mit dem entsprechenden L&semittel
extrahiert. Bei den Extraktionen mit Zusatz von Salz wurden der 5-HMF-
Stammldsung 14.32 g NaCl oder 6.8 NaxSO4 zugefugt. Dies entspricht einer
Sattigungskonzentration von 80 %. Nach der Extraktion wurde die organische
Phase mit MgSO. getrocknet und das Lésemittel unter vermindertem Druck bei
30 °C entfernt. AnschlieBend wurde die Ausbeute an 5-HMF gravimetrisch

bestimmt.

Im Folgenden wird die finale Methode zur Extraktion des 5-HMF’s aus HTC-
Prozesswassers beschrieben. Nach der Separation von HTC-Kohle und

Prozesswasser wurden 250 mL des Prozesswassers extrahiert. Hierflir wurde es
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zunachst mit 34 g Na,SO. versetzt. Falls hiernach erneut Kohle ausgefallen ist,
wurde diese erneut mittels Filtration separiert. Das Gemisch wurde mit
Essigsaureethylester (5 x 100 mL) extrahiert, mit Na-SO4 getrocknet und filtriert.
Die Konzentration an 5-HMF wurde mittels HPLC bestimmt und anschlieend das
Lésemittel bei vermindertem Druck und 30 °C entfernt. Auf diese Weise wurde 5-

HMF als braunes Ol erhalten und spektroskopisch (NMR) untersucht.

4.18 Synthese von 2,5-Diformylfuran
o] 0
1 \ 2. 0.2 .
\ /)
3 3
2

Abb. 4.2: 2,5-Diformylfuran.

2,5-Diformylfuran 2 wurde nach Smirnova et al.'"* synthetisiert.

Es wurden 1.00 g (7.93 mmol) 5-HMF und 12 mL Phosphorsaure (85 Gew.%) in
einem Zweihalskolben (100 mL) mit Riuckflusskuhler vorgelegt. Wahrend Ruhren
und Kihlen wurden 1.37 g (19.83 mmol) Natriumnitrit hinzugegeben und fur eine
Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Es wurden 30 mL destilliertes Wasser
hinzugegeben und das Gemisch mit Dichlormethan (5 x 15 mL) extrahiert.
Anschliellend wurde das Extrakt mit destilliertem Wasser gewaschen, bis der pH-
Wert neutral war, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Lésemittel
wurde unter vermindertem Druck bei 30 °C entfernt. Auf diese Weise wurde das

Produkt als hellgelber Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0.89 g (7.17 mmol, 90 %)

'H MNR (499.9 MHz, T = 305.0 K, CDCl3) & = 7.34 (s, 2 H, H®), 9.87 (s, 2 H,
H') ppm.

13C{'H} NMR (125.7 MHz, T = 305.0 K, CDCls) 3 = 119.2 (CH, C?), 154.4 (C, C?),
179.3 (CHO, C") ppm.

Die Daten stimmen mit der Literatur tiberein.l'44

Fir die Synthese mit dem aus Prozesswasser extrahiertem 5-HMF wurden auf
Grund der Ausbeuten der Extraktion 330-675 mg (2.62-5.35 mmol) 5-HMF
eingesetzt und analog verfahren. 2,5-Diformylfuran 2 wurde in einer Ausbeute von
65-74 % erhalten und mittels 'H und "*C NMR identifiziert.

51



4 Experimentelle Durchfiihrung

4.19 Synthese von 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsaure

O 3 o 8
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Abb. 4.3: 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylséure.

Die Synthese von 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsaure 3 erfolgte nach

Milosavljevi¢ et al.['°]

Es wurden 1.00g (7.93 mmol) 5-HMF, 1.644 g (15.8 mmol) Malonsdure und
0.047 g (0.55 mmol) Piperidin in 5 mL Pyridin in einem Zweihalskolben (100 mL)
mit Rulckflusskuhler vorgelegt. Nach Ruhren bei 90 °C fur 5 h wurden 60 mL
Salzsaure (1 M) hinzugefugt, um einen pH von 1 zu erreichen. Anschliefend wurde
das Gemisch mit Diethylether (5 x40 mL) extrahiert. Das Extrakt wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lésemittel unter vermindertem Druck
bei 30 °C entfernt. Das Produkt wurde nach Umkristallisation mit n-Butanol und

Toluol (1:1) als orangener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0.57 g (3.39 mmol, 43 %)

'H NMR (125.7 MHz, T = 305.0 K, DMSO-de) & = 4.43 (s, 2 H, H®), 6.11 (d, 3J =
15.8 Hz, 1 H, H3) 6.44 (d, 5J = 3.3 Hz, 1 H, H), 6.85 (d, sJ = 3.4 Hz, 1 H, H°), 7.37
(d, sJ = 15.8 Hz, 1 H, H?) ppm.

13C{'H} NMR (125.7 MHz, T = 305.0 K, DMSO-ds) 5 = 55.8 (CHz, C?), 109.6 (CH,
C) 115.3 (CH, C?), 116.3 (CH, C?), 130.8 (CH, C?), 149.5 (C, C%), 158.4 (C, C"),
167.3 (C") ppm.

Die Daten stimmen mit der Literatur Uberein.!'46]

Fir die Synthese mit dem aus Prozesswasser extrahiertem 5-HMF wurden auf
Grund der Ausbeuten der Extraktion 480-626 mg (3.81-4.96 mmol) 5-HMF
eingesetzt und analog verfahren. 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsdure 3 wurde in

einer Ausbeute von 52 % erhalten und mittels 'H und '*C NMR identifiziert

4.20 Chlorella vulgaris

In dieser Arbeit wurde nicht-sterile Chlorella vulgaris der Firma Interaquaristik
(Deutschland) verwendet. Als Nahrmedium wurde CT-Medium nach C. Torschl['47]
eingesetzt. Es setzt sich aus einer Dihydrogenphosphat-Stammlésung (0.4 mol/L)

sowie einer Magnesiumchlorid- (0.1 mol/L) und Calciumchlorid-Stammldsung
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(0.02 mol/L) zusammen. Die Spuren-elementldsung besteht aus EDTA-
Natriumsalz (15 g), Eisenchlorid (4 g), Borsaure (0.01 g), Kupfersulfate (0.01 g)
und Zinksulfat (0.01 g). Der pH-Wert wird mit Natriumhydroxid auf 7.2 eingestellt,
anschliefend wird die Lésung auf 1 L aufgefiillt und fiir 1 h bei 80 °C gerlhrt. Von
jeder Stammlésung werden 10 mL in einen Messkolben gegeben, 1 g Kaliumnitrat
eingewogen und mit destilliertem Wasser auf 1 L aufgefiillt. Das Set-up besteht
aus einem Aquarium mit Lochblende, in der sich 19 grol3e Glaser befinden. Jedes
Glas ist mit einem Stopfen versehen, der einen filtrierten (2-3 ym) Druckluft-Ein-
und -Auslass hat. Der Einlass wird Uber ein langes Rohr bis an den Boden des
Glases gefuhrt und dient zur Homogenisierung. Das Aquarium wird Uber ein LED-
Band mit rotem (620-625 nm) und blauem (476-470 nm) Licht beleuchtet. Das

System wird mit Hilfe eines Heizbandes auf 27 °C temperiert.

Die vorgezichteten Algen werden mit der Zentrifuge Universal 320 von der Firma
Hettich (4000 rpm, 5 min) geerntet und anschlieRend mit destilliertem Wasser
gewaschen. Die auf dieses Weise erhaltene Algenmasse wird mit destilliertem

Wasser auf 250 mL aufgefullt und geruhrt.

HTC-Prozesswasser

Die verwendeten HTC-Prozesswasser wurden im kleinen Berghofreaktor [250 mL]
bei 220 °C fir 4 h (1:10) hergestellt. Als Ausgangsubstrat wurden Cellulose (Cell),
Lignin (Lig), Fichten-Holzspane (Fi) und ein Biokunststoff auf Maisstarkebasis
(MS) eingesetzt. Es wird zunachst der TC-Gehalt der HTC-Prozesswasser
bestimmt. Anhand dessen wird abgeschatzt welche Volumina in der Aufreinigung

mittels Chlorella vulgaris eingesetzt werden (vgl. Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Eingesetzte Volumina der HTC-Prozesswasser in der Kultivierung.

Ausgangssubstrat TC-Gehalt des Prozess- Verwendetes Volumen
der HTC wassers [g/L] [mL]
Cell 34.81 8
Lig 2.66 40
Fi 6.61 18
MS 5.58 24

In die Glaser werden 10 mL Algen-Wasser-Gemisch gegeben und HTC-
Prozesswasser zugesetzt. AnschlieBend wird die Probe mit destilliertem Wasser
auf 400 mL aufgefullt.
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Modellsubstanzen

Die Modellsubstanzen werden mit einem TC von 200 mg/L angesetzt. Hierflr
werden Losungen aus Lavulinsdure (3.3 mmol/L), Ameisensaure (16.7 mmol), 5-
HMF (2.8 mmol/L) und Benzoesaure (2.4 mmol/L) angesetzt. In jedes Glas werden
380 mL Loésung der entsprechenden Modellsubstanz und 10 mL CT-Medium
gegeben. Bei einigen Proben wird der pH-Wert der Ldésungen der
Modellsubstanzen mit Kaliumhydroxid-Lésung (1 mol/L) auf 6-7 eingestellt.
Anschliellend werden die Ansatze mit destilliertem Wasser auf 400 mL aufgefullt.
Nach 14 Tagen Kultivierung werden die Algen mittels Zentrifugation (4000 rpm)
geerntet und mit destillietem Wasser gewaschen. Die Ausbeute an

Trockensubstanz wird nach Gefriertrocknung (24 h, 1.7 mbar) erhalten.

Die Probenbezeichnungen setzen sich aus den Anfangsbuchstaben der
englischen Namen der Modellsubstanzen (H = 5-HMF, F = Ameisenséure, L =
Lavulinsaure, B = Benzoesaure), A fur Alge, C fur den Einsatz von CT-Medium und
im Falle eines mittels KOH eingestellten pH-Wertes ein K zusammen. So steht
beispielsweise LACK flr einen Ansatz mit Lavulinsdure und Algen unter Zusatz

von CT-Medium und mit eingestelltem pH-Wert.

4.21 Fettsaure-Analytik

Um die Fettsduren aus der Trockenmasse der Algen zu extrahieren, wurden
zunachst 5 mL Extraktionsmittel | (DCM:Methanol, 1:9) hinzugefiigt und ins
Ultraschallbad (15 min) gegeben. Die Algenmasse und das Extrakt wurden mittels
Filtration (Wolle) separiert. Der Vorgang wurde funf Mal wiederholt und
anschliefend das Ldsemittel unter vermindertem Druck (52 °C, 800 mbar)
entfernt. Der Rickstand wurde in 1 mL Extraktionsmittel | gelést (15 min,
Ultraschallbad). Ein Aliquote (500 uL) hiervon wurde mit Cz3- (200 pL, 100 pug/mL)
sowie Squalan-Standard (200 pL, 100 pg/mL) versetzt und das Losemittel an
Raumatmosphéare entfernt (12 h). AnschlieRend wurde Methanol (2.5 mL),
Dichlormethan (0.25 mL) und Salzsdure (0.25 mL, 2 mol/L) hinzugefugt. Das
Gemisch wurde unter Reflux (80 °C) flr 2 h gerlhrt und nach Abkihlen auf
Raumtemperatur mit 1 mL destilietem Wasser versetzt. Die erhaltenen
Fettsauremethylester (FAME) wurden mit Extraktionsmedium Il (n-Hexan:DCM,
4:1, x3) extrahiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und mittels Filtration (5-10 ym)

separiert.
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Fur die qualitative Auswertung wird ein GC-MS System mit einem trace GC Ultra
und einem MS IS-QD der Firma Thermo Fisher Scientific verwendet. Hierbei wurde
eine DB-5MS Saule (Lange: 30 m, aulierer Durchmesser: 0.38 mm, innerer
Durchmesser 0.25 mm, Filmdicke: 0.25 um) von Agilent eingesetzt. Der unpolare

Film bestand aus Phenyl- (5 %) und Methylpolysiloxan.

Die quantitative Auswertung erfolgte mit einem GC 6890 mit FID-Detektor (300 °C)
der Firma Agilent. Hierbei wurde eine DB5 Saule (Lange: 30 m, &ulerer
Durchmesser: 0.38 mm, innerer Durchmesser: 0.25 mm, Filmdicke: 0.25 pm)
verwendet. Nach der Injektion bei 60 °C wurde das Inlet nach 2 min auf 310 °C
(480 °C/min) aufgeheizt und fir 10 min gehalten. Als Tragergas wurde Helium

(1.3 mL/min) eingesetzt. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der internen Standards.

4.22 HTC mit PU

Der fur diese Experimente verwendete PU-Schaum wird in Form eines grof3en
Blockes von der BASF Polyurethanes GmbH in Lemférde zur Verfiigung gestellt.
Es handelt sich um einen sogenannten Slabstock Schaum, also einen Weich-
schaum. Der PU-Schaum wird zunachst aus dem Block und in kleine Stuck
geschnitten. Anschliellend wird er mittels flissigen Stickstoffes gefroren und in
einem Hacksler weiter zerkleinert. Der zerkleinerte Schaum wird min. 24 h bei RT
getrocknet. Bei Verwendung des Berghof-Reaktors mit PTFE-Inlet (250 mL)
werden 5 g PU eingewogen und mit VE-Wasser auf 50 g aufgeflllt. Um den
Einfluss der Reaktionsparameter Temperatur und Zeit zu untersuchen, wird ein

Temperatur-Zeit-Screening von 190-220 °C und 1-4 h durchgefihrt.

Wenn nicht anders beschrieben, erfolgt die Separation der wassrigen und
oligen/festen Phase mittels Vakuumfiltration (2-3 um). AnschlieBend wird die
olige/fest Phase fir 2.5 h in MTBE (50 mL) gerthrt und filtriert (2-3 uym). Die auf
diese Weise erhaltene Ol-Phase wird mit MgSO. getrocknet, das Lésemittel im

Vakuum entfernt und die Ausbeute an Rohol bestimmt.

Fir das Upscaling sowie die damit verbundene Anwendung des Parr-Reaktors
(500 mL) werden 15 g PU-Schaum in das Glas-Inlet gegeben und mit VE-Wasser
auf 150 g aufgeflllt. Wenn nicht anders beschrieben, erfolgt die Separation der
wassrigen und Odligen/festen Phase mittels Vakuumfiltration (2-3 ym).
AnschlielRend wird die dlig/fest Phase fur 2.5 h in MTBE (150 mL) gerthrt und
filtriert (2-3 um). Die auf diese Weise erhaltene Ol-Phase wird mit MgSO,
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getrocknet, das Losemittel im Vakuum entfernt und die Ausbeute an Rohdl m(Ol)
bestimmt. Dieses wird sauer gewaschen, um Amine zu entfernen. Hierzu wird das
Rohdl mit 100 mL MTBE und 50 mL HCI (1M) 24 h geruhrt. Im Anschluss werden
wassrige und organische Phase mittels Extraktion mit MTBE (3x 50 mL) separiert.
Die organische Phase wird mit MgSO4 getrocknet, das Losemittel im Vakuum
entfernt und die Ausbeute m(Ol, HCI) bestimmt. Die wéassrige Phase wird im

sauren Abfall entsorgt.

RKt.-
E
<
Feststoff (MTBE) Bl Waschen Bl |
(HCI) g

Abb. 4.4 Schematische Darstellung des Vorgehens bei der Umsetzung von PU in der HTC.

Um die Ergebnisse der Experimente im Berghof-Reaktor in Relation zu den im
Parr-Reaktor zu setzen, wird der Umsatz des PU-Schaums nach Gleichung 15
bestimmt.
m(Ol 15

) = gy 110 -
Bei den Quantifizierungs-Experimenten werden die Amine aus dem Rohdl nach
Sublimation (80 °C, 1.1+10" mbar) erhalten. AnschlieRend werden Reste der
Amine durch saures Waschen (s. 0.) entfernt. Aus dem Prozesswasser wird mittels
Gefriertrocknung (0 °C) ein fester Rickstand gewonnen, aus dem anschlieend
die Amine sublimiert werden. Alternativ wird das Prozesswasser destilliert (120 °C,
1 atm) und auf diese Weise das Wasser abgetrennt. Der dlige bis feste Riickstand
wird in MTBE (100 mL) geldst und mit MgSO4 getrocknet. Anschlieend wird die
Ausbeute bestimmt und mittels Sublimation die Amine abgetrennt.

Um die Quantifizierungs-Experimente zu bewerten, werden die maximale
Massenausbeute an Aminen (TDA) und Ol bzw. Polyol berechnet. Der PU-Schaum
wird aus Komponente A und B mit dem Mischungsverhaltnis 111.72:49.98
hergestellt. Die Hauptbestandteile von Komponente A sind in Tab. 4.2 dargestellt.
Komponente B bilden die Isocyanate 2,6-TDI und 2,4-TDI (Mischungsverhaltnis
1:4). Daraus folgten die Formeln (16) und (17).
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10535 111.72 (16)
TDI ~ 49.98
105,34 (17)
49,98

Bei der Herstellung des PU-Schaumes reagiert unter anderem das TDI mit Wasser
zu TDA und Kohlenstoffdioxid. Wie in Kap. 2.6 beschrieben ermdglicht das Amin
weitere Reaktionen. So entstehen unter anderem auch Harnstoff-Verbindungen.
Bei dem verwendeten PU-Schaum handelt es sich um einen Weichschaum mit
einer offenen Zellstruktur, sodass das gebildete Kohlenstoffdioxid austritt. Bei den
Quantifizierungs-Experimenten werden 15 g PU-Schaum eingesetzt. Unter der
Annahme, dass alle Polyurethanbindungen gespalten werden. Uber die um das
Kohlenstoffdioxid korrigierten Anteile des PU-Schaumes werden die Anteile an TDI
bzw. TDA und Polyol berechnet. Die maximale Massenausbeute an Polyol betragt
10.92 g Polyol und 3.61 g an TDA.

Tab. 4.4 Hauptbestandteile der Komponente A des PU-Schaumes.

Anteil Substanz
100 T Polyol
39T Wasser
144 T Weitere Verbindungen (z.B. Tenside, Katalysator)
> 10534 T
mit T = Teile

4.23 Gel-Permeations-Chromatographie
Um zu ermitteln, in welchen Ausmaly die Umsetzung des Polyurethans unter
Hydrothermalen Bedingungen erfolgte, wurden Gel-Permeation-

Chromatogramme aufgenommen.

Die Molmassenverteilung der Ole aus den Anséatzen mit dem Berghof-Reaktor
wurden in der Abteilung Central Analytic Lemférde der BASF Polyurethanes GmbH
ermittelt. Hierbei wurde das System E-LC-23 SEC2 UV mit Tetrahydrofuran als
Laufmittel (1.2 mL/min) eingesetzt. Die Auftrennung erfolgte Uber die Saule PSS
SDV 1000A 3 ym. Als Kalibrierung wurden die Homologen von Polypropylenglykol

mit Toluol als internen Standard verwendet.

Die Analysen der Molmassenverteilung der Ole aus den Experimenten mit dem

Parr-Reaktor wurden von Dr. Felix Scheliga der AG Luinstra an der Universitat
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Hamburg durchgeflhrt. Hierbei wurde das System LC-10A der Firma Shimadzu
mit dem Detektor RI2012 der Firma Schambeck verwendet. Fir die Auftrennung
wurde die Saule PSS 5 ym mit 50-5000g/mol verwendet. mit Tetrahydrofuran

(1 mL/min) als Laufmittel verwendet.

4.24 Viskositat

Die Viskositat, der durch die hydrothermale Behandlung erhaltenen Ole, wurde in
einem Labor der AG Luinstra der Universitdt Hamburg unter Anleitung von Herrn
Dr. Robert Meyer an dem Rheometer Discovery HR-2 Hybrid Rheometer der Firma
TA Instruments bei 25 °C ermittelt. Hierbei wurde als Geometrie aus einem Kegel
und einer Platte mit einem Durchmesser von 40 mm und einem Winkel von 1°

eingesetzt.
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

5.1 Salze der Hofmeister-Reihe in der HTC

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zum Einfluss von Salzen der Hofmeister-
Reihe in der HTC dargestellt, die unter anderem im Rahmen des
Forschungspraktikums von Simon Emken unter meiner Betreuung erhalten
wurden. Hierzu wurde Bariumiodid und Diammoniumhydrogenphosphat
verwendet. Als Biomassen wurden Cellulose, Lignin und Maisstarke bei 220 °C im
Berghof-Reaktor (vgl. Kap. 4.4) umgesetzt. Auf Grund der unterschiedlichen
Hydrolyse-Raten bei dieser Temperatur wurde Cellulose flir 1 h behandelt,
wahrend Lignin fur 4 h bearbeitet wurden. Fir die Umsetzung von Maisstarke

wurden ebenfalls 220 °C fir 4 h verwendet.

120
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x 40
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[ gewaschene HTC-Kohle
[ ] Asche-Gehalt * Asche-Gehalt der gewaschenen

B Verlust durch Waschen  HTC-Kohle nicht bestimmt.

Abb. 5.1: Ausbeuten der HTC mit Cellulose (Cell) bei 220 °C fiir 1 h mit und ohne Addition von
Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

In Abb. 5.1 sind die Massenausbeuten an HTC-Kohle aus Cellulose vor und nach
Waschen mit destilliertem Wasser sowie der Aschegehalt, als auch der Verlust
durch den Waschvorgang dargestellt. Die Gesamt-Ausbeute weist keinen Trend
auf. Allerdings deuten besonders die Ausbeuten beim Einsatz der hohen
Konzentrationen an Additiv (K2) mit Gesamt-Ausbeuten >100 % auf Salz-
Ruickstande hin. Auf Grund dessen wurde sowohl der Asche-Gehalt bestimmt als
auch ein Aliquot der HTC-Kohlen mit destillietem Wasser gewaschen. Die

Umsetzung von Cellulose ohne Additiv resultiert in einer Massenausbeute von
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80.7 %, die keinen Anteil an Asche hat. Es wird deutlich, dass das Waschen auf
die HTC-Kohle ohne Additiv keinen signifikanten Einfluss hat (78.4 %). Im weiteren
Verlauf werden HTC-Kohlen, die ohne Zusatz an Salz hergestellt werden als
Referenz bezeichnet. Bei den HTC-Kohlen mit Additiv ist zu erkennen, dass durch
das Waschen Rickstande des Salzes entfernt werden. Dies wurde fir das
Diammoniumhydrogenphosphat mittels Elementar-Analyse bestatigt. So wird
durch das Waschen bei K1 der Anteil an Stickstoff von 0.3 auf 0.1 % und bei K2
von 1.9 % auf 0.2 % verringert (vgl. Abb. 5.2). Die dargelegten Experimente
wurden im Berghof-Reaktor (vgl. 4.2) durchgefuhrt, welcher keine Moglichkeit far
eine Probenahme des Prozessgases bietet. Allerdings wird in der Literatur
angegeben, dass das Erhitzen von Diammoniumhydrogenphosphat auf
100 °C
Ammoniumdihydrogenphosphat und Ammoniak fihrt.'*8! Dies wird in Kap. 6.2

Temperaturen Uber in Gegenwart von Luft zur Bildung von

genauer aufgefuhrt und mittels Elementar- sowie Rontgenfluoreszenzanalyse fur

ausgewahlte HTC-Kohlen nachgewiesen.
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Abb. 5.2: a) N-Gehalt und b) C-Gehalt der gewaschenen und ungewaschenen Kohlen einer HTC von
Cellulose (Cell)mit und ohne Zusatz von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Des Weiteren wird deutlich, dass der Asche-Gehalt signifikant geringer ist als der
Verlust durch das Waschen. Ursache hierfur sind die Reaktionen, die bei
thermischer Zersetzung der Salze unter Luft stattfinden. So reagiert Bariumiodid
zu lod und Bariumoxid.!"*®! Wahrend das lod entweicht, bleibt das Bariumoxid in
der Asche zurick (K1: 4.9 %; K2: 23.5 %). Das Diammoniumhydrogenphosphat
zerfallt in Ammoniak und saure Polyphosphate.l'¥l Folglich sind fiir die
Interpretation des Einflusses der Salze auf die Bildung der HTC-Kohle, die
Ausbeuten der gewaschenen HTC-Kohle (hellbraun) zu betrachten. Mit 46.1 %

und 54.7 % liegt die Ausbeute beider Bariumiodid-Kohlen deutlich unter der
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Ausbeute der Referenz (78.4 %). Ursache hierfur ist die chaotrope Eigenschaft des
Bariumiodids, die dafiir sorgt, dass mehr Verbindungen in Lésung gehen.®” Der
gegenteilige Effekt ist bei den Diammoniumhydrogenphosphat-Kohlen mit 85.5 %
und 82.6 % zu erkennen. Hier sorgt das kosmotrope Salz fur einen
Aussalzungseffekt. Dies stimmt mit den Erkenntnissen von Li et al Uberein. Sie
untersuchten unter anderem den Einfluss verschiedener Kalium-Salze auf die HTC
von Saccharose. Der Durchmesser der hierbei gebildeten Mikrospharen nimmt

entsprechend der Hofmeister-Reihe mit dem steigenden Aussalzungseffekt ab.%’
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Abb. 5.3: a) TOC-Gehalte und b) pH-Werte der Prozesswasser der HTC mit Cellulose (Cell) bei
220 °C fir 1 h mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat
(NH).

Sowohl beim Einsatz von Bariumiodid als auch bei Diammonium-
hydrogenphosphat wird kein signifikanter Einfluss der Konzentration an
eingesetztem Salz ersichtlich. Eine weitere Mdglichkeit, um den Aussalzungseffekt
zu belegen ist die Analyse des Prozesswassers. Der TOC-Gehalt ist ein
Summenparameter, der die Gesamtheit der organischen Verbindungen in der
Probe angibt. Aus Abb. 5.3 a) wird deutlich, dass die TOC-Gehalte mit den
Erkenntnissen aus den Massenausbeuten Ubereinstimmen. Wahrend die Prozess-
wasser der HTC mit Bariumiodid (K1: 12.0 g/L; K2: 9.1 g/L) einen signifikant
héheren TOC-Gehalt besitzen als die Referenz (5.6 g/L), zeigen die Prozess-
wasser der HTC mit Diammoniumhydrogenphosphat eine deutlich geringere
Menge an organischen Verbindungen (K1: 2.9 g/L; K2: 3.2 g/L). Die Inkonsistenz
bei der Erhéhung an Bariumiodid-Zusatz ist vermutlich darauf zurtickzuflhren,
dass sich bei der Probenvorbereitung in Gegenwart von Saure bei erhdhter
Temperatur (100 °C) lod bildet, welches wiederum mit dem Indikator reagiert. Auf

diese Weise kommt es durch eine Entfarbung zu Minderbefunden.
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Auch in der Literatur™® ist bekannt, dass Halogene, wie Chlor, in der Methode zu
geringeren Messwerten flhren. Daraus ist zu folgern, dass der tatsachliche TOC-
Wert beider Prozesswasser der Synthesen mit Zusatz von Bariumiodid deutlich
Uber den gemessenen liegt. Fur eine Bestatigung der Hypothese bzgl. chaotroper

und kosmotroper Salze ist die Tendenz allerdings ausreichend.

Eine Betrachtung des pH-Wertes zeigt, dass sich schon der pH-Wert vor der HTC
durch Zugabe von Bariumiodid von 6.0 auf 4.3-4.4 verringert, wahrend die Addition
von Diammoniumhydrogenphosphat eine Erhdhung auf 8.2 zur Folge hat. Auf
Grund der Bildung von organischen Sauren liegt der pH-Wert aller Prozesswasser
nach der HTC bei niedrigeren Werten. Mit 2.1-2.4 befinden sich die pH-Werte der
Bariumiodid-Proben nach der HTC leicht unterhalb der Referenz (3.3). Dies ist ein
Indiz flr eine vermehrte Bildung von organischen Sauren (vgl. Kap. 2.1), was

wiederum die zuvor diskutierte These bestarkt.
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Abb. 5.4: Tieftemperatur-Stickstoffsorptionsisothermen der a) ungewaschenen und b) gewaschenen
Kohlen der HTC mit Cellulose (Cell) bei 220 °C fiir 1 h mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba)
oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Im Gegensatz dazu resultiert die HTC mit Diammoniumhydrogenphosphat mit 7.0
(K1) und 7.5 (K2) in einer deutlich geringeren Abnahme des pH-Wertes. Die
Ursache hierflr liegt vor allem darin, dass es sich bei dem Salz um einen Saure-
Base-Puffer handelt. Da bei der HTC vorwiegend saurekatalysierte bzw. im
Prozess autokatalysierte Reaktionen stattfinden, bildet die Puffer-Wirkung des
Salzes eine weitere mdgliche Ursache fir die geringere Ausbeute an HTC-Kohle.
Eine Extraktion der organischen Substanzen und anschliel3ende spektroskopische
Untersuchung (IR: Abb. 11.1, 'TH NMR: Abb. 11.2) zeigte keine signifikanten Unter-

schiede. Folglich beinhalten die Prozesswasser vorwiegend die gleichen Verbin-
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dungen. Auch das Van-Krevelen-Diagramm und die IR-Spektren der HTC-Kohlen
weisen keine signifikanten Unterschiede der gewaschenen Kohlen auf (vgl. Abb.
11.3). Zusatzlich wird deutlich, dass unter den gegebenen Bedingungen keine
starke Carbonisierung stattfindet. Die elementare Zusammensetzung der
gewaschenen HTC-Kohlen entspricht der Zusammensetzung der Ausgangs-
biomasse. Sowohl die Kohlen der HTC ohne als auch mit Addition von Salz
besitzen keine signifikante BET-Oberflache (<5 m?%g). Im Kontext mit den bereits
diskutierten Erkenntnissen aus den Ausbeuten, liegt nahe, dass die Salz-
Rickstande vorhandene Poren blockieren. Waschen mit destillietem Wasser
flhrte bei der Probe Cell_Ba_K1 zu einer BET-Oberflache von 8.2 m?/g. Bei den
anderen HTC-Kohlen erwies sich dies als nicht zielfihrend. Die Isotherme der
zweimal gewaschenen Probe Cell_Ba_K2 deute auf einen positiven Effekt hin,

allerdings liegt auch hier die Oberflache unter 5 m?/g.

Aus Abb. 5.4 wird deutlich, dass die Stickstoffsorptionsisothermen bei héheren
relativen Driicken leicht abfallen. Eine mdgliche Ursache hierfir ist die Desorption
von Helium. Helium wird zu Beginn der Analyse verwendet, um das Volumen des
Probenréhrchens abzlglich des Volumens der Probe zu bestimmen. Grund der
geringen Oberflachen (<5 m?/g) sollte das Abfallen der Isotherme jedoch nicht
Uberinterpretiert werden. Die Isothermen sind hier dargestellt um den Einfluss des
Waschvorgangs auf Cell_ Ba K1 zu verdeutlichen. Bei den HTC-Kohlen mit
Diamoniumhydrogenphosphat hat das Waschen keinen signifikanten Einfluss.
Ursache hierflr sind die unterschiedlichen Léslichkeiten. Wahrend bei 20 °C die
Loslichkeit von Bariumiodid 67.2 Gew.-%!"*°! betragt, ist die von Diammonium-
hydrogenphosphat mit 40.8 Gew.-%!"*! deutlich geringer. Des Weiteren ist
auffallig, dass Cell_Ba_K1_gew eine Hysterese aufweist, was wiederum auf
Mesoporen hindeutet. Die Ursache hierflr liegt vermutlich in der Entfernung der
Salz-lonen durch das Waschen. Es ist festzuhalten, dass bei der HTC von
Cellulose mit Salzen Salzriickstande problematisch sind und lediglich in der
Ausbeute ein signifikanter Unterschied zwischen der Addition von chaotropem und

kosmotropem Salz erkennbar ist.

Um den Einfluss auf weitere Biomassen zu untersuchen wurden Experimente mit
Lignin bei 220 °C fir 4 h durchgeflhrt. Die Massenausbeuten der gewaschenen
HTC-Kohlen mit Additiv liegen mit 71.3 bis 75.3 % im Bereich der Referenz mit
71.2 % (vgl. Abb. 11.4). Wie in Kap. 2.1 erwahnt, liegt die maximale Hydrolyse-
Rate von Lignin bei deutlich héheren Temperaturen, weshalb es der HTC nicht so

stark zugéanglich ist.['52 Die Ergebnisse der Massenausbeute deuten darauf hin,
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dass sich weder die chaotropen Eigenschaften des Bariumiodids noch die
kosmotropen Eigenschaften des Diammoniumhydrogenphosphats positiv auf die
Hydrolyse des Lignins auswirken. Diese Hypothese wird durch den TOC-Gehalt
der Prozesswasser bestatigt (vgl. Abb. 11.5). Mit 3.6 g/L fihrt die HTC mit Addition
von Diammoniumhydrogenphosphat zu einem mit der Referenz (3.7 g/L)
vergleichbaren TOC-Gehalt. Beim Einsatz von Bariumiodid wurde mit < 2 g/L ein
deutlich geringerer TOC nachgewiesen, was wiederum auf die Wechselwirkungen
des lods zurickzufihren ist. Allerdings deuten die pH-Werte der Bariumiodid-
Proben (K1: 4.2; K2: 3.9) auf eine vergleichbare Bildung an organischen Sduren
wie in der Referenz (4.3) hin. Die pH-Werte der Diammoniumhydrogenphosphat-
Proben sind auf Grund des Puffer-Effektes deutlich hoher (K1: 6.8; K2: 7.2) und
stellen somit keine zusatzliche Belegung der Hypothese dar. Die IR-Spektren der
HTC-Kohlen (vgl. Abb. 11.6) entsprechen sowohl fiir die HTC-Kohlen mit Additiven
als auch fur die Referenz dem IR-Spektrum des Ausgangsmaterials. Sowohl die
ungewaschenen als auch die gewaschenen Kohlen der HTC von Lignin mit und

ohne Zusatz von Salz besitzen eine BET-Oberflache <5 m?/g.
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Abb. 5.5: Ausbeuten der HTC mit Maisstérke (MS) bei 220 °C fiir 4 h mit und ohne Addition von
Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Als Beispiel eines weiteren Biopolymers wurde Maisstarke verwendet. Die
Ausbeute der gewaschenen Kohle der HTC mit Zusatz von Bariumiodid liegt mit
41.5% (K1) und 43.5 % (K2) im Bereich der Ausbeute der Referenz (38.4 %).
Ebenso weisen die Prozesswasser mit 2.4 (K1) und 2.2 (K2) einen ahnlichen pH-
Wert nach der HTC auf, wie die Referenz (2.7). Folglich hat der Zusatz von
Bariumiodid zu Maisstarke unter den hier verwendeten Bedingungen (220 °C, 4 h)
keinen signifikanten Einfluss. Mit 25.1 % (K1) und 17.3 % (K2) resultiert die HTC
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mit der Addition von Diammoniumhydrogenphosphat in geringeren Ausbeuten (vgl.
Abb. 5.5). Letzteres steht mit den TOC-Gehalten von 11.4 g/L (K1) und 15.4 g/L
(K2), die deutlich Uber der Referenz (7.3 g/L) liegen im Einklang. Die Gegenwart
von Diammoniumhydrogenphosphat resultiert folglich in einer besseren
Zersetzung des Ausgangssubstrates. Der mit 3.7 und 5.9 im Vergleich zu den
Lignin- und Cellulose-Proben geringe pH-Wert deutet auf eine vermehrte Bildung

von organischen Sauren hin (vgl. Abb. 5.6).
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Abb. 5.6: a) TOC-Gehalte und b) pH-Werte der Prozesswasser der HTC mit Maisstéarke (MS) bei
220 °C fiir 4 h mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat
(NH).

Die Analyse der elementaren Zusammensetzung zeigt fur die gewaschenen HTC-
Kohlen mit Addition von Salz einen Kohlenstoff-Anteil zwischen 64.4 und 67.5 %,
der mit dem Anteil in der Referenz 68.7 % im Einklang steht (vgl. Abb. 5.7).
Allerdings weist die gewaschene Kohle der HTC mit Diammoniumhydrogen-
phosphat mit 6.8 % und 8.8 % einen hohen Gehalt an Stickstoff auf. Der Vergleich
mit der ungewaschenen Kohle zeigt, dass bei diesen Proben das Waschen kaum
bis gar keinen Einfluss hat (<0.1-1 %).

Des Weiteren ist auffallig, dass die ungewaschene HTC-Kohle aus MS mit 6.8 %
(K1) und 9.8 % (K2) deutlich Uber den Stickstoff-Anteilen, die in den analogen
Cellulose- (K1: 0.3 %; K2: 1.9 %) und Lignin-Kohlen (K1: 1.6 %; K2: 2.7 %)
nachgewiesen wurden, liegen. Dies wird als Indiz fur die Einbindung von Stickstoff
gewertet. Da sowohl Cellulose als auch Maisstarke aus Glucose-Monomeren
aufgebaut ist, werden die Ergebnisse dahingehend interpretiert, dass fur die
Einbindung von Stickstoff aus Diammoniumhydrogenphosphat in die HTC-Kohle
eine langere Reaktionstemperatur bzw. ein héherer Carbonisierungsgrad not-
wendig ist. Die Reaktionszeit von 1 h (vgl. Cellulose) erwies sich als nicht

zielfGhrend.
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

Aus den IR-Spektren der HTC-Kohlen aus Maisstarke (vgl. Abb. 11.7) geht deutlich
hervor, dass die Maisstarke umgesetzt und aromatische Verbindungen (C=C-
Schwingungen von Furanen) gebildet wurden. Letzteres wird als Indiz fur die
Ausbildung von Sekundar-Kohle gewertet. Bei Latham et al. resultierte die Addition
von Diammoniumsulfat bei einer HTC mit Saccharose bei 200 °C fir 4 h in der
Ausbildung von C=N- und C-N-Funktionalitaten, die mittels Synchrotron-basierter
Roéntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie  nachgewiesen wurden. Als
Ursache wurde hier die Reaktion des nucleophilen Ammonium-lons mit den
Kohlenhydraten zu Pyridin- und Pyrrol-dhnlichen Strukturen genannt.'>®! Die
IR-Spektren der Kohlen der HTC mit Addition von Diammoniumhydrogenphosphat

stimmen mit der Referenz-Kohle Gberein (vgl. Abb. 11.7).
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Abb. 5.7: a) N-Gehalte und b) C-Gehalte der Kohlen der HTC mit Maisstérke (MS) bei 220 °C fiir
4 h mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Sie bestatigen folglich nicht den Einbau von Stickstoff in die HTC-Kohle. Allerdings
weisen auch Latham et al. daraufhin, dass die herkémmliche Analyse der HTC-
Kohlen, beispielsweise mittels |IR-Spektroskopie, auf Grund der geringen
Signalintensitat fur die strukturelle Aufklarung Herausforderungen birgt.['s3! Auch
die Ergebnisse der IR-Analysen von Djandja et al. zeigen nur geringe Intensitats-
unterschiede sowie Uberlagerungen von Signalen, wie beispielsweise bei der O-H
und N-H Schwingung.['¥ Des Weiteren ist an dieser Stelle zu beriicksichtigen,
dass im Vergleich zu den anderen Bestandteilen (C, H, O) der Anteil an Stickstoff
mit <10 % gering ist.

Hinsichtlich der spezifischen Oberflache ist weder die Addition von Bariumiodid
noch von Diammoniumhydrogenphosphat zielfuhrend. Wahrend die gewaschene

Referenz-Kohle eine spezifische Oberfliche von 63 m?/g aufweist, besitzen
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

sowohl die Bariumiodid-Kohlen mit 22m?g und 36 m?g als auch die
Diammoniumhydrogenphosphat-Kohle mit 8 m?/g eine deutlich geringere
spezifische Oberflache. Ursache hierfir ist vermutlich die unterschiedliche
Ausbildung der Mikrospharen. Wahrend die Umsetzung von Maisstarke ohne
Additive in einer HTC-Kohle resultiert, die aus sehr vielen Mikrospharen besteht,
die teilweise verschmolzen sind und einen Durchmesser von bis zu 5 ym besitzen
(vgl. Abb. 11.12); weist die HTC-Kohle mit Addition von Stickstoff-Verbindungen
eine Oberflache auf, deren Struktur an Pulver erinnert (vgl. Abb. 11.10).
Insgesamt ist festzuhalten, dass sowohl Bariumiodid als auch Diammonium-
hydrogenphosphat nach der Umsetzung der Substrate auf der HTC-Kohle
zurUckbleiben. Eine signifikante Erhdhung der spezifischen Oberflache durch den
Zusatz der Salze wurde nicht erreicht. Die Addition von Bariumiodid bei Cellulose
zeigte den erwarteten ,salting-in“ Effekt mit einer geringeren Massenausbeute bei
einem hoheren TOC-Gehalt im Prozesswasser. Das Diammoniumhydrogen-
phosphat sorgt bei Cellulose flr einen ,salting-out® Effekt mit einer héheren
Massenausbeute bei einem geringeren TOC-Gehalt. Eine weitere Ursache hierflr
ist die Puffer-Wirkung des Salzes. Dies geht aus den pH-Werten hervor. Wahrend
bei Cellulose durch die kurze Reaktionszeit die gebildeten Sauren gepuffert
werden und somit die flr die HTC typische Autokatalyse gehemmt wird, resultiert
die Umsetzung mit Maisstarke bei langeren Reaktionszeiten in einer groferen
Menge Sauren bei einer Stickstoffreichen HTC-Kohle mit einer geringeren
Massenausbeute als die Referenz. Bei Lignin wurde kein signifikanter Effekt
beobachtet.

5.2 Addition von Melamin und Harnstoff in der HTC

Auf Grund des in Kap. 5.1 beobachteten Einbaus des Stickstoffs aus dem
Diammoniumhydrogenphosphat in die HTC-Kohle, wurden Experimente mit
Addition von den Stickstoff-Verbindungen Melamin und Harnstoff durchgefihrt.
Hierbei wurde die Hydrothermale Carbonisierung von Cellulose und Maisstarke bei
220 °C fur 3 h verwendet. Ein Teil der Ergebnisse wurde im Rahmen der

Masterarbeit von Ben Henke unter meiner Betreuung generiert.

In Abb. 5.8 sind die Ausbeuten an HTC-Kohle sowie die TOC-Gehalte der
Prozesswasser mit und ohne Addition einer Stickstoff-Verbindung zum
Ausgangssubstrat (Cellulose oder Maisstarke) dargestellt. Hierbei wurde die
Massenausbeute der HTC-Kohle bezogen auf die gesamte eingesetzte Biomasse,

also im Falle der Addition von Melamin und Harnstoff zuzlglich deren Masse,
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

berechnet. Es wird deutlich, dass der Einsatz von Stickstoff-Verbindungen in einer
Reduktion der Ausbeute an HTC-Kohle bei einem signifikanten Anstieg des TOC-
Gehaltes im Prozesswasser resultiert. So zeigt die HTC von Maisstarke mit
Addition von Harnstoff mit 21 % eine nur halb so grol’e Massenausbeute wie die
Vergleichskohle (MS: 40 %) bei einem mit 21.0 g/L nahezu doppelt so hohem TOC-
Gehalt im Prozesswasser (MS: 11.9 g/L). Bei der HTC mit Addition von Melamin
und Harnstoff verbleiben also mehr organische Verbindungen in der wassrigen
Phase als bei der HTC ohne Additiv.
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Abb. 5.8: Ausbeute an Kohle der HTC mit Cellulose (Cell) und Maisstérke (MS) mit und ohne Addition
von Melamin (M) und Harnstoff (U) bezogen auf die eingesetzte Menge Biomasse sowie TOC-Gehalt
des entsprechenden Prozesswassers.

Die Ursache wird durch Hinzuziehen des pH-Wertes (Tab. 11.2) ersichtlich. Die
Prozesswasser der HTC ohne Additiv weisen, wie bereits in Kap. 2.1 erwahnt
durch die Bildung von organischen Sauren wie Ameisensaure oder Lavulinsaure,
mit 2.5 einen sauren pH-Wert auf. Im Gegensatz dazu fuhrt die HTC mit Melamin
oder Harnstoff als Zusatz sowohl bei Maisstarke als auch bei Cellulose zu einem
schwach basischen Prozesswasser mit pH-Werten zwischen 7.8-7.9. Ursache
hierflr ist die Hydrolyse von Harnstoff und Melamin, wodurch Amine gebildet.!>%®
1%%] Die basischen Reaktionsbedingungen hemmen Reaktionen der HTC, wie z.B.
Ostwald-Reifung, was zu geringeren Massenausbeuten an HTC-Kohle fiihrt.[ 4°!
Zusatzlich werden unter diesen Bedingungen die Nebenreaktionen der HTC wie
die Maillard- und Mannich-Reaktion bevorzugt, wodurch pyrrolische- und
pyridinische Stickstoffverbindungen ausgebildet werden (vgl. Kap. 2.2).15%: 15

Diese werden in die Kohle eingebaut, was in der Elementar-Analyse anhand eines
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

erhohten Stickstoff-Gehaltes deutlich wird (vgl. Tab. 11.2). Wahrend die
Referenzkohlen Cell und MS keinen Stickstoff beinhalten, weisen die Cellulose-
Kohlen mit Melamin einen Gehalt von 5.5 % und die mit Harnstoff von 2.3 % auf.
Bei der HTC-Kohle aus Maisstarke wird mit 9.0 % bei Melamin und 10.3 % bei
Harnstoff eine groflere Menge Stickstoff eingebaut. Der Einbau von Stickstoff ist
ebenfalls in den IR-Spektren der MS-Kohlen zu erkennen (Abb. 5.9). Alle drei MS-
Kohlen weisen Peaks fiir aliphatische OH-Gruppen (3400 cm™),['5¢1 CH,-Gruppen
(2900 cm™),l1371 C=C-O-Funktionalitaten (1700-1600 cm™)!">* sowie C-O- bzw.
C=0-Gruppen (1300-1000 cm™")!"8l quf.

— MS-U

— MS-M

normierte Intensitat [-]

—MS
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Abb. 5.9: Infrarot-Spektren der HTC-Kohlen aus Maisstédrke (MS) mit und ohne Melamin (M) und
Harnstoff (U) als Additiv.

Die mit Stickstoff modifizierten Kohlen beinhalten auflerdem Peaks die N-H-
Schwingungen (3400 cm™) sowie C=N- und C-N-Schwingungen (1640 cm™,
1450 cm™,1"%9 780 cm™, 550 cm'('®%) zugeordnet werden. Beim Vergleich der
beiden Additive fallt auf, dass die Signale bei 1450 und 1380 cm™" bei der HTC-
Kohle mit Harnstoff als Additiv deutlich dominanter sind.

Um den Einfluss der Addition von Melamin und Harnstoff auf die Struktur zu
untersuchen wurden Stickstoffsorptions-Analysen und Raster-Elektronen-
Mikroskop-Aufnahmen durchgeflhrt. Weder beim Einsatz von Cellulose als
Ausgangssubstrat noch bei Maisstarke erwies sich die Addition von Melamin oder
Harnstoff als zielfiihrend bezlglich einer erhohten Porositat (SSAger <5 m?/g). Im
Gegenteil, so wurde nach der HTC mit reiner Cellulose eine Kohle mit einer

spezifischen Oberflache von 36 m?/g erhalten, wahrend die Stickstoff-
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5 Modifizierung wahrend des HTC-Prozesses

Modifizierung mit < 5 m?/g in einer signifikant geringeren spezifischen Oberflache
resultiert. Aus Abb. 5.10 wird deutlich, dass die HTC mit Cellulose bei Addition von
Melamin Uberwiegend in Strukturen des Ausgangssubstrats resultiert, die mit sehr
kleinen Mikrospharen (~0.5 um) bedeckt sind (vgl. Abb. 5.10 a). Die Modifizierung
mit Harnstoff fuhrt im Vergleich dazu zu einer signifikant erhéhten Anzahl an
Mikrospharen bei einem Durchmesser von bis zu 1 um (vgl. Abb. 5.10 b). Die
Maisstarke-Kohle mit Harnstoff-Zusatz zeigt im Vergleich zur analogen Melamin-
Kohle eine amorphe Struktur (Abb. 5.10 ¢ und d).

30 pm 30 pm

10 pm

c) MS-M d) MS-U

Abb. 5.10:Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Kohlen einer HTC mit Cellulose (Cell) oder
Maisstérke (MS) und dem Zusatz von Melamin (M) a) bzw. c) sowie der Addition von Harnstoff (U) b)
bzw. d).

Die Addition von Melamin zu Maisstarke fuhrt zu einer HTC-Kohle, die nur eine
geringe Anzahl an Mikrospharen mit einem Durchmesser von bis zu 5 ym aufweist.
Allerdings wurden hier teilweise Schwammstrukturen nachgewiesen. Die
Ausbildung einer Schwammstruktur ist fir die Umsetzung von Polyethylen-

terephthalat mit Melamin bei 360 °C bekannt.['®"! Unter alkalischen Bedingungen
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wird Melamin hydrolysiert, wodurch primare Amine gebildet werden.'? Diese
hemmen einerseits durch den hohen pH-Wert die Polymerisation der reaktiven
Hydrolyse-Produkte der Ausgangsbiomasse und somit die Bildung an
Mikrospharen (Sekundarkohle), andererseits reagieren sie nach der Mannich-
Reaktion zu stabilen B-Aminocarbonylverbindungen, welche wiederum Vernet-
zungen von Makromolekilen fordern.%! Laut Alhnidi et al. bildet Harnstoff unter
subkritischen Bedingungen zunachst Ammonium, welches anschlieflend durch
den erhéhten pH-Wert Maillard-Reaktionen fordert. Auf diese Weise kommt es zur

Ausbildung von Melanoidinen.[5: 1631

0.69 nA 30 um

a) Cell b) MS

Abb. 5.11: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Kohlen einer HTC mit a) Cellulose (Cell) und
b) Maisstérke.

Der Vergleich der Stickstoffmodifizierten HTC-Kohlen mit den analogen HTC-
Kohlen ohne Zusatz von Melamin oder Harnstoff (vgl. Abb. 5.11) zeigt signifikant
geringere Durchmesser der Mikrospharen. Dies weist auf eine gehemmte Ostwald-
Reifung durch die Stickstoffadditive hin, was ebenfalls im Einklang mit den
Erkenntnissen zur Ausbeute an HTC-Kohle und dem TOC-Gehalt im Prozess-
wasser steht. In der Literatur ist aus der Herstellung von nanodispersivem
Titandioxid bekannt, dass die Addition von Melamin oder Harnstoff zu einer
Stabilisierung der kleinen Partikel in Lésung flhrt und somit die Ausbildung grol3er

Partikel gehemmt wird.['¢4

Insgesamt ist festzuhalten, dass sowohl durch die Addition Melamin als auch von
Harnstoff Stickstoff in die HTC-Kohlen eingebaut wurde. Hierbei wurde beim

Einsatz von Maisstarke mehr Stickstoff eingebaut als bei Cellulose.
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

6.1 Einfluss Atmosphare und des Kontaktes zwischen Dampf- und

Fest-Phase
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse des Einflusses der Atmosphére auf die
Aktivierung dargestellt. Ein Teil der Ergebnisse wurde im Rahmen eines
Praktikums des Moduls Perspektive Bioenergie von Jule Frohlich unter meiner
Betreuung produziert. Zunachst wurde der Biokunststoff auf Maisstarkebasis bei
220 °C fur 3 h im Parr-Reaktor umgesetzt. Alle Aktivierungen erfolgten bei 750 °C
fur 1 h in dem Aufbau fur die Wasserdampf-Aktivierung (vgl. Kap. 4.5). Untersucht
wurde der Einfluss von Kohlenstoffdioxid, Stickstoff und Wasserdampf sowie der
Einfluss des Kontaktes zwischen Dampf- und Festphase. Hierfur wurde ein

Aktivierungskafig konstruiert.
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Abb. 6.1: Spezifische Oberfldchen und maximale Porenvolumina (p/po = 0.95) der im Tiegel (T) mit
Kohlenstoffdioxid (CO2), Stickstoff(N2) und/oder Wasserdampf (H20) aktivierten HTC-Kohle des
Biokunststoffs auf Maisstérkebasis.

In Abb. 6.1 wird deutlich, dass im Vergleich zur Verwendung von Kohlenstoffdioxid
(475 m?/g, 0.22 cm?®/g) oder Stickstoff (214 m?/g, 0.19 cm?/g) als Aktivierungsmittel
der Einsatz von Wasserdampf zu einer Steigerung der spezifischen Oberflache um
bis zu 3.6-fach (775 m?/g) und des maximalen Porenvolumens um bis zu 1.9-fach
(0.36 cm?®/g) fuihrt. Weder die Kombination von Wasserdampf und Kohlenstoff-

dioxid noch von Wasserdampf und Stickstoff hat einen signifikanten Einfluss auf
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das maximale Porenvolumen. Hingegen ist der Einsatz von Wasserdampf und
Kohlenstoffdioxid fiir eine groliere spezifische Oberflache nicht zielfiihrend
(613 m?/g), wahrend die Kombination von Wasserdampf und Stickstoff mit

826 m?/g die hochste spezifische Oberflache aufweist.

Vergleichbare Trends werden beim Einsatz des Aktivierungskafigs beobachtet
(Abb. 6.2). Proben, die mit Wasserdampf aktiviert wurden, zeigen im Vergleich zu
Proben ohne Wasserdampf eine signifikante Erhéhung der spezifischen
Oberflache und des Porenvolumens. Unabhangig von der verwendeten
Atmosphére fuhrt der Einsatz des Aktivierungskafig zu einer signifikanten
Erhéhung der spezifischen Oberflache bei konstantem maximalem Porenvolumen,
folglich werden kleinere Poren gebildet. Auf diese Weise wurde mit Wasserdampf

und Stickstoff eine spezifische Oberflache von 906 m?/g erhalten.
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Abb. 6.2: Spezifische Oberflichen und maximale Porenvolumina (p/po = 0.95) der im Kéfig (K) mit
Kohlenstoffdioxid (CO2), Stickstoff(N2) und/oder Wasserdampf (H20) aktivierten HTC-Kohle des
Biokunststoffs auf Maisstérkebasis.

Die Analyse der Kohlenstoffdioxidsorption bestatigt die vorherigen Erkenntnisse.
Auch hier wirkt sich der Einsatz von Wasserdampf genauso wie die Anwendung
des Aktivierungskafigs positiv auf die Adsorption von Kohlenstoffdioxid aus. Auf
diese Weise werden Aktivkohlen generiert, an die bis zu 4.3 mmol Kohlenstoff-

dioxid pro Gramm adsorbiert werden (vgl. Abb. 11.13).
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Aus der Elementaren Zusammensetzung und dem daraus erstellten Van-Krevelen-
Diagramm werden keine signifikanten Trends hinsichtlich der verwendeten Dampf-
Phase oder des Kontaktes zwischen Dampf- und Fest-Phase deutlich (vgl. Abb.
11.14). Es zeigt lediglich die bereits bekannte Erhéhung des Kohlenstoff-Anteils in

Folge von Decarboxylierung und Dehydratisierung wahrend der Aktivierung.

Es wird festgehalten, dass der Einsatz von Wasserdampf und Stickstoff als
Aktivierungsmethode zur Herstellung von Kohlen mit grof3en spezifischen
Oberflachen ebenso zielfiihrend ist, wie der verbesserte Kontakt zwischen Dampf-
und Fest-Phase durch den Aktivierungskafig. Allerdings zeigte der
Aktivierungskafig bereits nach zehn Aktivierungen einen starken Verschleild,

sodass von einem reguldren Einsatz abzuraten ist.

6.2 Wasserdampf-Aktivierung der HTC-Kohlen mit Zusatz an

Hofmeister-Salzen
Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der Wasserdampf-Aktivierung bei 750 °C
unter Stickstoffatmosphare (150 mL/h) fir 1 h der HTC-Kohlen aus Cellulose und
Lignin mit und ohne Addition von Salzen dargestellt. Diese Ergebnisse wurden
unter anderem im Rahmen des Forschungspraktikums von Simon Emken unter

meiner Betreuung erhalten. Die HTC-Kohlen wurden bereits in Kap. 5.1 diskutiert.

Wahrend die Ausbeute der Aktivierung der gewaschenen und ungewaschenen
HTC-Kohle aus Cellulose ohne Additiv sich kaum unterscheiden (Cell: 5.78 %; Cell
gew.: 4.75 %), spiegelt sich beim Einsatz von Bariumiodid dessen Zersetzung und
anschlief3ende Freisetzung von lod in der mehr als halb so grof3en Ausbeute wider
(K1: 5.0 %; K1 gew.: 11.5 %; K2: 1.55 %; K2: 10.8 %; vgl. Abb. 6.3). Die Bildung
von Bariumoxid wird im Van-Krevelen-Diagramm durch héhere O/C-Verhaltnisse
bestatigt. Die Ursache der erhohten Ausbeuten der Aktivierung der gewaschenen
Bariumiodid-Kohlen (K1: 11.5 %, K2: 10.8 %) sind zum einen auf die Entfernung
des Salzriickstandes vor der Aktivierung (Waschen) zurtickzufiihren und deuten
zum anderen darauf hin, dass der Zusatz des Bariumiodids zu einer vermehrten

Ausbildung von stabilerer aromatischer Sekundarkohle fuhrt.

Das Van-Krevelen-Diagramm zeigt keine signifikanten Unterschiede (H/C)
zwischen Referenz und aktivierten gewaschenen HTC-Kohlen, sodass letzteres
nicht bestatigt wird (vgl. Abb. 11.14). Mit einer Ausbeute von 16.6 % (K1) und
12.8 % (K2) flhrt die Aktivierung der ungewaschenen Diammoniumhydrogen-

phosphat-Kohlen zu einer deutlich hdheren Ausbeute als die Referenz (5.78 %).
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Auch hier ist eine mdgliche Ursache die Ausbildung einer stabileren aromatischen
Kohle durch den Zusatz von Diammoniumhydrogenphosphat. Die dadurch
erwartete starkere Defunktionalisierung bzw. Carbonisierung wird im Van-
Krevelen-Diagramm (H/C) ebenfalls nicht ersichtlich. Eine weitere Ursache bildet
der Rickstand des Salzes in den aktivierten HTC-Kohlen. Gao et al. wiesen nach
einer Aktivierung von Cellulose mit Zusatz von Phosphorsaure bei 500 °C trotz

anschlieRendem Waschen einen Phosphorgehalt von 24 mg/g nach.['6%]
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Abb. 6.3: Ausbeuten der Wasserdampf-Aktivierung der ungewaschenen und gewaschenen Kohlen
einer HTC mit a) Cellulose (Cell)sowie b) Lignin (Lig) mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba)
oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Auch beim Einsatz von Lignin ist die Ausbeute der aktivierten Bariumiodid-Kohlen
(K1: 9.34 %; K2: 9.75 %) auf Grund der Bildung und des Entweichens von lod
deutlich geringer als bei der Referenz (K1: 28.1 %). Des Weiteren ist auffallig, dass
die Ausbeuten der Aktivierungen der Lignin-Proben deutlich héher als diejenigen
der Cellulose-Kohlen liegen. So ist mit 28.1 % die Ausbeute der Aktivierung der
reinen Lignin-Kohle funf Mal so hoch wie das Cellulose-Analoga (5.78 %). Dies ist
auf das Ausgangssubstrat zurtickzufiihren. Wahrend der Aktivierung kommt es zu
einer weiteren Defunktionalisierung bzw. Carbonisierung der HTC-Kohlen. Auf
Grund dessen das bereits das Ausgangssubstrat Lignin eine Vielzahl an
aromatischen Verbindungen beinhaltet (vgl. Kap. 2.1),1210:22b. 231 die sehr stabil sind,
wird nach der Aktivierung der Lignin-Kohle eine deutlich hohere Ausbeute erhalten.
Auch Guo et al. erhielten nach einer Aktivierung bei 500 °C unter Zusatz von
Phosphorsaure mit Lignin (ca. 70 %) eine deutlich héhere Ausbeute als mit
Cellulose (ca. 40 %).['®! Die Aktivierung der Diammoniumhydrogenphosphat-
Proben des Lignins (K1: 9.34 %, K2: 9.75 %) resultiert wie bei den Cellulose-
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Proben in einer hdheren Ausbeute als die Referenz (28.1 %). Die Aktivkohlen, die
aus ungewaschenen Diammoniumhydrogenphosphat-Kohlen hergestellt wurden,
zeigen ebenso, wie die Referenz einen fur Mikroporen typischen Verlauf nach Typ |
(vgl. Abb. 6.4). Die Aktivkohle der ungewaschenen Bariumiodid-Kohle hingegen
entspricht Typ Il mit einer starken Hysterese. Dies deutet auf Mesoporen hin. Da
die Aktivierung von Cell_Ba_K2 zu einer sehr geringen Ausbeute gefihrt hat, war
eine Aufnahme von Stickstoffsorptionsisothermen nicht mdglich. Die nach dem
Waschen aktivierten HTC-Kohlen verlaufen nach Typ I, beinhalten folglich vor
allem Mikroporen. Lediglich Cell_Ba_K2 zeigt einen abweichenden Verlauf nach
Typ IV mit Hysterese (H2). Ursache hierfur ist auf einen Ruickstand an Bariumiodid

auch nach dem Waschschritt zurtickzufiihren.
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Abb. 6.4: Stickstoff-Sorptions-Isothermen der Aktivkohlen aus a) ungewaschenen und b)
gewaschenen Kohlen einer HTC mit Cellulose (Cell)sowie mit und ohne Addition von Bariumiodid
(Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Aus Abb. 6.5 wird deutlich, dass die Aktivierung der gewaschenen Cellulose-Kohle
mit 690 m?/g in einer vergleichbaren spezifischen Oberflache resultiert, wie ohne
Waschen (655 m?/g). Wahrend die gewaschenen Bariumiodid-Kohlen mit
689 m?/g (K1) und 645 m?/g (K2) dhnliche spezifische Oberflachen aufweisen wie
die Referenz, zeigt die ungewaschene Bariumiodid-Kohle mit 406 m?g (K1) eine
signifikant geringere spezifische Oberflache. Dies deutet gemeinsam mit dem
Verlauf der Isothermen (Abb. 6.4) daraufhin, dass die Zersetzung Bariumiodids fur
eine Aufweitung der Mikroporen zu Mesoporen sorgt. Der Rickstand des
Bariumiodids ist an der HTC-Kohle und in ihren Poren adsorbiert. Wahrend der
Aktivierung zersetzt sich das Bariumiodid in lod und Bariumoxid.'*% 1% |od ist ein
gangiges Oxidationsmittel. Das gebildete lod reagiert mit der Oberflache der HTC-

Kohle und sorgt auf diese Weise fir eine Weitung der Poren und somit die
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Ausbildung von Mesoporen. Das Bariumoxid bleibt auf der Oberflache zuriick,
wodurch die Poren blockiert werden. Wie schon in Kap. 5.1 erwahnt, hat die
schlechte Léslichkeit des Diammoniumhydrogenphosphats vor allem bei K2 einen
Ruckstand von Salz nach dem Waschen zur Folge (vgl. Abb. 5.2), der mit 0.24 %
in derselben Groflenordnung der ungewaschenen Diammoniumhydrogen-
phosphat-Kohle K1 (0.34 %) liegt. Die aktivierten gewaschenen Kohlen weisen mit
898 m?/g (K1) und 949 m?/g (K2) ahnliche spezifische Oberflachen auf, wahrend
die Aktivierung der ungewaschenen Diammoniumhydrogenphosphat-Kohle mit
einem signifikant hoheren N-Gehalt (1.9 %) in einer deutlich hdheren spezifischen
Oberflache von 1190 m?/g resultiert. In der Literatur ist bekannt, dass
Diammoniumhydrogenphosphat beim Erhitzen (100 °C) unter Luft Ammoniak
freisetzt und Ammoniumdihydrogenphosphat ((NHs)H2PO.) bildet.[48]
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*Geringe Ausbeute,

1200- B gewaschen 1190

1000+ Analytik nicht moglich 898 898
2 800-
£ | 690 689
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Abb. 6.5: Spezifische Oberflachen der aktivierten ungewaschenen und gewaschenen Kohlen einer
HTC mit a) Cellulose (Celll mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder
Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Um zu untersuchen welche Verbindung in der HTC-Kohle vorliegt, wurden der
Stickstoff- und Phosphor-Gehalt mittels Réntgenfluoreszenzanalyse bestimmt und
gegeneinander aufgetragen. Aus Abb. 6.6 geht hervor, dass das
Diammoniumhydrogenphosphat wahrend der HTC bei 220 °C der Zersetzung zu
Ammoniumhydrogenphosphat unterliegt. Unter den Bedingungen der Aktivierung
(750 °C) zersetzt sich Ammoniumhydrogenphosphat unter der Ausbildung von
Ammoniak und stark saurem Wasser.['#8 Dies fuhrt zu der Annahme, dass der

Ruckstand des Salzes bei der Aktivierung in der Ausbildung von reaktiven
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Verbindungen resultiert, die auch in der chemischen Aktivierung mit
Phosphorsaure fiir eine Erhéhung der spezifischen Oberflache sorgen. Wie bereits
in Kap. 2.3 erwahnt ist der Mechanismus der Aktivierung mit Phosphorsaure nicht
abschlielden geklart. Die derzeitigen Hypothesen flihren Phosphorsaure sowohl als
sauren Katalysator als auch als Reaktant auf, der Phosphat- und Polyphosphat-
Bricken ausbildet, welche wiederum zu einer Ausweitung des Porensystems

fUhrent7a 761
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457 (NH,)H,PO,
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Abb. 6.6: P- und N-Gehalt der gewaschenen und ungewaschenen Kohlen der HTC von Cellulose mit
Addition von Diammoniumhydrogenphosphat sowie Fit der Zusammensetzung von Ammonium-
hydrogenphosphat und Diammoniumhydrogenphosphat.

Die Isothermen der aktivierten ungewaschenen HTC-Kohlen aus Lignin (Abb. 6.7)
zeigen vergleichbare Trends wie die analogen Aktivkohlen mit Cellulose als
Ausgangssubstrat. So verlaufen sowohl die Aktivkohlen der Referenz- als auch die
der Diammoniumhydrogenphosphat-Kohlen nach Typ I, beinhalten demnach
Mikroporen. Im Gegensatz zu den Cellulose-Kohlen zeigen die aktivierten Lignin-
Kohlen mit Diammoniumhydrogenphospatzusatz mit 767 m?g (K1) und 783 m?/g
(K2) eine leicht geringere spezifische Oberflache als die Referenz mit 834 m?/g.
Wie bereits erwahnt, wird davon ausgegangen, dass durch die Ruckstande des
Diammoniumhydrogenphosphates in der Aktivierung zur Ausbildung von
Phosphorsaure kommt. Folglich sind bei der Aktivierung der entsprechenden
salzhaltigen HTC-Kohlen vergleichbare Prozesse zu erwarten. Ursache flr die
unterschiedlichen Einfllsse ist die Ausgangsbiomasse. In der Literatur ist bekannt,

dass chemische Aktivierung mit Phosphorsaure einen deutlich gréReren Einfluss
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

auf Cellulose als auf Lignin hat.['®5 167] Ebenfalls zu beobachten ist die Typ IVa
Isotherme mit Hysterese bei den Bariumiodid-Kohlen. Auffallig ist jedoch, dass die
Bariumiodid-Kohlen mit 68.6 m?/g (K1) und 43.3 m?/g (K2) eine um mehr als 90 %

geringere spezifischen Oberflache aufweisen als die Lignin-Kohle mit 834 m?/g.

Die Ursache fir diese drastische Differenz wird bei der Interpretation der IR-
Spektren (vgl. Abb. 11.16) deutlich. Die IR-Spektren die aktivierten Bariumiodid-
Kohlen von Lignin und Cellulose unterscheiden sich stark. Wahrend die
Aktivkohlen aus Cellulose an der Oberflache keine IR-aktiven funktionellen
Gruppen beinhalten, weisen die IR-Spektren der aktivierten Bariumiodid-Kohlen
bei 1420 cm™ eine starke Bande auf. Der Vergleich mit dem von Opitz et al.
analysierten IR-Spektrum von Bariumcarbonat zeigt neben der Carbonat-Bande
(1446 cm™") zusatzlich eine Ubereinstimmung der Signale im Fingerprintbereich
(693 cm™', 886 cm™).["8 Die aktivierte Bariumiodid-Kohle des Lignins enthalt also

Carbonat-lonen.
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Abb. 6.7: a) Stickstoff-Sorptions-Isothermen und b) spezifische Oberflache der Aktivkohlen aus
ungewaschenen Kohlen einer HTC mit Lignin (Lig) sowie mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba)
oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).

Der Ursprung hiervon griindet auf der Zusammensetzung des Ausgangsbiomasse.
In den Lignin-Kohlen wurden bis zu 1 % Schwefel nachgewiesen (vgl. Abb. 11.8).
Laut Evdokimiv et al. beinhaltet Lignin, das nach dem Kraft-Prozess gewonnen
wurde, neben elementarem und organisch gebundenem Schwefel (Thiole und
Sulfide) vor allem Schwefel in Form von Sulfat.['®®! Bei der HTC mit Zusatz von
Bariumiodid entsteht so Bariumsulfat, was eine schlechte Léslichkeit in Wasser
aufweist (2.5 x 10* Gew.% bei 20 °C)""® und so mit der HTC-Kohle zurlickbleibt.

Bariumsulfat ist ein Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Bariumcarbonat.['70-171]
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

In der sogenannten carbothermalen Reduktion wird Bariumsulfat zunachst zu
Bariumsulfid umgesetzt (Gleichung 18). Als Reduktionsmittel werden
verschiedene Kohlenstoffmaterialien, wie Kohle oder Koks verwendet.['70-172]
Hierbei werden Reaktionstemperaturen von 800-1200 °C verwendet.['’0 172
Bariumsulfid wird anschlieRend in Gegenwart von Kohlenstoffdioxid und Wasser
zu Bariumcarbonat umgesetzt (Gleichung 19).'"% Da das entstandene
Bariumcarbonat einen sehr hohen Zersetzungspunkt (1555 °C)['3l besitzt,
blockiert es vermutlich Poren, was eine weitere Ursache fur die deutlich geringere

spezifische Oberflache ist.

BaSO4 + 2C - BaS + 2CO, (18)
2BaS + CO; + H,O - BaCOs + 2H»S (19)

Der Einfluss der Salze ist also vorwiegend auf deren Rickstand in der HTC-Kohle
zuruckzufiihren. Die Reste des Bariumiodids resultieren durch die Bildung des
Oxidationsmittels lod in einer Aufweitung der vorhandenen Poren. Die Addition von
Diammoniumhydrogenphosphat sorgt fur eine Aktivierung, die mit der chemischen
Aktivierung unter Zusatz von Phosphorsaure vergleichbar ist. Auf diese Weise wird
die spezifische Oberflache durch die Ausbildung von Mikroporen erhdht. Beim
Einsatz des Kraft-Lignins wird wahrend der Aktivierung der HTC-Kohle

Bariumcarbonat gebildet, dass die Poren blockiert.

6.3 Aktivierung von mittels Addition von Melamin und Harnstoff
modifizierten HTC-Kohlen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der thermischen und chemischen
Aktivierung der bereits in 5.2 diskutierten Stickstoff-modifizierten HTC-Kohlen
dargestellt und bewertet. Ein Teil der Ergebnisse wurde unter meiner Anleitung im

Rahmen der Masterarbeit von Ben Hencke erhalten.

In Abb. 6.8 sind die spezifischen Oberflachen der thermisch aktivierten HTC-
Kohlen Cell und MS im Vergleich mit den Analoga der Addition von Melamin oder
Harnstoff erzeugten HTC-Kohlen dargestellt. Zusatzlich sind Ergebnisse der
Stickstoffsorptionsanalytik der kommerziell erhaltliche Aktivkohle A SUPRA Norit©
aufgefiihrt. Zunachst fallt auf, dass Cell und MS mit 520 m?/g und 483 m?/g
moderate spezifische Oberflachen aufweisen. Die Aktivierung der mit Harnstoff
modifizierten Cellulose-Kohle (1641 m?/g) sowie der mit Melamin modifizierten

Maisstarke-Kohle (1497 m?/g) resultiert in einer mit der kommerziellen Aktivkohle

80



6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

(1743 m?/g) vergleichbaren Oberflache, die um den Faktor 3 groRer ist als die
aktivierten Referenz-Kohlen. Die Isothermen entsprechen dem Typ |, sodass der
Anstieg der spezifischen Oberflache auf eine erhéhte Mikroporositat
zuruckzufihren ist. Allerdings sorgen die Modifizierung der Cellulose-Kohle mit
Melamin sowie die Addition von Harnstoff bei der HTC mit Maisstarke fur eine
signifikante Verringerung der spezifischen Oberflache von Uber 90 %. Dies ist auf
einen Zusammenbruch des Porensystems zurlckzufiihren. Eine mdgliche
Ursache hierfur ist die Abspaltung von stickstoffhaltigen Gruppen z.B. in Form von
Ammoniak. Huang et al wiesen in HTC-Kohlen Stickstoff in Form von Pyridin- und
Pyrrol-Verbindungen nach.['® Diese unterliegen ab 200 °C der thermischen
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Abb. 6.8: a) Vergleich der spezifischen Oberfldchen und b) Stickstoffsorptionsisothermen der
thermischen aktivierten HTC-Kohlen von Cellulose (Cell) und Maisstérke (MS) mit und ohne
Melamin- (M) bzw. Harnstoff-Addition (U).

Nichtsdestotrotz zeigt die Analyse der elementaren Zusammensetzung nach der
thermischen Aktivierung einen Stickstoff-Anteil von 5.6-9.1 %. Dies wird als Indiz
fur die Ausbildung von thermisch stabilen Stickstoff-Verbindungen gewertet, um

dies zu uberprifen wurden Infrarot-Spektren aufgenommen.

Die Infrarot-Spektren der thermisch aktivierten HTC-Kohlen (Abb. 6.9) weisen bei
2050 cm™ und 1550 cm™ Signale fiir C=C-Schwingungen auf,l'"® die darauf
hindeuten, dass die Defunktionalisierung durch die Aktivierung in einer
Aromatisierung resultiert. Zusatzlich zeigen die aktivierten Kohlen der mit
Stickstoff-modifizierten HTC bei 2100 cm™ eine Schwingung, die Diimiden
(-N=C=N-) und Cyaniden (-C=N-) zuzuordnen ist.'"”® Melamin unterliegt ab 525 °C
der Polymerisation zu Melon,['®! wahrend die Pyrolyse von Harnstoff direkt zu
graphitischem Kohlenstoffnitrid fihrt.'"”"1 Letzteres wird in MS-U-T durch die
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

charakteristischen Banden bei 1240 cm™ und 807 cm™['’®1 nachgewiesen. Die
geringe Intensitdt wird darauf zurlckgefiihrt, dass sich graphitisches
Kohlenstoffnitrid ab 500 °C zersetzt.'"” Folglich kommt es unter den gegebenen
Bedingungen sowohl zur Ausbildung von Kohlenstoffnitrid als auch zu dessen

Zersetzung.
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Abb. 6.9: Infrarot-Spektren der thermisch aktivierten Kohle einer HTC mit Maisstdrke (MS) unter
Ad(dition von Melamin (M) oder Harnstoff (U) und ohne.

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (Abb. 6.11) zeigen bei MS-U-T Uberwie-
gend Primarkohle mit kleinen Mikrospharen, wahrend MS-M-T neben einigen
kleinen Mikrokugeln grof3e spharische Partikel mit einem Durchmesser von 15 pm

und einer porésen Struktur aufweisen.

30 pm

Cell-M-T Cell-U-T

Abb. 6.10 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der thermisch aktivierten Kohlen der HTC mit
Cellulose (Cell) unter Addition von Melamin (M) oder Harnstoff (U).
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Diese porésen sphéarischen Partikel sind vermutlich die Ursache fir die im
Vergleich zur thermisch aktivierten Harnstoff-Kohle gréfieren Oberflache der

thermisch aktivierten Melamin-Kohle.

Die thermische Aktivierung der Cellulose-Kohle mit Melamin Addition zeigt keinen
signifikanten Einfluss. Hier besteht die aktivierte Kohle ebenfalls vorwiegend aus
Primarkohle mit kleinen Mikrokugeln (Abb. 6.10). Im Gegensatz dazu weist die
aktivierte Kohle der HTC von Cellulose mit Harnstoff Primarkohle mit starker
Defragmentierung auf, wodurch pordse Strukturen entstehen, welche wiederum

die groRere spezifische Oberflache erklaren.

500 pm

10 pm 0.34 nA 50 pm

a) MS-M-T b) MS-U-T

Abb. 6.11 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der thermisch aktivierten Kohlen der HTC mit
Maisstérke (MS) unter Addition von Melamin (M) oder Harnstoff (U).

Die chemische Aktivierung mit Kaliumhydroxid der Stickstoff-modifizierten HTC-
Kohlen von Cellulose und Maisstarke fiihrt mit bis zu 1902 m?/g zu hohen
spezifischen Oberflachen, die in der GroRenordnung der kommerziellen Kohle
liegen (1743 m?/g, vgl. Abb. 6.12). Auffallig ist, dass die Kohlen der HTC ohne

Addition von Stickstoff sowohl fiir Cellulose (1178 m?/g) als auch fir Maisstarke
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(1371 m?/g)  signifikant  geringere  spezifische Oberflachen als  mit
Stickstoffmodifizierung aufweisen. Dieser Effekt ist mit einem Anstieg der
spezifischen Oberflache um 61 % (1902 m?/g) bei dem Einsatz von Melamin in der
HTC mit Cellulose am gréten. Die Addition von Melamin und Harnstoff in der HTC
erweist sich also bei der chemischen Aktivierung mit Kaliumhydroxid als
zielfhrend. Auch Huang et al. verwendeten Melamin (50 Gew.-%) als Additiv bei
einer HTC mit Tabakstangeln. Die anschliefiende Aktivierung mit Kaliumhydroxid
(1:1) resultierte in einer spezifischen Oberflache von 2145 m?/g.l"%% Die Differenz
zu der in dieser Arbeit erhaltenen spezifischen Oberflache grindet auf dem
deutlich héheren Anteil an Melamin. Nichtsdestotrotz liegt die von uns erhaltene
Kohle in einer vergleichbaren Grdflenordnung. Auch die Modifizierung der HTC
von D-Glucose mit Harnstoff (10 Gew.-%) von Salinas-Torres et al. fihrte nach
chemischer Aktivierung (KOH:Kohle 3:1; 750 °C) zu einer spezifischen Oberflache
von 1400 m?/g.
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Abb. 6.12: Spezifische Oberflachen der mit KOH aktivierten HTC-Kohlen von Cellulose (Cell) und
Maisstdrke (MS) mit und ohne Melamin- (M) bzw. Harnstoff-Addition (U) sowie der kommerziellen
Aktivkohle A SUPRA Norit®©.

Aus den Stickstoffsorptions-lsothermen (Abb. 6.13) und der darlber ermittelten
Porenvolumina sowie Mesoporen-Anteile (Tab. 6.1) geht hervor, dass die KOH-
Aktivierung der HTC-Kohlen ohne Stickstoffmodifizierung in Mesoporen resultiert.
Sowohl die Isotherme der aktivierten Maisstarke-Kohle als auch der Cellulose-
Kohle zeigen einen Verlauf nach TypIV. Dies spiegelt sich in einem
Mesoporenanteil von 29.0 % (Cell) und 34.2 % (MS) wider.
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Des Weiteren wird deutlich, dass die Addition von Stickstoff bei der HTC nach der

Aktivierung mit Kaliumhydroxid in einer signifikanten Erhéhung der Mikroporen

resultiert.
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Abb. 6.13: Stickstoffsorptionsisothermen der mit KOH aktivierten HTC-Kohlen von a) Maisstérke
(MS) und b) Cellulose (Cell) mit und ohne Melamin- (M) bzw. Harnstoff-Addition (U).

Hierbei fallt auf, dass der Mesoporen-Anteil abnimmt und (mit Ausnahme von MS-
U-KOH) die Isotherme den flr mikroporése Materialien typischen Verlauf des Typs
| zeigen. Die Ursache fur die signifikante Erhéhung der spezifischen Oberflache
liegt in der Gasbildung aus den Stickstoffverbindungen und der Oxidation des

Kohlenstoffgeristes. Diese wird in der Elementaranalyse deutlich.

Tab. 6.1: Spezifische Oberfldche, Mikro- und Mesoporenvolumen sowie Mesoporen-Anteil der mit
KOH aktivierten Cellulose- und Maisstdrke-Kohlen mit und ohne Zusatz von Melamin oder Harnstoff.

SSAgeT Wikro WMeso Mesoporen-Anteil
HTC-Kohle
[m?/g] [em®/g] [em®/g] [%]
Cell-KOH 1178 0.41 0.17 29.0
Cell-M-KOH 1902 0.75 0.00 <0.1
Cell-U-KOH 1802 0.71 0.02 3.0
MS-KOH 1384 0.45 0.23 34.2
MS-M-KOH 1864 0.68 0.12 14.7
MS-U-KOH 1895 0.75 0.02 2.5

So verringert sich der Anteil an Stickstoff durch die Aktivierung mit Kaliumhydroxid
bei z.B. MS-M um 98 % auf 1.0 %. Auch Salinas-Torres et al.l'"®! und Liang et al.['*®
beobachteten eine Reduktion des Stickstoff-Gehaltes in mit Stickstoff-modifizierten
HTC-Kohlen nach der Aktivierung mit Kaliumhydroxid. So resultierte die KOH-
Aktivierung (1:3) einer Kohle aus einem HTC-Prozess (180 °C, 3 h) mit Glucose
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unter Zusatz von Melamin durch Salinas-Torres et al in einer vergleichbaren
Abnahme des Stickstoff-Gehaltes um 92 %.['® Die Aufnahmen der
Rasterelektronenmikroskopie (Abb. 6.14) weisen eine aufgeraute Oberflache auf.
MS-M-KOH besteht aus spharischen Partikeln, die teilweise eine pordse Struktur
aufweisen. Einige wenige dieser Strukturen sind aufgebrochen. Bei MS-U-KOH
werden keine Mikrokugeln beobachtet. Hier liegen vermehrt aufgebrochene
Strukturen vor. Auffallig ist vor allem, dass im Unterschied zur thermischen
Aktivierung keine kleinen spharischen Partikel mehr vorliegen. Dies deutet darauf
hin, dass der Einsatz von Kaliumhydroxid in einer intensiveren Aktivierung und
folglich in dem Abbau der Mikrokugeln resultiert. Stattdessen wird eine
wabenartige Struktur beobachtet. Dies wurde bereits von Fuertes und Sevilla nach
der Aktivierung mit Kaliumhydroxid von HTC-Kohlen aus D-Glucose in Gegenwart
von Melamin berichtet.['®"! Durch die Gasbildung aus dem eingebautem Stickstoff
kommt es unter anderem zu einer Aufweitung der Mikroporen, sodass Mesoporen
entstehen. Laut Sevilla et al. kann es bei der Gasbildung auch zu einem Kollaps
des Mikroporensystems kommen. Dies ist abhangig von dem verwendeten

Aktivierungsmittel, der Aktivierungstemperatur und der Stickstoff-Quelle.!'”

30 um

MS-M-KOH MS-U-KOH

Abb. 6.14: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der mit KOH aktivierten Maisstédrke-Kohle mit
Harnstoff oder Melamin.

Neben der Aktivierung mit Kaliumhydroxid wurde auch die chemische Aktivierung
mit Kaliumcarbonat untersucht. Aus den Stickstoffsorptionsisothermen (Abb.
11.15) geht hervor, dass sowohl bei Cellulose als auch bei Maisstarke mit und ohne
Additiv die Aktivierung mit Kaliumcarbonat in einer Erhohung der Mikroporositat
resultiert (Typ | Isotherme). Ausnahme bildet hier Cell-KC, die mit einem Verlauf
nach Typ IV auf Mesoporen hinweist. Der Vergleich der spezifischen Oberflachen
(Abb. 6.15) zeigt, dass die Aktivierung der HTC-Kohlen ohne Stickstoff-
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Modifizierung mit Kaliumcarbonat sowohl bei Cellulose (1213 m?/g) als auch bei
MS (1151 m?/g) zu moderaten spezifischen Oberflachen, wie bei der Aktivierung
mit Kaliumhydroxid (Cell: 1178 m?/g, MS: 1371 m?/g) fihrt. AuBerdem ist auffallig,
dass MS-U-KC mit 1142 m?/g eine ahnliche spezifische Oberflache aufweist wie
die analoge Probe ohne Stickstoffmodifizierung (MS: 1151 m?/g). Bei den anderen
Kohlen mit Addition von Stickstoff resultiert die Aktivierung mit Kaliumcarbonat in
einem Anstieg der spezifischen Oberflaiche (1549-1893 m?/g) zu &ahnlichen
GroRenordnungen wie bei der Aktivierung mit Kaliumhydroxid (1835-1902 m?/g)
und der kommerziellen Aktivkohle (1743 m?/g). So besitzt Cell-M mit 1893 m?/g
eine um uber 50 % groRere spezifische Oberflache als Cell. Hier liegt die Ursache
ebenso wie bei der Aktivierung mit Kaliumhydroxid in der Gasbildung der
Stickstoffverbindungen. Dies wird durch die mit 0.1-1.1 % sehr geringen

Stickstoffgehalter bestatigt.

2400

2000 - 1893

1636 1743
—1600 1549

1213 1151 1142

i\

Abb. 6.15: Spezifische Oberflachen der mit Kaliumcarbonat (KC) aktivierten Maisstérke-Kohlen (MS)
und Cellulose-Kohlen (Cell) einer HTC mit und ohne Zusatz von Melamin (M) oder Harnstoff (U)
sowie der kommerziellen Aktivkohle A SUPRA Norit®©.

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der mit Kaliumcarbonat aktivierten
Maisstarke-Kohlen mit Addition von Melamin oder Harnstoff zeigen spharische
Partikel stark variierender GroRen, die teilweise verschmolzen sind und bei
naherer Betrachtung eine raue Oberflache aufweisen. Bei der Aktivierung mit

Kaliumcarbonat wird also die Porositat durch intensive Gasbildung erhoht.
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Auf Grund der hohen Mikroporositat und den teilweise moderaten Anteilen an
Mesoporen sind die mittels Aktivierung erhaltenen Kohlen als Adsorbens
interessant. Auf Grund dessen wurden Adsorptionsexperimente mit Kohlenstoff-
dioxid, Methylenblau und Hydrochlorothiazid an den mittels Kaliumhydroxids
aktivierten Maisstarke-Kohlen durchgefiihrt. Diese zeigten mit 152-160 cm?®/g ein
um ca. 77 % grolReres adsorbiertes Volumen an Kohlenstoffdioxid als die
kommerzielle Aktivkohle A SUPRA Norit© (90 cm?®/g). Aus Tab. 6.2 wird deutlich,
dass MS-KOH trotz deutlich geringerer spezifischer Oberflache (1384 m?/g) ein
vergleichbares Volumen an Kohlenstoffdioxid (160 cm?®/g) aufnimmt wie die mit
Kaliumhydroxid aktivierten Stickstoff-modifizierten HTC-Kohlen.

50 ym 0 kv 50 um

MS-M-KC MS-U-KC

Abb. 6.16: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der mit KCOs aktivierten Maisstérke-Kohle mit
Harnstoff oder Melamin.

Die Ursache ist vermutlich auf den Sauerstoff-Gehalt der Aktivkohlen
zuruckzufiihren. Mittels XPS wurde flr die Oberflaiche der mit Kaliumhydroxid
aktivierten HTC-Kohlen ein Verhaltnis von etwa 1:3 zwischen Sauerstoff zu
Kohlenstoff nachgewiesen. Bei der kommerziellen Aktivkohle A SUPRA Norit© ist
dieses Verhaltnis mit 1:25 deutlich geringer. In der aktivierten HTC-Kohle liegen
sowohl C-O als auch C=0 Funktionalitdten im Verhaltnis von 2:1 vor. Diese
sauerstoffhaltigen Gruppen an der Oberflache begiinstigen die Adsorption von
Kohlenstoffdioxid.['®% 175 1821 Das partiell positiv geladenen Kohlenstoff-Atom des
Kohlenstoffdioxids wechselwirkt mit dem partiell negativ geladenen Sauerstoff-
Atom beispielsweise einer Carbonylgruppe.l'®® Rao et al. wiesen ebenfalls bei
einer aktivierten HTC-Kohle mit einer um ca. 30 % geringeren spezifischen
Oberflache (1734 m?/g) und einem um ca. 30 % hoheren Sauerstoff-Gehalt ein mit

150 cm?/g fast 10 % groéReres Volumen an adsorbiertem Kohlenstoffdioxid nach
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

als bei der Vergleichsprobe mit einer spezifischen Oberflache von 2016 m?/g und

einem Sauerstoff-Gehalt von 10.9 %.['84

Bei der Adsorption von Methylenblau wiesen die aus HTC-Kohlen hergestellten
Aktivkohlen mit Entfernungsraten von 83.8-95.0 % in 24 h eine vergleichbare
Adsorption von Methylenblau wie die entsprechende kommerzielle Aktivkohle
(99.9 %) auf. Die Probe MS-U-KOH besitzt bei einer hohen spezifischen
Oberflache (1895 m?/g) den geringsten Anteil an Mesoporen. Damit im Einklang
steht die geringste Adsorption an Methylenblau (83.8 %). Allerdings resultiert die
Adsorption an der kommerziellen Aktivkohle A SUPRA Norit© in der héchsten
Entfernungsrate (99.9 %), obwohl die Oberflache der Mesoporen mit 53.5 m?/g
vergleichbar gering ist. In der Literatur werden ebenfalls sauerstoffhaltige Gruppen
im Zusammenhang mit der Adsorption von Farbstoffen diskutiert.

Tab. 6.2: Vergleich des adsorbierten Volumens an Kohlenstoffdioxid, der spezifischen Oberflédche

sowie des Sauerstoff- und Stickstoff-Gehalt der mit KOH aktivierten Maisstédrke-Kohlen mit und ohne
Stickstoff-Additiv sowie der kommerziellen Aktivkohle.

orobe Vad (CO) SSAger O-Gehalt N-Gehalt
[cm3/g] [m?/g] [%] [%]
A SUPRA 90 1708 3.1 1.7
MS-KOH 160 1384 14.3 <0.1
MS-M-KOH 155 1864 14.5 1.0
MS-U-KOH 152 1895 16.6 1.3

[a]: Adsorbiertes Volumen an Kohlenstoffdioxid bei 0 °C und 1 bar.

So fiihrten Tran et al.l'®! und Tu et al.l'®! die Adsorption von Methylengriin bzw.
Methylenblau an HTC-Kohlen auf m-11-Wechselwirkungen und
Wasserstoffbriickenbindungen zurlick. Lin et al. diskutierten Mikroporen und
funktionelle Gruppen als Ursache fir die Adsorption von Methylenblau an
aktivierten Kohlen.'®”] Da die kommerzielle Kohle, wie bereits im Abschnitt zur
Kohlenstoffdioxid-Adsorption diskutiert, einen signifikant geringeren Anteil an
Sauerstoff-Funktionalitdten als die in dieser Arbeit mittels KOH-Aktivierung
hergestellten Aktivkohlen aufweist, werden chemische Wechselwirkungen durch
funktionelle Gruppen als Ursache ausgeschlossen. Aufféllig ist ebenfalls, dass die
Proben MS-KOH und MS-M-KOH mit 95.0 und 96.9 % ahnliche Entfernungsraten
zeigen, obwohl MS-KOH mit 206.6 m?/g eine deutlich groRere spezifische
Oberflache an Mesoporen besitzt, als MS-M-KOH (61.1 m?/g). Die Ursache fir die
scheinbar inkonsistenten Ergebnisse wird bei Betrachtung der Aufteilung der
spezifischen Oberflache deutlich (vgl. Tab. 6.4).
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Tab. 6.3: Vergleich der entfernten Menge an Methylenblau, der Entfernungsrate sowie der
spezifischen Oberfldche der mit KOH aktivierten Maisstédrke-Kohlen mit und ohne Stickstoff-Additiv
sowie der kommerziellen Aktivkohle.

Je Entfernungsrate SSAgeT
Probe
[mg/g] © [%] [m?/g]
A SUPRA 199.9+0.1 99.9+0.1 1708
MS-KOH 189.9+0.3 95.0+0.1 1384
MS-M-KOH 193.8+0.2 96.9+0.1 1864
MS-U-KOH 168.0+ 0.8 83.8+0.4 1895

[a] bei 25 °C, co(Methylenblau) = 200 mg/L, 24 h

[b] berechnet aus t-Plot.

Die Adsorption von Methylenblau wird in der Literaturl'® 88 vor allem im
Zusammenhang mit Mesoporen diskutiert. Allerdings ist Methylenblau mit
1.43:0.61-0.4 nm relativ klein,['® sodass auch Mikroporen (<2 nm) fiir das Molekdil
zuganglich sind. Fur die Interpretation der Adsorption von Methylenblau wird daher
angenommen, dass es vorwiegend in den Mesoporen adsorbiert und die restliche
Adsorption in den Mikroporen stattfindet. Unter der Annahme einer Langmuir-
Adsorption wird Uber die Oberflache von Methylenblau (1.19 nm?)['*% zunachst die
in den Mesoporen adsorbierte Menge Methylenblau berechnet und anschlielend
Uber die Differenz zur gesamten adsorbierten Menge die in den Mikroporen

adsorbierte Mengen Methylenblau bestimmt (vgl. Tab. 6.4).

Tab. 6.4: Spezifische Oberfldche der Meso- und Mikroporen sowie die daraus resultierende Menge
adsorbiertes Methylenblau (MB).

Probe SSAuweso n (MB)weso SSAuikro n (MB)wikro
[m2/g]! [-102mmol]®! [m2/g]=! [-10" mmol]tc
A SUPRA 53.5 7.5 1655 55
MS-KOH 206.6 28.8 1177 3.1
MS-M-KOH 61.1 8.5 1803 52
MS-U-KOH 18.2 2.5 1877 5.0

[a] berechnet aus t-Plot.
[b] berechnet mit 1.19 nm?'%9 als Oberflache von MB.

[c] aus der Differenz zwischen n(MB)gesamt und n(MB)meso

Hieraus wird deutlich, dass bei MS-KOH im Vergleich mit den anderen Kohlen
deutlich mehr Methylenblau an Mesoporen adsorbiert wird. Wahrend in den
Mikroporen bei MS-KOH mit 3.1-10" mmol weniger Methylenblau adsorbiert wird,
werden sowohl bei MS-M-KOH und MS-U-KOH als auch bei der kommerziellen
Aktivkohle mit 5.0-5.5-10"" mmol vergleichbare Mengen an Methylenblau in den
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6 Modifizierung im Anschluss an den HTC-Prozess

Mikroporen adsorbiert. Dies stimmt mit den Trends der spezifischen Oberflachen
der Mikroporen Uberein. Hier weist MS-KOH mit 1177 m?/g eine deutlich geringere
Oberflache auf als die anderen untersuchten Kohlen, die mit 1655-1877 m?/g in

derselben Gré3enordnung liegen.

Vergleichbare Erkenntnisse liefert die Adsorption von Hydrochlorothiazid. Mit 93-
96 % zeigen die aktivierten HTC-Kohlen eine ahnliche Entfernungsrate, wie die
kommerzielle Aktivkohle (100 %). Die aufgrund der unterschiedlichen spezifischen
Oberflachen erwarteten Zusammenhange werden in Tab. 6.5 deutlich. Auch hier
kommt es durch eine groRe mesoporése Oberflache bei MS-KOH zu einer
vermehrten Adsorption von Hydrochlorothiazid. So erklart sich die mit 95 % relativ
hohe Entfernungsrate bei einer mit 1177 m?/g vergleichsweise geringen spezifi-

schen Oberflache.

Tab. 6.5: Hydrochlorothiazid-Adsorptionskapazitdt nach 24 h im Vergleich zur kommerziellen
Aktivkohle A SUPRA sowie die aus den spezifischen Oberfldchen resultierende Menge adsorbiertes
Hydrochlorothiazid (HCT)).

Probe ge Entfernungs  n (HCT)meso n (HCT)wmikro
[mg/g] -rate [%] [102mmol]©  [-10"" mmol]®
A SUPRA 200.0+ 0.5 99.9+0.2 6.6 6.1
MS-KOH 189.5+1.0 95.3+0.5 25.3 3.8
MS-M-KOH 1914 £ 1.1 95.7+0.5 7.5 5.7
MS-U-KOH 185.6 + 1.6 92.8+0.8 2.2 6.0

[a] berechnet mit 1.36 nm&'9" als Oberflache von HCT.

[b] aus der Differenz zwischen n(HCT)gesamt und n(HCT )meso

Insgesamt ist festzuhalten, dass die chemische Aktivierung der mit N-
Verbindungen modifizierten HTC-Kohle sowohl mit Kaliumcarbonat als auch
Kaliumhydroxid in Aktivkohlen resultiert, die durch eine hohe spezifische
Oberflache und Sauerstoff-Funktionalitdten vergleichbare Adsorption zeigen bzw.
fur Kohlenstoffdioxid sogar eine héhere Adsorption aufweisen als die kommerzielle
Aktivkohle A SUPRA Norit®.
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7 Verwertungsansatze des HTC-Prozesswassers

7.1 Anreicherung von 5-HMF im HTC-Prozesswasser

7.1.1 Temperatur-Zeit-Screening der Anreicherung in der Autoklaven-
Synthese

Ergebnisse dieses Kapitels wurden unter anderem im Rahmen der Masterarbeit

von Sarah Brand unter meiner Betreuung erhalten. Neben Modellsubstanzen, wie

Glucose, Fructose und Cellulose wurde als komplexes Ausgangssubstrat ein

Biokunststoff auf Maisstarkebasis (MSB) sowie Maisstarke (MS) in einem Multi-

Autoklaven-Setup (10 mL) umgesetzt. AnschlieRend wurde der 5-HMF-Gehalt im

Prozesswasser mittels HPLC bestimmt.
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Abb. 7.1: 5-HMF-Massenausbeuten des Prozesswassers einer HTC mit dem Biokunststoff auf
Maisstérkebasis (MSB) im Verhéltnis 1:11 mit Wasser.

In Abb. 7.1 sind die Massenausbeuten an 5-HMF bezogen auf die eingesetzte
Menge an Biokunststoff (MSB) in Abhangigkeit zur Reaktionstemperatur bei
verschiedenen Reaktionszeiten dargestellt. Es wird deutlich, dass die Ausbeute an
5-HMF sowohl von der Reaktionstemperatur (145-180 °C) als auch von der
Reaktionszeit (1-4 h) abhangig ist. Auffallig ist hierbei, dass der Einfluss der
Temperatur grofer ist als der Zeit. Dies ist allgemein fir die Reaktionen wahrend
der HTC bekannt.® 30 42 1921 Eine Erhéhung der Temperatur bei konstanter
Reaktionszeit fuhrt zunachst zu einer Erhéhung des 5-HMF-Gehalts, bis ein

Maximum erreicht wird und die Massenausbeute anschlielend wieder abnimmt.
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Die Lage dieses Maximums verschiebt sich bei Erhéhung der Reaktionszeit zu
niedrigeren Temperaturen. So wird nach 1 h die maximale Massenausbeute mit
7.9 % bei 175 °C nachgewiesen, wahrend es nach 3 h mit 8.9 % bei 155 °C der
Fall ist. Mit 8.9 % liegt die Massenausbeute an 5-HMF unter der maximalen
Ausbeute bei der Umsetzung von Glucose (13.8 %). Glucose wird entweder direkt
fragmentiert und dehydratisiert oder isomerisiert zunachst zu Fructose, aus
welcher durch anschlieBende Dehydratisierung 5-HMF gebildet wird. Werden
polymere Ausgangssubstrate eingesetzt, die wie Starke aus Glucose-Monomeren

aufgebaut sind, unterliegen die Makromolekiile zunachst der Hydrolyse.®
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Abb. 7.2: 5-HMF-Massenausbeuten des Prozesswassers einer HTC mit Maisstédrke (MS) im
Verhéltnis 1:11 mit Wasser.

Problematisch ist, dass die Reaktionen der HTC (Hydrolyse, Isomerisierung,
Dehydratisierung, Polymerisation und Kondensation) parallel ablaufen, sodass
eine erhohte Reaktionstemperatur nicht nur die Hydrolyse begunstigt, sondern
gleichzeitig auch die Kondensation. Auf diese Weise wird das gebildete 5-HMF
auch vermehrt zu Kohle umgesetzt. Aullerdem laufen Nebenreaktionen, wie der
Zerfall von 5-HMF in Lavulin- und Ameisensaure ab, die ebenfalls durch die
Temperatur beeinflusst werden.l’’® %2 Folglich liegt die Limitierung der Synthese
von 5-HMF aus Biomassen in der notwendigen Hydrolyse-Temperatur. Sie ist fir
jedes Substrat unterschiedlich und eine Ursache fir die verschiedenen maximalen
5-HMF-Ausbeuten. Mit 6.3 % ist die max. Massenausbeute mit Cellulose (175 °C,

3 h) als Ausgangssubstrat leicht geringer als mit dem Biokunststoff auf
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Maisstarkebasis (8.9 %). Folglich ist im Vergleich zu Cellulose der Einsatz des

Maisstarke-Biokunststoffs zur Anreicherung von 5-HMF zielfiihrender.

Um den Einfluss der Additive im Biokunststoff auf die Anreicherung an 5-HMF zu
untersuchen, wurde ebenfalls die maximale 5-HMF-Ausbeute mit Maisstarke (MS)
als Ausgangssubstrat bestimmt. Diese wurde mit 14.9 % ebenfalls bei 155 °C fir
3 h erhalten und betragt somit das 1.5-fache der Ausbeute mit MSB. Hierbei ist zu
bertcksichtigen, dass der Biokunststoff MSB 10 % Additive enthalt, aus denen kein
5-HMF gebildet wird. Wird dies bei der Kalkulation der Massenausbeute
bertcksichtigt, ergibt sich mit 9.9 % eine Ausbeute an 5-HMF, die 5 % unterhalb
der Ausbeute mit reiner Maisstarke (MS) liegt. Folglich wirken sich die Additive im

Biokunststoff auf Maisstarke-Basis hemmend auf die Umsetzung zu 5-HMF aus.

Tab. 7.1: 5-HMF Ausbeute der Up-Scaling Experimente mit MSB fiir 3 h im Parr-Reaktor [500 mL].

Temperatur [°C] Zeit [h] Massenausbeute 5-HMF [%]
155 3 0
175 3 5.7+0.1
180 3 8.7
185 3 11.1+£1.0
190 3 9.3

Die Erkenntnisse stehen im Einklang mit den Ergebnissen meiner Masterarbeit.
Hier wurde unter anderem die Anreicherung von 5-HMF bei einer einstufigen und
zweistufigen HTC mit MSB und MS in Berghof-Autoklaven (150 mL) untersucht.
Die Experimente bei 180 und 220 °C fur 1-12 h zeigten, dass eine Erhéhung der
Reaktionszeit eine Abnahme der 5-HMF-Ausbeute zur Folge hat. Des Weiterein
wurden bei der geringeren Reaktionstemperatur (180 °C) héhere Ausbeuten an 5-
HMF erhalten.['® Auch in dieser Arbeit erwiesen sich ab Temperaturen von 165 °C

kurze Reaktionszeiten von 1-2 h zur 5-HMF-Anreicherung als zielfiihrend.

Nach der Bestimmung der optimalen Bedingungen fir die HTC mit dem
Biokunststoff auf Maisstarkebasis zur Anreicherung von 5-HMF, wurden Scale-Up-
Experimente durchgefuhrt. Hierfir wurde der Parr-Reaktor mit einem 50-fach
gréReren Gesamtvolumen verwendet. Entgegen der Erwartungen wurde nach 3 h
bei 155°C kein 5-HMF nachgewiesen. Auf Grund dessen wurde die
Reaktionstemperatur variiert. Die hochste Massenausbeute wurde mit
11.1 £ 1.0 % bei 185 °C nach 3 h erhalten. Die Ursache fur die starke Differenz der

optimalen Reaktionsstemperatur, liegt in der Erfassung der Temperatur. Beim
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Multi-Autoklaven-Setup wird die Temperatur aulen am Stahlmantel gemessen,
wahrend die Fuihrung des Thermoelements beim Parr-Reaktor in die
Reaktionsldsung eintaucht. Folglich liegt die tatsachliche Reaktionstemperatur im
Inneren eines Autoklaven des Multi-Autoklaven-Setups vermutlich deutlich Gber
der eingestellten Temperatur. Auf Grund der Ergebnisse des 5-HMF Gehaltes wird
eine Abweichung um etwa 30 °C angenommen. Die Problematik wurde der Firma
BIODYS BV (Nordhoorn, Niederlande) geschildert.

Asghari et al.l'% befassten sich mit der Anreicherung von 5-HMF aus Fructose
mittels saurer Katalyse. Hierbei wurde nach einer HTC bei 240 °C mit 0.1 M
Phosphorsaure (pH 2) nach 2 min eine 5-HMF-Ausbeute von 65 % erhalten.!'®4
De Souza et al. wiesen nach einer HTC mit Fructose unter Zusatz von 20 Gew.-%
Milchsaure, Ameisensaure oder Essigsaure eine Ausbeute von 45-55 % nach.!'®%
Da der Aufbau von Starke, der Struktur von Cellulose dhnelt und bei der Hydrolyse
von Cellulose Schwefelsaure ein gangiger Katalysator ist,'® wurde der Einsatzt
von einem Massenprozent konzentierter Schwefelsaure auf die Anreichrung von
5-HMF einer HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstarkebasis in dem Multi-
Autoklaven-Setups untersucht. Da neben der Hydrolse auch weitere Reaktionen
der HTC saurekatalysiert ablaufen, wurden kurze Reaktionszeiten von maximal
einer Stunde und niedrige Temperaturen (115 °C bis 165 °C) verwendet (vgl Tab.
11.3). Auf diese Weise wurde die maximale Ausbeute an 5-HMF mit 0.8 % nach
einer HTC fir 30 min bei 135 und 145 °C erhalten. Weder eine Erhdhung der
Reaktionszeit auf 1 h noch deren Verringerung auf 15 min hatte einen positiven
Einfluss auf die Anreicherung an 5-HMF. Einher ging hiermit eine deutliche
Ausbildung von Kohle. Auch die Verringerung der Reaktionstemperatur auf bis zu
115 °C sowie die Erhdhung auf bis zu 165 °C (10 °C Schritte) erwies sich als nicht
zielfhrend. Auffallig ist, dass eine Aufheizphase von ca. 20 min bendtigt wird um
die entsprechende Temperatur zu erreichen. Die Vermutung liegt nahe, dass
Hydrolyse und Kondensierung bereits in der Aufheizphase stattfinden und auf
Grund dessen mit der Schwefelsdure als Katalysator deutlich geringere 5-HM-
Gehalte erhalten werden, als ohne Saure-Zusatz. Um den Einfluss von Aufheiz-

und Abkuhlphase zu verringern, wurde Mikrowelle-HTC untersucht (vgl. Kap. 4.3).
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7.1.2 Mikrowellen-HTC zur Anreicherung von 5-HMF im HTC-
Prozesswasser

Um den Einfluss der Aufheiz- und Abkuhlrate zu minimieren, wurden Mikrowellen-

synthesen mit Maisstarke und dem Biokunststoff auf Maisstarkebasis durch-

gefuhrt. Zunachst wurden die bisherigen Erkenntnisse des Einflusses der

Reaktionszeit und -temperatur Uberprift. Anschlielend wurden Experimente mit

Zusatz von Schwefelsaure durchgefiihrt.

='1.6 - ohne Kihlen
S, 7" | mit Kiihlen nach Aufheizen 1T

05h 1h 2h 3h 4h '05h

Abb. 7.3: 5-HMF-Gehalt des HTC-Prozesswassers der Mikrowellensynthese mit MS bei 155 °C fiir
0.5 bis 4 h.

Zunachst wurde der Biokunststoff auf Maisstarkebasis bei 155 °C und 0.5 bis 4 h
umgesetzt. Mit steigender Reaktionszeit nimmt die Massenausbeute an 5-HMF zu.
Allerdings liegt mit 0.3 % die Massenausbeute nach 3 h deutlich unterhalb des
Ergebnisses der Multi-Autoklaven-Synthese (2.0 %). Diese Ergebnisse bestatigen
die Vermutung, dass im Multi-Autoklaven-Setup die reale Temperatur in den
Autoklaven deutlich Uber der am Mantel gemessenen Temperatur liegt. Des
Weiteren wurde eine Synthese mit Kihlung mittels Druckluft nach Hochheizen
durchgeflhrt. Auf diese Weise wird mehr Energie in das System eingebracht. Dies
fuhrte bei der Reaktionszeit von 0.5 h zu einer Erhdhung der Ausbeute an 5-HMF
um eine Potenz. Auf Grund dessen wurden alle folgenden Experimente mit

Kihlung nach Erreichen der Reaktionstemperatur durchgefihrt.
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Abb. 7.4: 5-HMF-Gehalt des HTC-Prozesswassers der Mikrowellensynthese mit MSB a) fiir 0.5 h bei
155 bis 195 °C b) bei 195 °C fiir 0.5 bis 2 h inklusive Fehlerbalken.

Bei einer Reaktionszeit von 30 min resultiete eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur von 165 °C (0.15 %) auf 195 °C in einem Anstieg der
Massenausbeute an 5-HMF auf 1.34 % (vgl. Abb. 7.4 a). Da die Massenausbeute
mit 1.34 % deutlich unter der maximalen 5-HMF Massenausbeute mit dem Multi-

Autoklaven-Setup (8.9 %) liegt, wurde zusatzlich der Einfluss der Reaktionszeit
untersucht.

Aus Abb. 7.4 b geht deutlich hervor, dass eine Reaktionszeit von 1-1.5 h sich
vorteilhaft auf die Ausbildung an 5-HMF auswirkt und eine Erhdhung um eine
Potenz zur Folge hat (13.39-14.48 %), was ca. 60 % Uber der maximalen Ausbeute
mit dem Multi-Autoklaven-Setup (8.9 %) liegt. Eine Ursache hierflr ist vermutlich

die verkurzte Aufheizphase (ca. 3 min) sowie kiirzere Dauer des Abkuhlens.
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Abb. 7.5: 5-HMF-Gehalt des HTC-Prozesswassers der Mikrowellensynthese mit MSB a) ohne
Séure-Zusatz b) mit Sdure-Zusatz bei 155 bis 195 °C fiir 15 bis 60 min.
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Eine weitere Erhdhung der Reaktionszeit auf 2 h fihrt zu einer Verringerung an 5-
HMF (11.6 %). Auf Grund der Erkenntnisse der saurekatalysierten HTC mit MSB
wurde ebenfalls eine vergleichbare Menge Schwefelsdure in der Mikrowellen-
Synthese eingesetzt. In Abb. 7.5 sind a) die Massenausbeuten an 5-HMF ohne
und b) mit Zusatz von Schwefelsdure bei den entsprechenden
Reaktionstemperaturen gegen die Reaktionszeit dargestellt. Auffallig ist, dass
Schwefelsdure bei einer kurzen Reaktionszeit von 30 min und niedrigen
Temperaturen (155-175 °C) zu einer Erhéhung des 5-HMF Gehaltes auf 2.5-2.7 %
fuhrt. Eine Verdopplung der Reaktionszeit resultiert bei 165 °C in einer um %
reduzierten Massenausbeute an 5-HMF (0.6 %). Hingegen hat die Halbierung der
Reaktionszeit bei 175 °C einen Anstieg der Massenausbeute auf 3.4 % zur Folge.
Es wurde also ein positiver Einfluss der Sdure nachgewiesen. Allerdings liegt der
maximale 5-HMF-Gehalt mit 3.4 % (175 °C, 0.25 h) deutlich unter der maximalen
Ausbeute 14.5 % ohne Saurezusatz bei 195 °C fur 1.5 h. Aus diesem Grund wurde
die saurekatalysierte HTC fur die 5-HMF-Anreicherung aus dem Biokunststoff auf
Maisstarkebasis als nicht zielfUhrend bewertet und keine weiteren Variationen der

untersucht.

7.1.3 Extraktion und Umsetzung des 5-HMF aus dem HTC-Prozesswasser
Ebenfalls im Rahmen von Sarah Brandt’s Masterarbeit unter meiner Betreuung
wurde 5-HMF aus HTC-Prozesswasser einer HTC mit MS bei 185 °C fur 3 h (Parr-
Reaktor) separiert und anschlie®end in 2,5-Diformylfuran und 5-Hydroxymethyl-2-

furanacrylsdure umgesetzt.

Um das angereicherte 5-HMF umzusetzen, muss es zunachst vom Prozesswasser
separiert werden. Herausforderungen bilden dabei die gute Léslichkeit in Wasser
und die thermische Instabilitat des 5-HMFs.[B% 1971 Es sollte ein Lésemittel mit
einem niedrigen Siedepunkt gewahlt werden, um das Risiko der Zersetzung des
5-HMFs bei der Entfernung des Losemittels zu minimieren.['¥”) Des Weiteren ist zu
beachten, dass Unterschiede hinsichtlich Dichte und Polaritat far die
Phasentrennung bei einer Flussig-Flussig-Extraktion notwendig sind. Eine
Méoglichkeit die Extraktionen zu verbessern, ist das Lésen von Salzen in der
wassrigen Phase. Auf diese Weise wird die Loslichkeit des 5-HMFs in der
wassrigen Phase herabgesetzt.['"! Lui et al. untersuchten die Extraktion von 5-
HMF aus einem modellierten HTC-Prozesswasser mit verschiedenen Losemitteln,

Zugabe von Natriumchlorid und den Einfluss des pH-Wertes. Hierbei erwies sich
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eine Mischung aus Dichlormethan und 2-Butanol mit 20 % Natriumchlorid bei
einem pH-Wert von 2.4 als zielfiihrend. Wahrend der pH-Wert nur einen geringen
Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten des 5-HMFs zeigte, beeinflusst die
Polaritat des Losemittels diesen sehr stark.'®® Es sollte also ein polares
Losemittel verwendet werden. Auf Grund dessen wurden Aceton, n-Butanol, tert-
Butylmethylether (MTBE), Essigsaureethylester (EE) und Tetrahydrofuran (THF)
als Extraktionsmittel eingesetzt. Des Weiteren wurden der Einsatz der Salze
Natriumchlorid (NaCl) und Natriumsulfat (Na-SO4) untersucht. Um zu eruieren
welches Losemittel in Kombination mit welchem Salz die beste Extraktion liefern,

wurde die Separation von 5-HMF aus einer Stammlésung analysiert.

Tab. 7.2: Ausbeuten der Extraktion einer 5-HMF-Stammlésung (1 g/L) mit versch. Extraktionsmitteln
und Salzen.

Extraktionsmittel Salz Ausbeute
[%]
Aceton NaCl -2
n-Butanol Na>S04 -2
Tetrahydrofuran NacCl -2
Tetrahydrofuran NaxSO4 -2
tert-Butylmethylether NaCl <100°
tert-Butylmethylether Na>SO4 70
tert-Butylmethylether - 61
Essigsaureethylester NaCl 74
Essigsaureethylester Na2SO4 100
Essigsaureethylester - 75-80

a keine ausreichende Phasentrennung.

b kein reines 5-HMF ('H NMR).

Hierfur wurden 50 mL einer Lésung von 5-HMF in destilliertem Wasser (1 g/L) mit
5 x 30 mL des entsprechenden Extraktionsmittels extrahiert. Bei der Verwendung
von Salz wurden 80 % der Sattigungskonzentration der Stammlésung zugesetzt.
Das entspricht bei Natriumchlorid 14.32g und bei Natriumsulfat 6.8 g.
AnschlieBend wurde die organische Phase mittels Magnesiumsulfat getrocknet,
das Extraktionsmittel unter vermindertem Druck bei 30 °C entfernt und die
Ausbeute an 5-HMF gravimetrisch bestimmt. Zur qualitativen Analyse wurden
"H NMR-Spektren herangezogen. Aus Tab. 7.2 wird deutlich, dass sich Aceton, n-
Butanol und Tetrahydrofuran auf Grund unzureichender Phasentrennung als

ungeeignete Extraktionsmittel erwiesen.

99



7 Verwertungsansatze des HTC-Prozesswassers

Die organische Phase beinhaltete eine der Art grolle Menge Wasser, dass eine
Trocknung durch Zugabe von Magnesiumsulfat nicht méglich war. Durch Einsatz
von tert-Butylmethylether wurden 61 % des 5-HMFs aus der Stammldsung
extrahiert. Mit 75-80 % war die Ausbeute der Extraktion mit Essigsaureethylester
am besten. Die Addition von Natriumchlorid erwies sich sowohl mit tert-
Butylmethylether (<100 %) als auch mit Essigsauremethylester (74 %) als nicht
zielfGhrend. Im Gegenteil, bei tert-Butylmethylether fuhrte der Zusatz von
Natriumchlorid zu Verunreinigungen ("H NMR), die nicht zugeordnet werden

konnten, weshalb die Ausbeute als <100 % angegeben wird.

HTC-

HTC-
Prozesswasser

Addition Na,SO, Prozesswasser Extraktion (EE)
+ Na,S0,

HTC-Kohle Wassrige Phase Organische Phase

0.0+£04% 77.4+£29%

Extraktion (EE)

Organische Phase

25h:5.4%
2d:10.1%
3d:10.4%

0 = 5-HMF-Ausbeute

Abb. 7.6: Ausbeuten der Extraktion mit EE und Na2SO4 des 5-HMFs aus dem Prozesswasser einer
HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstarkebasis.

Der Einsatz von Natriumsulfat bei tert-Butylmethylether hatte eine Erhéhung der
Ausbeute an 5-HMF auf 70 % und bei Essigsauremethylester auf 100 % zur Folge.
Es ist allerdings zu beachten, dass nur eine geringe Menge 5-HMF eingesetzt
wurde (100 % = 50 mg 5-HMF). Die L&slichkeit der Salze im entsprechenden
Extraktionsmittel wurde untersucht, sodass ein Einfluss durch diese ausge-

schlossen wird.

Da die Extraktion mit Essigsdureethylester und Natriumsulfat die hdchsten
Ausbeuten zeigte, wurde diese Methode auf ein reales Prozesswasser der HTC
mit dem Biokunststoff auf Maisstarkebasis (185 °C 3 h, Parr-Reaktor) angewandt.
Als erstes wurden HTC-Kohle und Prozesswasser mittels Filtration (2-3 pm)
separiert, im Anschluss erfolgte die Extraktion von 250 mL des Prozesswassers

unter Zusatz von Natriumsulfat (34 g) mit Essigsaureethylester (5 x 100 mL). Nach
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Trocknung mittels Magnesiumsulfat wurde der 5-HMF-Gehalt des Extraktes mittels

HPLC ermittelt und das Losemittel unter vermindertem Druck bei 30 °C entfernt.

Das 5-HMF wurde als braunliches Ol erhalten und mittels NMR (vgl. Abb. 11.17)
analysiert. Aus dem 'H NMR-Spektrum geht hervor, dass das 5-HMF lediglich
etwas Schlifffett und Reste des Extraktionsmittels als Verunreinigung enthalt. Das
Signal des Wassers ist auf das verwendete Lésemittel zurlckzufihren. Um die
Effizienz der Methode zu ermitteln, wurde zundchst der 5-HMF-Gehalt des
Prozesswassers bestimmt. Auf diesen Gehalt beziehen sich alle weiteren
Messwerte. Bei der anschlieRenden Zugabe von Natriumsulfat ist HTC-Kohle
ausgefallen, welche mittels Filtration separiert wurde. Die Fest-Flissig-Extraktion
der HTC-Kohle fuhrte nach 2.5 h zu einer 5-HMF-Ausbeute von 5.4 %. Eine
Erhéhung der Extraktionsdauer auf 2 bzw. 3 d hat einen Anstieg der Ausbeute an
5-HMF auf 10.1 % (1.02 g/L) bzw. 10.4 % (1.06 g/L) zur Folge. Die Flussig-Flussig-
Extraktion des Prozesswassers resultierte in einer wassrigen Phase mit
0.0 £ 0.4 % und einer organischen Phase mit 77.4 + 2.9 % (7.88 £ 0.30 g/L) des
5-HMF-Gehaltes des urspringlichen Prozesswassers. Diese Ausbeute ist mit den
Ergebnissen von Gomes et al. vergleichbar.['®”] Hier wurden mittels Extraktion mit
Aceton und Natriumchlorid 80 % 5-HMF aus einem synthetische HTC-
Prozesswasser separiert.['"] Die restlichen ca. 10 % des 5-HMF-Gehaltes sind
vermutlich in der HTC-Kohle gebunden. Nichtsdestotrotz wurde ein grol3er Teil des

5-HMFs mittels Extraktion separiert.

HO (0] (0] 0]
o. | 2.5 eq NaNO,, H3PO, \' o, |

\_/ Tt > \_/

1 2

Abb. 7.7: Synthese von 2,5-Diformylfuran.

Eine Anwendungsmoglichkeit fur 5-HMF ist die Synthese von Monomeren fur die
Produktion von Polymeren. Im Folgenden wird mittels Extraktion von HTC-
Prozesswasser gewonnenes 5-HMF zu 2,5-Diformylfuran und 5-Hydroxymethyl-2-
furanacrylsdure umgesetzt. Beide Verbindungen bilden wichtige Monomere zur

Herstellung von Biokunststoffen.[782. 80. 92, 144]

Zur Synthese von 2,5-Difromylfuran wurde 5-HMF (1 eq.) in Phosphorsaure
vorgelegt und auf 0 °C gekihlt. Anschlieend wird Natriumnitrit (2 eq.) zugefiigt
und die Reaktion nach einer Stunde Rihren bei Raumtemperatur durch Zugabe
von destilliertem Wasser abgebrochen. Das Produkt wird nach Extraktion mit

Dichlormethan als hellgelber Feststoff erhalten und mittels NMR identifiziert.
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Wahrend die Synthese des 2,5-Diformylfurans mit kommerziellen 5-HMF zu einer
Ausbeute von 90 % flihrte, die mit der Ausbeute von Smirnova et al. (93 %) im
Einklang steht, resultierte die gleiche Synthese mit dem extrahierten 5-HMF in

einer um etwa 20 % geringeren Ausbeute (65-74 %).

HO @) O O o)

o}
o_ ! 0.7 eq Piperidin, Pyridin
- 7
\ / + HOJ\/U\OH >  HO \ / OH
5h, 90 °C

1 3 4

Abb. 7.8: Synthese von 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylséure.

Eine Ursache hierfir ist vermutlich die GréRe des Ansatzes. Bei der Verwendung
von kommerziellem 5-HMF wurde mit 1 g eine etwa doppelt so gro3e Menge Edukt
eingesetzt, als bei den Experimenten mit dem extrahierten 5-HMF (0.33-0.63 g).
Bei kleineren Ansatzen haben Verluste durch die Aufarbeitung einen deutlich

grolReren Einfluss auf die Ausbeute.

Tab. 7.3: Ausbeuten der Synthesen von DFF und HMFA aus kommerziellem und extrahiertem 5-HMF
sowie Vergleich zur Literatur.

Substrat Ausbeute DFF [%] Ausbeute HMFA [%]
5-HMF (Sigma-Aldrich) 90 43P
5-HMF aus HTC- 65-74 69-852 (52°)
Prozesswasser
Lit. 93[144] 59 [149]

a: vor dem Umkristallisieren.

b: nach dem Umkristallisieren.

Zur Synthese von 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsaure wurden 5-HMF (1 eq.), 2
Malonsaure (2 eq.) und Piperidin (0.07 eq.) in Pyridin geldst. Nach 5 h bei 90 °C
wurde dem Gemisch Salzsaure zugesetzt und das Produkt mit Diethylether
extrahiert. Nach anschlieRender Umkristallisation aus n-Butanol und Toluol (1:1)
wurde 5-Hydroxymethyl-2-furanacrylsdure als orangener Feststoff erhalten. Das
Produkt wurde mittels NMR identifiziert und die Ausbeute gravimetrisch bestimmt.
Bei der Darstellung aus kommerziellen 5-HMF wurde eine Ausbeute erhalten, die
mit 43 % unterhalb der Ausbeute der von Milosavljevic et al. (59 %)% liegt. Die
Ursache hierfur ist vermutlich ein Verlust durch die Umkristallisation. Bei der
Synthese mit extrahiertem 5-HMF wurde daher sowohl die Ausbeute vor als auch
nach der Umkristallisierung bestimmt. Auffallig ist, dass sich die Ausbeute hierbei

um ca. 30 % reduziert und die Ausbeute mit 52 % leicht oberhalb der Ausbeute mit
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kommerziellem 5-HMF liegt. Fir weitere Anwendungen der Synthese sollte die

Menge des Losemittels fur die Umkristallisation angepasst und optimiert werden.

Nichtsdestotrotz ist festzuhalten, dass das extrahierte 5-HMF bei beiden
Synthesen zu den gewlnschten Produkten umgesetzt wird und vergleichbare
Ausbeuten, wie mit kommerziellem 5-HMF, erhalten werden. Folglich ist das aus
dem HTC-Prozesswasser extrahierte 5-HMF fir die Synthese organischer
Verbindungen geeignet. Ebenfalls ist festzuhalten, dass die Extraktion mit
Essigsaureethylester unter Zusatz von Natriumsulfat eine geeignete Methode zur

Separation von 5-HMF aus HTC-Prozesswasser darstellt.

7.2 Abbau der organischen Substanzen des HTC-Prozesswassers
mittels Chlorella vulgaris

7.2.1 Abbau von Prozesswasser von HTC mit Cellulose, Lignin, Fichten-
Holzspane und einem Biokunststoff auf Maisstarkebasis
Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnissen wurden unter anderem im Rahmen
der Bachelorarbeit von Laura Gronewold unter meiner Betreuung erhalten. Die
verwendeten HTC-Prozesswasser wurden im kleinen Berghofreaktor (250 mL) bei
220 °C fur 4 h (1:10) hergestellt. Wie schon in Kap. 2.1 erlautert, beinhaltet das
Prozesswasser eine Vielzahl unterschiedlicher organischer Verbindungen,
weswegen in der industriellen Anwendung eine Aufreinigung notwendig ist. In
diesem Kapitel wird untersucht, inwieweit die Mikroalge Chlorella vulgaris (A) HTC-
Prozesswasser in einer Konzentration von bis zu 360.2 mg C/L abbaut. Es werden
die Prozesswasser einer HTC mit Cellulose (Cell), Lignin (Lig), Fichten-Holzspane
(Fi) und einem Biokunststoff auf Maisstarkebasis (MSB) untersucht. Im weiteren

Verlauf werden zur besseren Lesbarkeit nur die Abklirzungen verwendet.

In Tab. 7.4 sind die TC-Gehalter zu Beginn (Tag 0) und der Abbau Uber den
Kultivierungszeitraum von 14 Tagen dargestellt. Im Zusammenhang mit Abb. 7.9
wird deutlich, dass die Mikroalge den TC aller untersuchten Prozesswasser
signifikant verringert. Der TC-Abbau ist auf die mixotrophe Kultivierung der Algen
zurtckzufiihren. Neben Photosynthese werden geldste organische Verbindungen,
wie Zucker und organische Sauren, als weitere Energiequellen aufgenommen.!'%?
1991 Der beste TC-Abbau erfolgt in AFi mit 67.5 %., wahrend ALig (48.9 %), AMSB
(44.7 %) und ACell (43.5 %) nur einen moderaten relativen Abbau zeigen. Auch de

Almeida Pires et al. wiesen mit 24 — 50 % einen vergleichbaren prozentualen TC-
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Abbau von Kasemolke mittels Chlorella vulgaris. Allerdings erfolgte die
Kultivierung mit sechs Tagen in einem nur halb so grollem Zeitraum und unter

Zusatz des Nahrmediums in Anlehnung an Bold Basal.?%!

Tab. 7.4: Start-TC und Abbau des TC's durch Chlorella vulgaris.

Probe TCo [mg/L] TC-Abbauo.14[mg/L]
ACell 329.0 143.1
ALig 223.8 109.5
AFi 263.0 1721
AMS 360.2 161.1

Der absolute TC-Abbau mit bis zu 172.1 mg/L in 14 Tagen liegt im selben Bereich
wie die Ergebnisse von Wang et al. Hierbei wurde mit Chlorella vulgaris in einem
Extrakt von Klarschlamm mit Zusatz von Nahrmedium der TOC-Gehalt innerhalb
von 10 Tagen um 176 mg/L gesenkt.?°l Im Rahmen meiner Bachelorarbeit wurde
durch Chlorella vulgaris ein Abbau des TCs eines Prozesswassers einer HTC mit
Rinder- und Schweineglille unter Zusatz eines Nahrmediums (CT-Medium) um bis
zu 364 mg/L innerhalb von 6 Tagen erreicht.['%®l Ebenfalls zeigt Abb. 7.9, dass mit
der Abnahme des TC's der Anstieg des pH-Wertes einhergeht. Ursache dafir ist
die Aufnahme der im Prozesswasser enthaltenen organischen Sauren, wie
beispielsweise Ameisensaure, durch die Alge.['%? So zeigt AFi bei einem hohen
relativen TC-Abbau gleichzeitig eine Neutralisierung des pH-Wertes von 3.7 auf
7.2, wahrend AMS und ACell bei einem moderaten TC-Abbaus nur einen geringen
Anstieg des pH-Wertes von 3.4 bzw. 3.6 auf 4.1 bzw 4.5 aufweisen. Dies wird als
Indiz daflr gewertet, dass bei AMS und ACell ein langerer Kultivierungszeitraum
zu einem weiteren Abbau und somit Anstieg des pH-Wertes fuhren wirde. Da ALig
sowohl im Verlauf des relativen TC-Abbaus als auch des pH-Wertes nach Tag 4
ein Plateau (von 5.6 auf 7.4) erreicht, wird gefolgert, dass das Prozesswasser einer
HTC mit Lignin eine Vielzahl organischer Verbindungen (~50 %) beinhaltet, die von

der Mikroalge nicht aufgenommen werden.

Ebenfalls auffallig ist, dass der pH-Wert ohne Zusatz an HTC-Prozesswasser (A)
zwischen 6.5 und 8 schwankt. Ursache hierfur ist vermutlich unter anderem der
durch Stressfaktoren, z.B. Stickstofflimitierung, induzierte artenabhangige und
derzeit noch weitgehend unbekannte Anpassungsvorgang der Algen.?°? Des
Weiteren geben Algen verschiedene Substanzen in das Medium ab. Es werden
unter anderem extrazelluldare polymere Substanzen (viskose Schleime)

ausgebildet.?°" 2031 Dies sind mdgliche Ursachen flr die Schwankungen des pH-
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Wertes. Allerdings sollte hierbei beachtet werden, dass der TC von A nahezu
konstant bei 25.1 mg/L liegt. Dies wird als Indiz daflir gewertet, dass vor allem N-
haltige Verbindungen in das Nahrmedium abgegeben werden. Ebenfalls zu
bertcksichtigen ist die Messungenauigkeit auf Grund der logarithmischen Skalen

bei der pH-Wertbestimmung.

ACell 14 —o—A ACell —m—ALig
80 +—m— ALig 12 —A— AFi —— AMSB
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Abb. 7.9: a) TC-Abbau und b) pH-Wert Verlauf wéhrend der Zucht von Chlorella vulgaris (A) in
Prozesswasser einer HTC mit Cellulose (Cell)), Lignin (Lig), Fichtenholz-Sp&nen (Fi) und einem
Biokunststoff auf Maisstérkebasis (MSB).

Die Ausbeute an Trockensubstanz zeigt, ob das Wachstum von Chlorella vulgaris
in HTC-Prozesswasser vergleichbar mit dem Wachstum in VE-Wasser ist (vgl.
Abb. 7.10). Es wird deutlich, dass lediglich AFi mit 20.8 % ein groferes Wachstum
als die Alge in VE-Wasser (A) aufweist. AMS und ACell zeigen mit -11.7 % und -
12.3 % ein leicht gehemmtes Wachstum, wahrend es bei ALig (-43.5 %) stark
eingeschrankt ist. Alle Ansatze mit HTC-Prozesswasser farben sich wahrend der
Kultivierung gelb bis braun. Eine Ursache hierfur ist die Aufnahme der organischen
Substanzen in die Mikroalge. Sie erfolgt Uber einen Co-Transport von. Saure-
anionen und Protonen. Auf diese Weise wird gleichzeitig der pH-Wert im
Cytoplasma der Alge verringert. Herrscht im Cytoplasma ein Uberschuss an
Protonen kommt es zum Austausch von dem Magnesium-Kation des Chlorophylls
mit zwei Protonen.?®! So wird die Photosynthese gehindert und eine gelbe Farbe
ausgebildet.?%! Folglich sollte der Einfluss des pH-Wertes in nachfolgenden

Experimenten nicht vernachlassigt werden.

Das besonders geringe Wachstum in ALig deutet zusatzlich auf den Einfluss
aromatischer Verbindungen im Prozesswasser hin. Phenol wird beispielweise im
Zusammenhang mit hydrophoben Wechselwirkungen mit der Zellmembran

diskutiert, die zu einer Strukturdnderung und somit Zerstérung der Zellmembran
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fuhren.?%! So wurde mit einer Phenol-Lésung (400 mg/L) eine Hemmung der
Wachstumsrate bei Chlorella vulgaris um bis zu 100 % nachgewiesen.?° Um zu
identifizieren, warum die Prozesswasser von der Alge unterschiedlich gut
verarbeitet werden, erfolgten Analysen mittels GC-MS, Glucose- und 5-HMF-
Schnelltest sowie HPLC. Wahrend Cell vorwiegend Lavulinsaure und 5-HMF
(9800 mg/L) sowie zu geringen Anteilen Glucose-Derivate beinhaltet, wurden in

Lig vor allem Derivate von Coniferylalkohol identifiziert.
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Abb. 7.10: Ausbeute an Trockenmasse von Chlorella vulgaris nach Zucht in Prozesswasser einer
HTC mit Cellulose (Cell)), Lignin (Lig), Fichtenholz-Sp&nen (Fi) und einem Biokunststoff auf
Maisstérkebasis (MSB) bezogen auf Kultivierung ohne Einsatz von Prozesswasser (A).

Coniferylalkohol ist einer der Hauptbestandteile von Lignin, dessen Derivate schon
in Prozesswasser einer HTC mit Lignin nachgewiesen wurden.!"3 Im Vergleich zu
den anderen Prozesswassern beinhaltet Lig eine nicht signifikante Konzentration
an 5-HMF (14.9 mg/L), deren Ursache vermutlich in Verunreinigungen in Form von
Polysacchariden in der Ausgangssubstanz liegt.[?°®! Die Analysen von MSB zeigen
ahnliche Resultate, wie bei Cell. Es besteht vor allem aus Lavulinsdure und einer
moderaten Konzentration an 5-HMF (1400 mg/L). Fi weist sowohl die Substanzen
von Cell als auch von Lig auf. So beinhaltet es sowohl eine hohe Konzentration an
5-HMF (5230 mg/L), als auch Abbauprodukte von Coniferylalkohol. Da Holz, wie
Fichtenholz, zu ca. 60 % aus Cellulose und etwa 30 % aus Lignin besteht,!20%
wurde dies erwartet. Glucose wurde in keinem der untersuchten HTC-
Prozesswasser nachgewiesen (< 1 mg/L). Eine Ursache hierfur ist, dass Glucose
in der HTC nur ein Zwischenprodukt ist, das unter den gegebenen Bedingungen

weiteren Reaktionen unterliegt. Nach der Kultivierung von Chlorella vulgaris ist die
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7 Verwertungsansatze des HTC-Prozesswassers

Konzentration vieler Verbindungen zu gering, um sie quantitativ zu bestimmen. Die
Analyse mittels HPLC verdeutlicht ist, dass sich 5-HMF wahrend der Kultivierung
zersetzt. Diese Reaktion von 5-HMF in wassrigem Medium unter Einwirkung von

Temperatur und Licht zu Lavulinsdure und Ameisenséure ist Literatur bekannt.’’l

Tab. 7.5: Glucose- und 5-HMF-Konzentration der HTC-Prozesswasser Cell, Lig, Fi und MSB vor der
Kultivierung von Chlorella vulgaris.

Prozesswasser Glucose[mg/L] 5-HMF [mgl/L]
Cell <1 9800
Lig <1 14.9
MSB <1 1400
Fi <1 5230

Abschlief3end ist festzuhalten, dass ein Abbau der kohlenstoffhaltigen Substanzen
des HTC-Prozesswassers mittels Chlorella vulgaris zwischen 44-67 % mdoglich ist.
Hierbei hat auch die chemische Zusammensetzung der eingesetzten Biomasse
einen Einfluss auf den Abbau. Um ein besseres Verstandnis des Abbaus des HTC-
Prozesswassers zu erlangen, ist es sinnvoll zunachst den Abbau einzelner

Bestandteile zu untersuchen.

7.2.2 Abbau von Modellsubstanzen des HTC-Prozesswassers mittels
Chlorella vulgaris

Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnissen wurden unter anderem im Rahmen

der Bachelorarbeit von Justin Koénig unter meiner Betreuung erhalten. Um zu

erkennen, welche Substanzen des HTC-Prozesswassers den Abbau durch

Chlorella vulgaris hindern, wurden Experimente mit Modellsubstanzen

durchgeflhrt.

Wie bereits Ergebnisse in Kap. 7.2.1 zeigten, enthalt das HTC-Prozesswasser
abhangig von der eingesetzten Biomasse vor allem 5-HMF und Lavulinsaure. Auch
Kambo et al. wiesen mittels HPLC Ameisensaure, Essigsaure, Glycolsaure,
Lavulinsdure und 2,5-HMF in Prozesswasser einer HTC mit dem Elefantengras
(micanthus x giganteus) nach.?'” Auf Grund dessen wurde der TC-Abbau der
Modellsubstanzen Ameisensaure (F), Lavulinsdure (L) und 5-HMF (H) durch die
Mikroalge (A) untersucht. Da das HTC-Prozesswasser, wenn die
Ausgangsbiomasse aus Lignin besteht, auch aromatische Verbindungen

beinhaltet, wurde zusatzlich Benzoesaure (B) eingesetzt. Um den Einfluss durch

107



7 Verwertungsansatze des HTC-Prozesswassers

einen Nahrstoffmangel auszuschliel®en, wurde den Experimenten zusatzlich CT-

Medium (C) als Nahrlésung hinzugefugt.

Der relative TC-Abbau wurde Uber die Ergebnisse an Tag O berechnet. Die
einzelnen Modellsubstanzen werden unterschiedlich gut von Chlorella vulgaris
aufgenommen (vgl. Abb. 7.11). Der beste TC-Abbau wird mit 93 + 1.1 % in
Ameisensaure (FAC) erzielt. Der TC-Gehalt an Tag 14 der Kultivierung von 27 +
15 mg/L resultiert aus dem Lebenszyklus der Alge selbst. So schwankt der TC der
Algen ohne Zusatz an Modellsubstanz (AC) innerhalb der 14 Tage im Bereich von
11+£5.4 bis 22 +16 mg/L. Bei FAC erfolgt die grofdte Kohlenstoffaufnahme
zwischen Tag 4 und 9 (von 30 =28 % bis 92 + 2 %). Aullerdem zeigt FAC im
Kultivierungszeitraum von 14 Tagen einen pH-Wert-Anstieg von 2.8 £ 0.1 auf
6.6 = 0.5, wahrend die Probe AC einen nahe zu konstanten pH-Wert zwischen 6.7
und 8.0 aufweist. Wie bereits in Kap. 7.2.1 erklart, erfolgt die Aufnahme der
organischen Verbindungen zusammen mit den Protonen.['%%d |n L&avulinsaure
(LAC) erfolgt ein konstanter TC-Abbau bis zu 71 +13 % bei einem geringen
Anstieg des pH-Wertes von 3.5 + 0.1 auf 5.7 + 2.1.
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Abb. 7.11: a) TC-Abbau und b) pH-Wert Verlauf wdhrend der Zucht von Chlorella vulgaris (A) mit CT-
Medium (C) in Ameisenséure (F), Benzoeséaure (B), Lavulinsdure (L) und 5-HMF (H).

Die geringste Aufnahme an Kohlenstoff wurde mit 52 + 4.9 % bei der Kultivierung
in 5-HMF (HAC) erhalten. So wurde nach den ersten vier Tagen ein sehr geringer
TC-Abbau von 2.8 £ 4.4 % verzeichnet. Innerhalb dieses Zeitraumes ist eine
Abnahme des pH-Wertes von 5.7 + 0.6 auf 3.6 + 0.2 zu beobachten. Ursache
hierfur ist die Zersetzung von 5-HMF durch den Einfluss von wassrigem Medium,
Temperatur und Licht zu Lavulinsdure und Ameisenséaure.l’’®! Der folgende Anstieg
des TC-Abbaus auf 51.5 £ 4.9 % an Tag 14 in Verbindung mit einem pH-Anstieg
auf 7.0+0.5 an Tag 14 zeigt, dass 5-HMF erst nach der Zersetzung in die
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organischen Sauren durch die Mikroalgen aufgenommen wird. Um die Aufnahme
aromatischer Substanzen zu untersuchen, wurden Experimente mit Benzoesaure
durchgeflihrt. Es wurde wahrend der Kultivierungszeit von 14 Tagen weder ein TC-
Abbau noch eine signifikanter pH-Wert Anstieg beobachtet (nahezu konstant:
3.51+0.1), was als Indiz fir ein gestortes Transport-System gedeutet wird.
Benzoesaure ist ein bekanntes Autotoxin in Pflanzen. Es hemmt das Wachstum,
verringert den Chlorophyll-Gehalt, damit einhergehend die Photosynthese-

Kapazitat und zerstort den Mineralstoffwechsel.?'"!

Kamaya et al. wiesen eine Hemmung des Wachstums der Grinalge Pseudo-
kirchneriella subcapitata durch Benzoesaure (4 mmol/L) von bis zu 90 % nach.2"a
Bestatigt wird dies durch das um 58.2 % geringere Wachstum von Chlorella
vulgaris in BAC als in AC. In Verbindung mit der schnellen Entfarbung des
Ansatzes weist dies erneut auf die Toxizitat der Benzoesaure fir die Mikroalge hin.
Wahrend die Alge in FAC ein mit AC vergleichbares Wachstum (-0.5 %) zeigt, fuhrt
die Kultivierung in HAC und LAC zu einer leichten Verringerung des Wachstums
(~11 %). Die Ursache hierfur liegt, vermutlich in der vermehrten Aufnahme von
Protonen in das Cytoplasma, was in einem Austausch des Magnesiumions im
Chlorophyll resultiert und auf diese Weise fur eine gelbe Farbung sorgt. So wird

die Photosynthese und somit auch das Wachstum gehhindert.[204-20]

Fur Chlorella vulgaris liegt der pH-Wert flr ein optimales Wachstum zwischen 6
und 7.2"2 Auf Grund dessen wurde in folgenden Experimenten der Start pH-Wert
mit Kaliumhydroxid-Losung (1M; K) auf 6-7 eingestellt. Aus Abb. 7.12 wird deutlich,
dass ein erhohter pH-Wert fur die Aufnahme der organischen Substanzen nicht
forderlich ist. Im Gegenteil, er fihrt zu einer starken Verringerung des TC-Abbaus
bei LACK (29.1 £5.9 %) und FACK (7.8 £ 0.2 %). In BACK zeigt der TC-Abbau
(29.1 %), dass die Alge nicht abstirbt. Lediglich HACK zeigt einen signifikanten TC-
Abbau von bis zu 53 + 9.0 %. Die Ursache hierfur liegt in der Verringerung des pH-
Wertes von 6.7 £ 0.4 bis Tag 4 auf 3.7 £ 0.1. Anschlielend steigt der pH-Wert auf
8.2+ 1.1 an Tag 14. Hintergrund ist das bereits erwahnte Transportsystem. Der
Transport der organischen Substanzen erfolgt Uber einen Co-Transport mit
Protonen. Stehen dem entsprechenden Protein keine Protonen zur Verfigung,
werden die organischen Substanzen nicht durch die Membran transportiert.
Bestatigt wird dies durch die konstante griine Farbung der Algen und das
Wachstum, das dem von ACK entspricht. Dies stimmt mit den Ergebnissen von
Lee et al. Uberein. Sie wiesen bei der Kultivierung von Pseudokirchneriella

Subcapitat in einem Nahrmedium mit Benzoesdure und pH 7.5 eine deutlich
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reduzierte Wachstumshemmung nach.?"® Lediglich HACK zeigt eine gelbe
Farbung und ein durch verringerte Photosynthese verursachte geringeres
Wachstum (-22.1 %). Abschliel3end ist festzuhalten, dass ein pH-Wert von 6-7 in
den Modellsubstanzen zwar das Wachstum von Chlorella vulgaris férdert,
allerdings die Aufnahme der organischen Substanzen verringert. Folglich ist
hinsichtlich der Aufreinigung des HTC-Prozesswassers eine Anhebung des pH-

Wertes nicht zielfihrend.
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Abb. 7.12: a) TC-Abbau und b) pH-Wert Verlauf wéhrend der Zucht von Chlorella vulgaris (A) mit CT-
Medium (C) in Ameisenséure (F), Benzoeséure (B), Lavulinsdure (L) und 5-HMF (H) nach Einstellung
von pHo mittels KOH (K).

Wie in Kap. 2.5 erwahnt, produzieren Algen unter anderem Fettsduren.[1010. 113-115]
Diese werden nach Extraktion und Veresterung als Fettsduremethylester (FAME)
mittels GC-MS identifiziert und die hoéher konzentrierten FAME mit GC-FID
quantifiziert. Die Algen aus der Kultivierung ohne Zusatz an Modellsubstanz (AC,
ACK) besitzen einen FAME-Gehalt von 2.6-2.8 Gew.%. Einen vergleichbaren
Gehalt an FAME zeigten HAC (2.8 Gew.%) und HACK (2.9 Gew.%). Dies ist auf
die langsame Aufnahme der Abbauprodukte des 5-HMFs zurlckzufuhren. Die
Kultivierung der Alge in FAC und BAC fihrt mit 0.3 Gew.% und 0.4 Gew.% zu den
geringsten FAME-Gehalten. Beide Experimente zeigen eine schnelle gelbe
Farbung bzw. Entfarbung, was als Indiz fur einen geringen Chlorophyll-Gehalt
gewertet wird. Bei BAC liegt die Ursache fur die schnelle Entfarbung vermutlich
vor allem in der Toxizitat der Benzoesaure fur die Mikroalge. Die gelbe Farbung
bei FAC ist auf die Bildung von Pheophytin zurlickzufiihren.!204-2%] Bei beiden
Experimenten ist die Folge eine geringe Photosynthese-Rate, wodurch wiederum
die Verfugbarkeit an NADPH eingeschrankt ist und auf diese Weise die
Fettsaureproduktion gehemmt wird. Der héchste FAME-Anteil wurde in LAC

(5.6 Gew.%) nachgewiesen. LAC zeigt einen moderaten TC-Abbau, mit einem
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langsamen pH-Anstieg und erst zu Ende des Experiments eine Entfarbung der
Alge. So ist eine hohe Photosynthese-Rate und damit eine gute FAME-Produktion
moglich. Zusatzlich ist eine Umsetzung der Lavulinsaure denkbar, wodurch sich
erklaren lasst, warum der FAME-Gehalt doppelt so hoch wie bei AC ist. Jaremko
et al. bewiesen, dass C. necator Lavulinsaure als Kohlenstoffquelle fir die Bildung
von Acetyl-CoA und Propionyl-CoA verwendet.?'¥ In Analogie herzu kénnte auch
Chilorella vulgaris Lavulinsaure fur die Acetyl-CoA-Produktion nutzen. Acetyl-CoA

fungiert als Primarquelle fiir die Fettsauresynthese.['0%!
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Abb. 7.13: Anteil der Fettsduremethylester (FAME) an Trockenmasse Chlorella vulgaris (A) nach

Kultivierung mit CT-Ndhrmedium (C) in Ameisenséure (F), Benzoesé&ure (B), Lavulinséure (L) und 5-
HMF (H) mit und ohne Einstellung von pHO mittels KOH (K).

Diese These steht mit dem geringeren FAME-Gehalt von LACK (3.8 Gew.%) im
Einklang. Hier resultiert eine verringerte Aufnahme der Lavulinsdure in einer
geringeren Umsetzung zu Fettsduren. Der FAME-Gehalt der Kultivierung in
Ameisensaure und Benzoesaure wird durch einen pH-Wert von 6-7 (KOH) erhéht
(FACK: 3.2 Gew.%, BACK: 2.2 Gew.%). Ursache hierfur ist die erhdhte
Photosynthese-Rate. Auch EI-Mohsnawy et al. wiesen nach einer Kultivierung in
Zuckerrohrmelasse bei einem pH-Wert von 6-7 einen erhdhten Fettsauregehalt in
Chlorella vulgaris nach.?' Ebenso beobachteten James et al., dass ein neutraler
pH-Wert zu einer héheren Zellaktivitdt und verbesserten Fettsdureproduktion
flhrt.[°%]

Die in diesem Rahmen untersuchten organischen Substanzen werden, abgesehen

von Benzoesaure, durch Chlorella vulgaris aufgenommen. Hierbei resultierte die
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Anhebung des pH-Wertes in einer geringeren Aufnahme an organischen
Verbindungen. Aromatische Verbindungen sind problematisch fiir die Alge. Folglich
ist es zielflihrend den Gehalt an aromatischen Verbindungen zu analysieren und
diese ggfs. vor der Aufreinigung des HTC-Prozesswassers mittels Mikroalge zu
entfernen. Des Weiteren haben die Ergebnisse gezeigt, dass die Aufnahme der
organischen Substanze vor allem des Protons in einer Hemmung der

Photosynthese und somit des Fettsduregehaltes resultiert.
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8 Polyurethan im HTC-Prozess

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Umsetzung von Polyurethan unter
hydrothermalen Bedingungen diskutiert. Zunachst wurde mit dem Berghof-Reaktor
ein Temperatur-Zeit-Screening durchgefiihrt. Hierbei wurden Reaktionstempera-
turen von 180 bis 220 °C und -zeiten von 1 bis 4 h verwendet. Im Anschluss wurde
ein Scale-up im Parr-Reaktor durchgefuihrt (180-220 °C, 1—4 h).
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Abb. 8.1 a) Massenausbeute an Ol und b) TOC des Temperatur-Zeit-Screenings mit PU (250 mL
Berghof-Reaktor).

In Abb. 8.1 sind die Massenausbeuten an Ol sowie TOC-Gehalte der
entsprechenden Prozesswasser dargestellt. Die hochste Ausbeute an Ol wurde
mit 3.1 g bei 210 °C fir 1 h erhalten. Bei einer Reaktionszeit von 1 h und milden
Reaktionstemperaturen von 190-200 °C wurde der Polyurethanschaum,
unvollstandig umgesetzt, wodurch sich die deutlich abweichende Ausbeute
(~0.5 g) an Ol erklart. Es wird ebenfalls deutlich, dass bei Reaktionstemperaturen
von 210 °C Reaktionszeiten von 3—4 h nur zu geringen Ausbeuten an Ol fiihren.
Im Einklang mit der Ausbeute an Ol steht der gegenlaufige Trend der TOC-
Ergebnisse. Mit steigender Reaktionstemperatur und Reaktionszeit steigt der
TOC. Harschere Reaktionsbedingungen haben also einen Transfer der
organischen Verbindungen in die wassrige Phase zur Folge. Um zu untersuchen,
wie stark das PU unter den hydrothermalen Bedingungen umgesetzt wird, wird
Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) durchgefiihrt. Aus Abb. 8.2 a) geht
hervor, dass hohe Reaktionstemperaturen (210-220 °C) vorwiegend in einer
Molmassenverteilung zwischen 1200 und 7000 g/mol resultieren, die in der GPC
als relativ schmaler Peak zu erkennen sind. Die GPCs’s milderer
Reaktionsbedingungen (z.B. 190 °C 2 h) weisen zwischen 5000 und 10000 g/mol
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eine Schulter auf. Dies zeigt, dass die entsprechenden Reaktionsbedingungen zu
einem unvollstidndigen Abbau des PU-Schaumes filhren und somit niedere
Polymere mit restlichen Polyurethan-Briicken im Ol enthalten sind. Fir eine
industrielle Anwendung ist es notwendig den Einfluss eines Scale-ups zu
untersuchen, daher wurden die Experimente in einem um den Faktor 3 groReren
Malfistab (Parr-Reaktor) wiederholt. Details der Ansatze sind in Kap. 4.22
aufgefiihrt. In Abb. 8.3 a) sind die Massenausbeuten an Ol dargestellt. Es wird
deutlich, dass hohere Reaktionstemperaturen in geringeren Ausbeuten an Ol
resultieren. Dies korreliert mit den Ergebnissen des TOC-Gehaltes des
Prozesswassers (vgl. Abb. 11.22). Allerdings werden im Gegensatz zu den
Experimenten im kleinen Malstab (Berghof-Reaktor) beim Scale-up (Parr-
Reaktor) bereits nach 1 h bei geringen Temperaturen wie 180 °C grofl’e Mengen
Ol erhalten. Diese liegen mit 8.8 g deutlich Gber den anhand der Ergebnisse aus

dem kleinen Malstab erwarteten Ausbeuten (~3x 0.5 g).
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Abb. 8.2 Gel-Permeations-Chromatographie a) des Temperatur-Zeit-Screenings mit PU im Berghof-
Reaktor und b) ausgewaéhlter Proben des Scale-ups (Parr-Reaktor) sowie des reinen Lupranol®s.

Die Ursache dafur liegt vermutlich in der Iangeren Abkuhlzeit. Wahrend das kleine
System etwa 4 h fir das AbklUhlen auf Raumtemperatur bendtigt, nimmt das
Abkihlen des groRen Reaktors mit 7 h einen deutlich langeren Zeitraum in
Anspruch. Dies sorgt daflr, dass die Zersetzung des PU-Schaumes bei milden
Temperaturen (180 °C bis 200 °C) bereits nach 1 h Reaktionszeit hinreichend
erfolgt. Bei den Experimenten im Berghof-Reaktor wurde die hdchste Ausbeute an
Ol mit 3.1 g bei 210 °C fiir 1 h erhalten. Beim Scale-up (Parr-Reaktor) wurde mit
9.4 g die hochste Ausbeute an Ol mit einem vergleichbaren Umsatz bei 180 °C
bzw. 190 °C nach 1 h erzielt. Aus den GPCs in Abb. 8.2 b) wird deutlich, dass die

Molmassenverteilung des recycelten Polyols von 220 °C 2 h sehr gut der des
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urspringlichen Polyols, dem Lupranol® (Lup) entspricht. Wie bereits beim den
Experimenten mit dem Berg-Reaktor erkannt, resultieren auch bei den Scale-up
Experimenten geringere Reaktionstemperaturen in einer schlechteren Umsetzung
und somit in einer breiteren Molmassenverteilung. Bei einem weiteren Scale-up ist
folglich die erhéhte Abkihlzeit und damit die ,klnstlich“ verlangerte Reaktionszeit
zu beachten, wodurch die Reaktionsbedingungen ggfs. entsprechend anzupassen
sind. Neben dem Polyol bildet sich bei der Hydrolyse des Polyurethans das Amin
des zur Herstellung des PUs verwendeten Isocyanats (vgl. Kap. 2.6). Auf Grund
der guten Loslichkeit in Wasser liegen die Amine zu einem grof3en Teil im
Prozesswasser vor. Allerdings sind auch im IR-Spektrum des Ols (vgl. Abb. 11.23)
(3500 cm™)

(1600 cm™) der -N-H-Gruppen zu erkennen. Diese werden zum einen auf

die Valenzschwingung sowie die Deformationsschwingung
Riickstande der Amine im Ol zum anderen auf restliche Urethanbindungen
zuruckgefthrt. Um die Amine zu entfernen, wurden die Ole in MTBE gel6ést und mit
Salzsaure (1 M) gewaschen. Wie aus Abb. 8.3 b) hervorgeht flhrte dieser Schritt
zu einer deutlichen Verringerung der Ausbeute (d ~23 %). Eine Ursache hierfur ist

die teilweise hohe Viskositat der Proben (bis zu 27 Pa-s).
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Abb. 8.3 Ausbeute an a) Ol und b) Ol nach Sub. und/oder Waschen mit HCI [Parr-Reaktor].

Im Rahmen der in dieser Arbeit als Quantifizierungs-Experimente bezeichneten
Versuche wurde die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse stellvertretend mit dem
Ansatz bei 200 °C fiir 2 h bestimmt. Sowohl die Massenausbeute an Ol mit
7.8+ 0.25¢g als auch die Massenausbeute des Ols nach dem Waschen mit
Salzsaure mit 5.2 + 0.54 g zeigen eine gute Reproduzierbarkeit. Da industriell

auch das Recycling der Amine von Bedeutung ist, wurde deren Separation

115



8 Polyurethan im HTC-Prozess

ebenfalls untersucht (Kap. 4.22). Hierzu wurden zunéchst die Amine des Ols
sublimiert. Beim Ol resultierte dies mit 7.6 + 0.15 g in einer nur leicht geringeren
Massenausbeute bei einer guten Reproduzierbarkeit. Dies entspricht bezogen auf
die zur Herstellung des PU-Schaums eingesetzte Menge Lupranol® einer
Ausbeute von 69.6+1.6 % an recyceltem Polyol. Die Hydrolyse eines
Polyurethanschaums bei 200 °C fur 15-60 min resultierte mit 90.8 % in einer
deutlich héheren theoretischen Ausbeute, obwohl ein vergleichbare PU:Wasser-
Verhaltnis (1:10) eingesetzt wurde.l'*!  Wird dieses Polyol mit Salzsaure
gewaschen, um die letzten Ruckstande von Aminen zu entfernen verringert sich
die Ausbeute auf47.2 + 3.0 %. Durch die Sublimation wurden die Amine als weilRer
kristalliner Feststoff erhalten. Fur die Herstellung des untersuchten PUs wurde
eine Mischung aus 2,6-TDI und 2,4-TDI im Verhaltnis 1:4 eingesetzt. Mittels der
Verhaltnisse der Signale im 'H NMR wurde nachgewiesen, dass der weilte
kristalline Feststoff ebenfalls aus den entsprechenden Aminen (TDA) im Verhaltnis
1:4 besteht (vgl. Abb. 11.24).

Die Sublimation des Ols fiihrte mit 4.5 + 2.19 % der theoretischen Ausbeute an
Amin zu einer geringen Ausbeute. Da Amine gut in Wasser [6slich sind, befindet
sich der groRte Anteil in der wassrigen Phase. Gefriertrocknung des
Prozesswassers gefolgt von der Sublimation der Amine als Aufreinigung flhrte zu
einer Ausbeute von 13.1 £ 4.60 %. Insgesamt wurden auf diese Weise lediglich
17.6 £ 2.40 % der Amine recycelt. Die Ursache fir die geringe Ausbeute liegt
vermutlich zu einem kleinen Anteil in den restlichen Urethanbindungen, in denen
die Amine noch gebunden sind, und zu einem grofReren Anteil im Verlust durch die
Gefriertrocknung. Wahrend der Gefriertrocknung wurde teilweise eine Sublimation
des Amins am Probentrager beobachtet. Neben der GPC wurde die Viskositat als
weitere Methode verwendet, um einzuschatzen, wie stark das PU umgesetzt

wurde.

Aus Tab. 8.1 geht hervor, dass obwohl das Ol, das fiir 2 h bei 200 °C hergestellt
wurde, bei der GPC eine sehr ahnliche Molmassenverteilung wie das Lupranol®
aufweist, mit 4.4 Pa's eine fast dreimal so hohe Viskositat wie Lupranol®
(0.64 Pa-s) besitzt. Die Probe 2002 beinhaltet folglich noch Urethanbindungen. Da
das Ol 2204 mit 0.66 Pa-s eine vergleichbare Viskositdt wie das Lupranol®
(0.64 Pa-s) aufweist, wird die Quantifizierung der Amine an dieser Probe ebenfalls
untersucht. Hierzu werden Ol- und Wasser-Phase zunachst mittels Filtration
getrennt. Die Sublimation der Amine aus dem Ol fiihrt zu einer Ausbeute von

12.7 %. Um die Amine von der wassrigen Phase zu separieren, erfolgte eine
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8 Polyurethan im HTC-Prozess

Destillation (120 °C, 1 atm). Die Sublimation des braunen o6ligen Rickstandes
resultierte in einer Ausbeute von 18.1 % der eingesetzten Amine. Insgesamt
wurden auf diese Weise 30.8 % der Amine erhalten. Die wassrige Phase der
Destillation wies allerdings einen pH-Wert von 9 auf, was vermutlich auf die Amine
zuruckzufihren ist. Auf Grund der sehr guten Loéslichkeit der Amine in Wasser,
erwies sich weder die Extraktion mit Diethylether (Y(TDA) = 2.3 %) noch mit Hexan
(Y(TDA) = 0.2 %) als zielfiihrend. Mahoney et al separierten die Wasser- Ol-Phase
einer Hydrolyse von Polyurethan mittels Destillation bei 120 °C 0.1 mmHg
Druck.['?*"! Auf Grund dessen wurde die direkte Separation der Wasser-Ol-Phase
mittels Destillation (120 °C, 1 atm) untersucht. Die anschlieRende Sublimation der
Ol-Phase resultierte in 25.5 % der theoretischen Ausbeute an Amin sowie 11.9 g
Polyol, was einer Ausbeute an Polyol von 109 % entspricht und somit auf
Verunreinigungen hindeutet. Ein Teil dieser Verunreinigungen sind auf die weiteren
Bestandteile der Komponente A der PU-Zusammensetzung zurlckzufuhren (vgl.
Kap. 4.22). Die wassrige Phase wies weiterhin einen pH-Wert von 9 auf und

beinhaltete somit Amin.

Tab. 8.1: Viskositét der Polyole des Scale-ups sowie des Lupranol®s

Probe Viskositat [Pa-s]™
Lupranol® 0.64
1802 27
2002 4.4
2004 1.5
2202 0.78
2204 0.66

[ abgelesen bei Scherrate = 10 s

AbschlieRend ist festzuhalten, dass Urethan-Bindungen des PUs unter
hydrothermalen Bedingungen gespalten wurden. Hierbei erwiesen sich 220 °C fir
4 h als zielfihrend. Auf diese Weise wurde das Polyol mit einer Ausbeute von 70 %
erhalten. Auf Grund der guten Loslichkeit in Wasser wurden nur etwa 30 % des

eingesetzten Isocyanat-Gemisches als entsprechende Amine recycelt.
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Ziel dieser Arbeit war es Biopolymere und Kunststoffe mittels HTC in Wertprodukte
umzusetzen. Hierbei wurde eine HTC-Kohle bzw. Aktiv-Kohle hergestellt. Diese
wurden unter anderem hinsichtlich ihrer Adsorptionseigenschaften untersucht. Das
erhaltene Prozesswasser wurde hinsichtlich der Anreicherung von 5-HMF sowie

der Aufreinigung mittels der Mikroalge Chlorella vulgaris untersucht.

Die Aktivierungen mit verschiedenen Gas-Atmospharen haben gezeigt, dass der
Einsatz von Wasserdampf zu gréReren spezifischen Oberflachen fiihrt. So wies
die HTC-Kohle des Biokunststoffs auf Maisstarkebasis, die unter Stickstoff und
Wasserdampfatmosphare aktiviert wurde mit 826 m?/g eine etwa viermal so groRRe
spezifische Oberflache auf, wie die unter Stickstoffatmosphare aktivierte Probe.
Auch bei dem Einsatz eines Kafigs als Probenbehalter erwies sich die Verwendung
von Wasserdampf als zielfiihrend. Hier resultierte die analoge Probe mit 906 m?/g
in einer fast doppelt so hohen spezifischen Oberflache, wie nur mit Stickstoff. Der
Vergleich der spezifischen Oberflachen der im Tiegel aktivierten Kohle mit den im
Kafig aktivierten zeigt bei den Wasserdampf-Aktivierungen eine um ca. 100 m?/g
grolRere Oberflache durch den besseren Kontakt zwischen Dampf- und Fest-
Phase im Aktivierungskafig. Auf Grund des schnellen Verschleilles des
Aktivierungskafigs aufgrund von Korrosion ist dennoch von einer Etablierung als

Standard-Verfahren abzuraten.

Die Addition der Salze Bariumiodid und Diammoniumhydrogenphosphat fuhrt in
der HTC zu Ruckstanden auf der Kohle, die auch durch Waschen nicht vollstandig
entfernt werden. Dennoch wurden bei der HTC von Cellulose, die nach der
Hofmeister-Reihe erwarteten ,salting-in“ und ,-out® Effekte beobachtet. So
resultierte die Addition des chaotropen Bariumiodids in einer geringeren
Massenausbeute bei einem hoheren TOC des Prozesswassers als das Referenz-
Experiment, wahrend die Addition des Diammoniumhydrogenphosphats eine
leichte Erhéhung der Ausbeute bei einem geringeren TOC zur Folge hatte. Da
Lignin der HTC kaum zuganglich ist, wurden diese Effekte hier nicht erhalten. Der
Einsatz von Maisstarke und Diammoniumhydrogenphosphat resultierte hingegen
der Erwartungen in einer Stickstoff-reichen HTC-Kohle mit einer geringeren
Massenausbeute als die Referenz. Dies deutet daraufhin, dass der Einfluss der
Pufferwirkung des Diammoniumhydrogenphosphats ebenfalls eine Rolle spielt.
Die Maisstarke wurde bei einer langeren Reaktionszeit umgesetzt, wo durch mehr

Sauren gebildet wurden. Durch Reaktionen mit dem Ammonium wurden
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pyridinische und pyrrollische Strukturen gebildet. HTC-Kohlen mit grélieren
spezifischen Oberflachen wurden auf diese Weise nicht generiert (<5 m?/g). Die
Wasserdampf-Aktivierung der unter Zusatz von Bariumiodid erhaltenen Kohlen
fuhrte durch die Ausbildung des Oxidationsmittels lod zur Aufweitung der
vorhandenen Poren und somit teilweise zu Mesoporen (Cell). Dies hatte bei MS
vorwiegend einen Kollaps des Porensystems zur Folge. Das verwendete Lignin
beinhaltete Sulfat, wodurch die Addition von Bariumiodid zur Bildung von
Bariumcarbonat flhrte. Dieses besitzt wiederum eine sehr hohe
Zersetzungstemperatur und blockiert Poren, was in einer geringeren spezifischen
Oberflache deutlich wird. Im Gegensatz dazu resultierte die Wasserdampf-
Aktivierung der Diammoniumhydrogenphophat-Kohlen aus Cellulose durch die
Phosphat-Rickstande und daraus folgende vergleichbare Prozesse wie bei der
Aktivierung mit Phosphorsaure in mehr Mikroporen. Auf diese Weise wurde eine
Kohle generiert, die mit 1900 m?/g eine sehr groRe spezifische Oberflache
aufweist. Dies wurde beim Einsatz von Lignin nicht beobachtet, allerdings ist
literaturbekannt, dass die Aktivierung mit Phosphorsaure auf Lignin keinen
signifikanten Einfluss hat. AbschlieRend ist also festzuhalten, dass die Effekte
durch die Wasserdampf-Aktivierung vorwiegend auf die chemische Aktivierung
durch die Rickstande der Salze und weniger auf die chaotropen bzw. kosmotropen
Eigenschaften der Salze wahrend der HTC =zurickzufihren sind. Da kein
zielfihrender signifikanter Einfluss der Addition wahrend der HTC nachgewiesen
wurde, sollte fir die Herstellung von Aktivkohlen mit hohen spezifischen

Oberflachen die chemische Aktivierung herangezogen werden.

Der Einsatz der Stickstoffverbindungen Harnstoff und Melamin in der HTC
resultierte in einer Stickstoff-reichen HTC-Kohle, die im Vergleich zur Referenz
Mikrospharen mit deutlich geringerem Durchmesser aufwies. In die MS-Kohle
wurde deutlich mehr Stickstoff eingebaut als in die Cell-Kohle. Dies wurde auf eine
starkere Carbonisierung zuruckgefuhrt. REM-Aufnahmen bestatigen diese
Hypothese. So setzt sich die Cell-Kohle vorwiegend aus Primarpartikeln
zusammen, wahrend die MS-Kohle gréfkere Mikrospharen beinhaltet. Bei MS-M
wurde eine Schwammstruktur beobachtet, die auf Vernetzungsreaktionen von
Aminocarbonyl-Verbindungen aus der Mannich-Reaktion zurtickgefuhrt wurde. Fur
die Erhdhung der spezifischen Oberflache der HTC-Kohlen erwies sich die
Addition von N-Verbindungen als nicht zielfihrend (<5 m?/g). In der thermischen
Aktivierung wurde durch Gasbildung aus den Stickstoff-haltigen Verbindungen bei
Cell-U (1641 m?%g) und MS-M (1497 m?g) eine um den Faktor 3 hohere
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spezifische Oberflache als bei thermischer Aktivierung der Referenz-Kohlen
erhalten. Allerdings beinhalten die generierten Aktivkohlen mit 6-9 % einen grof3en
Anteil an Stickstoff. Dieser liegt vermutlich in Form von Melon und graphitischem
Kohlenstoffnitird vor. Ab 650 °C kommt es auch hier zu Zersetzungsprozessen,
sodass neben der Ausbildung auch die Zersetzung von Kohlenstoffnitrid stattfindet.
Cell-M und MS-U wiesen deutlich geringere spezifische Oberflachen als die
Referenz-Kohlen auf. Die Ursache hierfir liegt im Kollaps des Porensystems. Die
Unterschiede der zwei Biomassen grinden bereits auf den unterschiedlichen
Strukturen der HTC-Kohlen. Bei der chemischen Aktivierung mit Kaliumhydroxid
zeigten die Kohlen mit N-Additiven eine doppelt so grof3e spezifische Oberflache,
wie die Referenzkohlen. Dies ist wiederum auf die Gasbildung aus den Stickstoff-
Verbindungen zuritckzufiihren. Insgesamt wurden durch Oxidation gréRere
Oberflachen, als mit der thermischen Aktivierung generiert. Die Mikroporen werden
zu Mesoporen aufgeweitet. Teilweise kommt es auch hier zum Kollaps des
Porensystems, sodass bei einigen Proben keine Mesoporen nachgewiesen
wurden. Die Aktivierung mit Kaliumcarbonat fiihrt zu mit Kaliumhydroxid
vergleichbaren spezifische Oberflachen z.B. 1893 m?/g bei Cell-M. Im Gegensatz
zur Aktivierung mit Kaliumhydroxid bleiben bei Kaliumcarbonat die Mikrospharen
erhalten. Die mittels Kaliumhydroxid aktivierten Maisstarke-Kohlen wiesen
hinsichtlich der Adsorption von Methylenblau und Hydrochlorothiazid mit der
kommerziellen Aktivkohle SUPRA A Norrit© vergleichbare Entfernungsraten auf.
Hinsichtlich der Adsorption von Kohlenstoffdioxid nahmen die aktivierten HTC-
Kohlen mit 152-160 cm®/g ein fast doppelt so groRes Volumen auf, wie die
kommerzielle Aktivkohle (90 cm®/g). Die Ursache liegt in den vorhandenen
Sauerstoff-Funktionalitaten. Ein signifikanter Einfluss der Stickstoff-Additive wurde
weder fur die Adsorption von Methylenblau und Hydrochlorothiazid noch fur die
Adsorption von Kohlenstoffdioxid nachgewiesen. Es ware sinnvoll in
weiterflihrenden Arbeiten variierende Anteile an  Stickstoffverbindungen
einzusetzen sowie die Cellulose-Experimente bei ldngeren Reaktionszeiten zu
wiederholen. Auch wenn sich die verwendeten Modifizierungsmethoden nicht als
zielfihrend erwiesen, wurden dennoch aktivierte HTC-Kohlen generiert, die
mindestens mit kommerzieller Aktivkohle vergleichbare Adsorptionseigenschaften
aufweisen. Die Addition von weiteren Stickstoffverbindungen sowie die Variation
der Anteile an Additiv sollte in zukunftigen Arbeiten untersucht werden. Ebenfalls
sollte der Einfluss bei der thermischen Aktivierung detaillierter betrachtet werden.

Hierbei sollte der Fokus auf die Variation der Aktivierungstemperatur (z.B. von
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500-800 °C) gelegt werden. Auf diese Weise gilt es die unterschiedlichen

Einflisse von Melamin und Harnstoff tiefgreifender zu analysieren.

Bei der Anreicherung des 5-HMF’'s im Prozesswasser der HTC mit dem
Biokunststoff auf Maisstarkebasis erwiesen sich im Multi-Autoklaven-Set-up kurze
Reaktionszeiten (1-2 h) bei niedrigen Reaktionstemperaturen (165 °C) als
zielfhrend. Auf diese Weise wurden Massenausbeuten von bis zu 13 % erhalten.
Den limitierenden Faktor bildet die Hydrolysetemperatur des Ausgangssubstrates.
Da Schwefelsaure nicht nur die Hydrolyse, sondern auch Nebenreaktionen wie die
Kondensation katalysiert, resultierte ihr Zusatz auch nach Variation der
Reaktionsbedingungen lediglich in einer Massenausbeute von ca. 0.8 %. Das
Scale-up wies auf Probleme hinsichtlich der Temperaturfihrung im Multi-
Autoklaven-Setup hin. So wurde hier mit 11.1£1.0 % die hdchste Massenausbeute
an 5-HMF bei 185 °C nach 3 h erhalten. Vergleichbare Ausbeuten wurden mit der
Mikrowellensynthese 195 °C bereits nach 1-1.5 h generiert (13.4-14.5 %). Auch
hier erwies sich die Zugabe von Schwefelsaure als nicht zielfiUhrend. Auch bei
klrzeren Reaktionszeiten und geringeren Reaktionstemperaturen wurde lediglich
eine maximale 5-HMF-Massenausbeute von 3.5 % erhalten. Flr die Separation
des 5-HMF aus dem Prozesswasser wurden verschiedene Extraktionsmittel sowie
Zusatze an Salzen untersucht. Hierbei erwiesen sich die Verwendung von
Essigsaureethylester und die Zugabe von Natriumsulfat zur wassrigen Phase als
zielflhrend. Das erhaltene 5-HMF wies laut '"H NMR keine Verunreinigungen auf.
Auch die Umsetzung zu 2,5-Diformylfuran und 5-Hydroxymethly-2-furanacrylsaure
gelang in sehr guten Ausbeuten. Es wurde also erfolgreich eine Separations-
methode flr das 5-HMF entwickelt. Da die Anreicherung von 5-HMF wahrend der
HTC stark von der Zusammensetzung des Ausgangsubstrates und den
eingesetzten Reaktionsbedingungen abhangig ist, ist es sinnvoll zuklnftig
detaillierte Simulationen der verschiedenen Biomassen mit konventionellen
Prozesssimulatoren wie CHEMCAD oder AspenPlus durchzufiihren und diese im
Anschluss mit den experimentellen Daten zu vergleichen. Hierbei sollten zunachst
Modellsubstanzen wie Glucose und spater komplexere Biomassen wie Maisstarke

untersucht werden.

Die Umsetzung des Prozesswassers verschiedenster Biomassen mit Chlorella
vulgaris zeigte eine Abnahme an Kohlenstoffverbindungen im Prozesswasser von
bis zu 60 % innerhalb von 14 Tagen. Gleichzeitig wurden deutlich abweichende
Wachstumsraten verzeichnet. Dies wurde auf die unterschiedlichen Bestandteile

der Prozesswasser in Abhangigkeit der Ausgangsbiomasse zurlickgeflhrt.
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Experimente mit den Modellsubstanzen Ameisensaure, Lavulinsaure und 5-HMF
zeigten, dass die Aufnahme der organischen Substanzen nur im sauren Medium
bei gleichzeitiger Aufnahme von Protonen stattfindet. Dies wurde vor allem bei 5-
HMF deutlich. Erst nach dem Zerfall in Lavulin- und Ameisensaure wurde dies in
die Alge transportiert, was in einer Abnahme des TC-Gehaltes bei Anstieg des pH-
Wertes ersichtlich wurde. Die Aufnahme der Protonen resultiert in einer Abnahme
des pH-Wertes im Cytoplasma. Dies fuhrt zur Entfarbung des Chlorophylls und
somit zur Hemmung der Photosynthese. Da letztere die Energie fur die Synthese
von Fettsduren generiert, wird auch diese gehemmt. Dies wird durch die Anhebung
des Start-pH-Wertes zwar verhindert, allerdings wird auf diese Weise auch der
Transport der organischen Verbindungen in die Zelle blockiert. Es ist also
festzuhalten, dass eine Anreicherung an Fettsduren bei gleichzeitig moglichst
schneller und grofRer Aufnahme an organischen Verbindungen nicht moglich ist.
Die aromatische Benzoesaure wurde von Chlorella vulgaris nicht aufgenommen,
sondern zeigte toxische Auswirkungen. Dies ist ein Indiz dafur, dass die
aromatischen Verbindungen des Prozesswassers vor der Zugabe von Chlorella
vulgaris abgetrennt oder ggfs. ihre Konzentration verringert werden sollte. Im Laufe
dieser Arbeit wurde deutlich, dass die beim Abbau verwendete Methode (Aufbau,
Algenmasse) fir die Identifizierung grober Trends zwar anwendbar ist, aber fur
detailliertere Untersuchungen nicht ausreicht. An dieser Stelle waren zukinftig
Kooperation mit Instituten, die fir dieses biologische Thema ausgelegt sind, wie
der Arbeitskreis unter Rob van Haren der Hanze Universitat der angewandten

Wissenschaften in Groningen, zielfiihrend.

Es wurde im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass eine vielseitige Wertschdpfung
bei der Herstellung von HTC-Kohlen aus Biopolymeren durch Separation von 5-
HMF aus dem Prozesswasser sowie anschlieliender Aufreinigung mittels Chlorella
vulgaris mdglich ist. An dieser Stelle ergibt sich die Moglichkeit flr kinftige
Zusammenarbeiten mit Personen aus Wirtschaft, Forschung und Gesellschaft mit
Bezug zur Biodkonomie. So ware naher zu prufen, ob sowohl im 6kologischen als
auch im 6konomischen Sinne der in dieser Arbeit untersuchte Kreislauf effizient
und Mehrwert bildend ist. Transferstrukturen der Universitadt Oldenburg wie
COAST, das Zentrum fur Umwelt- und Nachhaltigkeitsforschung, bieten Ansatze,

solche Kooperationen anzugehen.

Des Weiteren fihrte der Einsatz von Polyurethan in der HTC zu moderaten
Ausbeuten an Polyol (70 %), dessen Viskositat und Molmassenverteilung dem

Ursprungs-Polyol entspricht. Das Recycling des entstandenen Amins erwies sich
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auf Grund der guten Ldslichkeit in Wasser als problematisch. Nichtsdestotrotz
wurden bis zu 31 % des Amins in reiner Form zurlckgewonnen. Zukunftig sollte
untersucht werden, ob es zielfiihrend ist, das Prozesswasser im Kreis zu fiihren,
sodass die Konzentration an Amin erhoht wird. Hierbei sollte ebenfalls der Einfluss
des hohen Start-pH-Wertes betrachtet werden. Aulerdem ware eine weiteres
Scale-up sinnvoll, um eine gréere Menge Probe zu generieren und anschlieend
die Hydroxy-Zahl, die eine weiterer wichtige Kenngrof3e eines Polyol ist, zu

bestimmen.
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Tab. 11.1: Temperatur-Rampen der Experimente mit Parr-Autoklave.
Tr[°C] 180 190 200 210 220

™ 165 175 185 195 205
t1 1:35 1:35 1:35 1:35 1:35
T2 175 185 195 205 215
t2 0:15 0:15 0:15 0:15 0:15
T3 180 190 200 210 220
t3 tr tr tr tr tr

t = Reaktionszeit

T = Reaktionstemperatur

100 ~

80

60

40

Transmission [%)]

20

| —Cell —— Cell_Ba_K2
—— Cell_NH_K2 5-HMF
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Wellenzahl [cm™]

Abb. 11.1: IR-Spektren des Extraktes des Prozesswassers der HTC mit Cellulose (Cell) mit und ohne

Addition von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat (NH) sowie dem Spektrum von
5-HMF.
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Abb. 11.2: 1H NMR-Spektren des Extraktes des Prozesswassers der HTC mit Cellulose (Cell) mit
und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat (NH) sowie dem
Spektrum von 5-HMF.
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Abb. 11.3: Van-Krevelen-Diagramm der der gewaschenen Kohlen der HTC und deren Aktivkohlen
(A) mit Cellulose (Celll mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) und
Diammoniumhydrogenphosphat (NH) sowie der entsprechenden gewaschenen Lignin HTC-Kohlen
(Lig).
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Abb. 11.4 Ausbeuten der HTC mit Lignin (Lig) bei 220 °C fiir 4 h mit und ohne Addition von
Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).
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Abb. 11.5: a) TOC und b) pH-Wert des Prozesswasser der HTC mit Lignin (Lig) bei 220 °C fiir 4 h mit
und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat (NH).
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Abb. 11.6: IR-Spektren der gewaschenen (gew) und ungewaschenen Kohlen einer HTC mit Lignin

(Lig) mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat (NH) sowie
dem Spektrum von Lignin.
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Abb. 11.7: IR-Spektren der gewaschenen (gew) und ungewaschenen Kohlen einer HTC mit
Maisstérke (MS) mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat
(NH) sowie dem Spektrum von Maisstérke.
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Abb. 11.8: Schwefel-Gehalt der gewaschenen (gew) und ungewaschenen Kohlen einer HTC mit
Lignin (Lig) mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) und Diammoniumhydrogenphosphat (NH)
sowie der aktivierten ungewaschenen HTC-Kohlen.
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Abb. 11.9: Spezifische Oberflache der ungewaschenen und gewaschenen Kohlen der HTC mit
Maisstdrke (MS) bei 220 °C fir 1h mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder
Diammoniumhydrogenphosphat (NH) nach BET-Modell.
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100 pm

a) MS-BaK1_gew b) MS-NHK1_gew

Abb. 11.10: REM-Aufnahmen der gewaschenen Kohlen einer HTC mit Maisstérke (MS) unter Zusatz
von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat.
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Abb. 11.11: REM-Aufnahmen der gewaschenen Kohlen einer HTC mit Cellulose (Cell)) unter
Zusatz von a) Bariumiodid (Ba) oder b) Diammoniumhydrogenphosphat.
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a) Cell_gew

50 pm

b) MS (220°C 3 h)

Abb. 11.12: REM-Aufnahmen der gewaschenen Kohlen einer HTC mit a) Cellulose (Cell)) sowie mit

b) Maisstérke (MS).

Tab. 11.2 pH-Werte des Prozesswassers der HTC mit Cellulose (Cell) und Maisstarke (MS) mit und
ohne Addition von Melamin (M) und Harnstoff (U) sowie N-Gehalte der entsprechenden HTC-Kohlen

Probe pH-Wert des Prozesswasser N-Gehalt der HTC-Kohle

[-] [%]

Cell 25 0

Cell-M 7.9 5.5

Cell-U 7.9 2.3

MS 25 0

MS-M 7.8 9.0

MS-U 7.8 10.3
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Abb. 11.13: Adsorbierte Menge an Kohlenstoffdioxid an Kohlen der Aktivierung der HTC-Kohle
unter Kohlenstoffdioxid- (CO2), Stickstoff- (N2) und/oder Wasserdampf-Atmosphére (Hz0).
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11.14: Van-Krevelen-Diagramm der Aktivierung der HTC-Kohle (220 °C,
Biokunststoffes auf Maisstarkebasis (MSB) mit Aktivierungskédfig (K) und Tiegel (T) unter

Kohlenstoffdioxid- (COz2), Stickstoff- (N2) und/oder Wasserdampf-Atmosphére (H20).

Abb.
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Abb. 11.15: Stickstoffsorptionsisothermen der mit Kaliumcarbonat (KC) aktivierten a) Maisstérke-
Kohlen (MS) und b) Cellulose-Kohlen (Cell) einer HTC mit und ohne Zusatz von Melamin (M) oder

Harnstoff (U).
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Abb. 11.16: IR-Spektrum der Kohlen aus der Aktivierung der ungewaschenen Kohlen einer HTC mit
Lignin (Lig) sowie mit und ohne Addition von Bariumiodid (Ba) oder Diammoniumhydrogenphosphat
(NH).
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Tab. 11.3: 5-HMF Ausbeuten nach séurekatalytischer HTC mit MSB (Multiautoklaven-Setup).

Reaktionszeit Temperatur 5-HMF Massenausbeute
[h] [°C] [%]
1 115 0.5
1 125 0.4
1 135 0.7
1 145 0.3
1 155 0.0
1 165 0.0

30 min 135 0.8
30 min 145 0.8
15 min 145 0.0
3 4 [ N :
1 1
6
¥ 4
b ) l iL i

4

———— T

0 60 50 40 30

—— T
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0.994
< |1:02=
0.964
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Abb. 11.17: 1H NMR-Spektrum (300, 1 MHz, 293.1 K, CDCI3) des 5-HMFs aus der Extraktion des
HTC-Prozesswassers (MS 175°C, 3h, Parr-Reaktor) mittles Na:SOs4-Zusatz und
Essigséureethylester.
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Abb. 11.18: 1TH NMR-Spektrum (300, 1 MHz, 293.1 K, CDClI3) von 2,5-Diformylifuran hergestellt mit
5-HMF, das aus dem Prozesswasser der HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstdrkebasis hergestellt
wurde.
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Abb. 11.19: 13C NMR-Spektrum (125.71 MHz, 305 K, CDCI3) von 2,5-Diformylfuran hergestellt mit 5-
HMF, das aus dem Prozesswasser der HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstérkebasis hergestellt
wurde.

143



11 Anhang

©
e
o
7]
=
(=]
SBI= < 3
N©©o < o
2 VNS )
(CD;),SO
O 3 o 8 :
SEvVa
4\\ //7 OH
HO 2 5 6
4
8
2 5 6 3 ‘
u I ' u (CD;),SO
SN SIS SIS - S— ¢ \_J\,Q« ‘\*, TP SCY
ey "
SO <
. - ‘O O‘ - . . o~N g "
8.0 7.0 6.0 5.0 40 3.0 20 1.0

Abb. 11.20: "H NMR-Spektrum (300, 1 MHz, 293.1 K, (CD3)2SO) von 2,5-Diformylfuran hergestellt
mit 5-HMF, das aus dem Prozesswasser der HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstarkebasis

hergestellt wurde.

[{e]
bl
o
w0
=
<0 © @0no - =
532 8 el 0 @
. - = e 0 ™
~ N \ 7 7 \
(CD,),SO
O 3 o 8
W\
A\ /7 “oH
HO 2 5 5
4
17 4 2 530 ®
L | Il | |

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

Abb. 11.21: 18C NMR-Spektrum (125.71 MHz, 305 K, (CD3)2SO) von 2,5-Diformylfuran hergestellt mit
5-HMF, das aus dem Prozesswasser der HTC mit dem Biokunststoff auf Maisstérkebasis hergestellt

wurde.
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Abb. 11.22: TOC-Gehalte der Prozesswasser der Hydrothermalen Behandlung von Polyurethan im
Parr-Reaktor (Up-Scale).
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Abb. 11.23: IR-Spektrum der hydrothermalen Umsetzung von PU bei 200 °C fiir 2 h im Parr-Reaktor.
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11 Anhang
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Abb. 11.24: "H NMR-Spektrum (300, 1 MHz, 293.1 K, (CDClI3) des mittels Sublimation separierten
TDA's.
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