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. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Derzeit ist die Produktion von niedermolekularen Aromaten hauptsachlich von der Erdélversorgung abhéangig,
wie z. B. Vanillin, welches aus Guajacol (ausgehend von petrochemisch hergestelltem Benzol) gewonnen
wird. Lignin ist eines der haufigsten nachwachsenden, biobasierten Polymere auf der Erde. Da es viele
aromatische Gruppen besitzt, hat es das Potenzial, die fossilen Rohstoffe in der Feinchemikalien-Industrie zu
ersetzen. Allerdings gibt es bislang noch kein industrielles Verfahren fir die selektive Gewinnung von
wertvollen monoaromatischen Produkten aus Lignin.

Mit diesem Vorhaben soll die effiziente kontinuierliche Produktion von Monoaromaten (z. B. Vanillin,
Methylvanillat,  Syringaldehyd, = Methylsyringat) aus  zahlreichen industriellen, ligninhaltigen
Nebenproduktstrémen demonstriert werden.

Die Projektergebnisse sollen die Grundlage fiir die zukiinftige Integration der Technologien in der Zellstoff-
und Papierindustrie liefern. Der Abbau der ligninhaltigen Nebenproduktstréme zu wertvollen Materialien
entspricht dem aktuellen Interesse der Papier- und Zellstoffindustrie, sowie fir Betriebe die biogene Fasern
verarbeiten. Somit konnen verschiedene Plattformchemikalien fiur diverse Branchen (z. B.
Nahrungsmittelindustrie, Pharmaindustrie) erzeugt werden, welche das Potential besitzen, neue Markte zu
erschliel3en.

Damit soll das Projekt zur angestrebten Unabhéngigkeit von fossilen Rohstoffen beitragen. Au3erdem soll die
energetische Verwertung der ligninhaltigen Industrieabfélle durch die oxidative Depolymerisierung ersetzt
werden.

2. Planung und Ablauf des Vorhabens
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3. Resumee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum | Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

AP 1 04/2021 bis 09/2021 Es konnten 21 Lignine aus kommerziellen und
Charakterisierung der experimentellen Quellen aus unterschiedlichen Prozess-
Lignine und Biomasse-Typen erworben werden.

Diese wurden gemaf der Vorhabensbeschreibung auf ihre
Elementarzusammensetzung, Molekulargewichtsverteilung
und kompositionelle Zusammensetzung analysiert.

Bei einer katalytischen Vorauswahl wurde sich fiir die
weiteren Arbeitspakete fir jeweils ein Organosolv-,
Lignosulfonat- und Kraft-Lignin entschieden.

AP 2 04/2021 bis 03/2022 Es wurden insgesamt 27 Katalysator-Systeme (inkl.

Entwicklung von Referenz-Systeme) getestet. Besonders die Cobalt- und

Katalysatorsystemen Nickel-substituierten Molybdatophosphorsauren zeigten
eine signifikant erhéhte Ausbeute an den gewiinschten
Monoaromaten im Vergleich zum Referenz-Katalysator —
so wurde die Ausbeute von 3 wt.-% auf 7 wt.-% erhoht.



Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum
(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)
AP 3 03/2021 bis 03/2022

Optimierung von
Lésungsmittelsystem und
Produktanalytik

AP 4 10/2021 bis 03/2023

Isolierung der
Monoaromaten

AP 5 10/2022 bis 09/2023

Optimierung der
Prozessparameter

AP 6 04/2023 bis 09/2023

Modifikation einer
kontinuierlichen
Laboranlage

Zielerreichung

Die Produktanalytik wurde etabliert und letztlich konnten
die vier gewilinschten Monoaromaten, sowie die vier
Abbauprodukte Dimethylsuccinat, Dimethyloxalat,
Methylacetat und Methylformiat und die vollstandig
oxidierten Produkte CO2 und CO quantifiziert werden.

Bei der Auswahl des Losungsmittelsystems wurde sich
aufgrund der Ergebnisse fiir ein Organosolv-Hartholz-
Lignin fir die weiteren Arbeitspakete und fiir ein binares
System aus Methanol und Wasser entschieden.

Bei der weiteren Optimierung des Lésungsmittelsystems
zeigte sich ein Optimum der Aromatenausbeute bei 80 vol.-
% Methanol und 20 vol.-% Wasser mit einer Ausbeute von
11 wt.-%.

Fur die Isolierung der Monoaromaten aus dem
Reaktionsgemisch wurde sowohl eine flussig-fliissig-
Extraktion als auch eine Membrantrennung betrachtet.

Fir die Extraktion wurden basierend auf Literatur die
Extraktionsmittel Ethylacetat, Toluol, n-Hexan, n-Octylamin
und 1-Heptanol vorerst mit kiinstlichen Produkt- und
Katalysatorldsungen getestet. Ethylacetat und Toluol
zeigten die hochste Extraktionsausbeute mit ca. 50 bzw. 55
mol-%. Die Extraktion mit realem Reaktionsgemisch war
allerdings nur fur Ethylacetat mdglich und zeigte eine
Extraktionsausbeute von ca 45 mol-%. AuRerdem zeigte
sich, dass der Katalysator mit 99 wt.-% in der wassrigen
Phase verblieb und somit von den Monoaromaten getrennt
werden konnte.

Fir die Membrantrennung wurden Membranen
unterschiedlichen Materials und Porengrdl3e von mehreren
Herstellern getestet. Die Membran ,NADIR" von
MANN+HUMMEL zeigte einen hervorragenden
Katalysator-Ruckhalt mit >99 wt.-% und eine
Produktpermeabilitat von 85 wt.-%.

Im Vergleich zeigte die Membrantrennung die bessere
»lrennausbeute“ der Monoaromaten und mit dem Zusatz,
dass noch nicht umgesetztes Lignin ebenfalls
zuriickgehalten wird und so in einem kontinuierlichen
Prozess weiter abgebaut werden kann (dies geschieht bei
der Extraktion nicht), wurde sich fur die Membrantrennung
entschieden.

Die Reaktionszeit und der initiale Sauerstoffpartialdruck
wurden in Vorversuchen festgelegt. 14 bar
Sauerstoffinitialdruck zeigten dabei ein ausgewogenes
Verhaltnis von gewiinschtem Ligninumsatz und
unerwinschter Volloxidation zu CO2 und CO. Hinsichtlich
der Reaktionszeit wurde sich fir 16 h entschieden. Nach
dieser Reaktionszeit stagnierte der Umsatz des Lignins
und der Anteil der Abbau- und volloxidierten Produkte stieg
schneller als der der Monoaromaten.

Im néchsten Schritt wurden die Parameter und deren
Wechselwirkung Temperatur, Katalysator-Beladung und
Ruhrerleistung in einer Design-of-Experiment-Studie
betrachtet. Es zeigte sich, dass eine geringe Ruhrleistung,
eine hohe Temperatur und eine geringe Katalysator-
Beladung die Ausbeute signifikant verbessern. Es wurde
eine Temperatur von 160 °C, eine Rihrerleistung von 50
rpm und eine Katalysatorbeladung von 50 g/L festgelegt.

Die Monoaromaten-ausbeute konnte so von 5,5 wt-% auf
11 wt.-% verdoppelt werden.

Die Modifikation einer bestehenden Batch-Anlage fiir den
kontinuierlichen Betrieb wurde erfolgreich durchgefihrt.



Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum | Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)
Forderpumpen, Behalter, Gas-Fliissig-Abscheider und
Membranmodul wurden hinzugefiigt und in einer
Wasserfahrt getestet.

AP 7 10/2023 bis 03/2024 Die Verweilzeit der Anlage wurde mittels

Betrieb der Verdrangungsmarkierung einer Kaliumchlorid-Lésung und

Leitfahigkeitsmessung durchgefihrt. Es zeigte sich eine

kontinuierlichen Anlage reale Verweilzeit von ca. 12 h.

Jeweils ein Kraft-, Lignosulfonat- und Organosolv-Lignin
wurden fiir die kontinuierliche Umsetzung getestet. In allen
drei Fallen kam es zur Préazipitation von Feststoff in den
Leitungen oder am Pumpenansaudfilter, wodurch die
Versuche abgebrochen werden mussten. Es zeigte sich
allerdings, dass sich der Katalysator-Ruckhalt geringfiigig
verringert jedoch bei >90 wt.-% bleibt und dass Lignin-
Oligomere ebenfalls zuriickgehalten werden.

AP 8 10/2023 bis 03/2024 Es wurde eine LCA und TEA durchgefiihrt.

Life-Cycle-Analysis Das Global Warming Potential konnte mit dem entwickelten
Prozess im Vergleich zur fossilen Herstellungsmethode auf
27,5 kg CO2eqg/kg Monoaromaten reduziert werden.
Im Vergleich zum kommerziellen Prozess von Booregaard
(0,7 kg CO2eq/kg Monoaromaten im Verbundsystem der
Bioraffinerie) zeigt der hier entwickelte allerdings ein
erhdhtes Global Warming Potential.

Fir den Prozess in einem Scale-Up wurde ein CAPEX von
ca. 870.000 € und ein OPEX von ca. 3.650.000 €/a

ermittelt.

Meilensteine (M) Falligkeit Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

M1 03/2022 Ein geeignetes System von Katalysator und Lésungsmittel

Geeigneter POM- wurde gefunden.

Katalysator & Die erwiinschte Selektivitat an Monoaromaten von 80 % und

Lésungsmittelsystem Ausbeute an Monoaromaten von 15 % konnte mit 13 % bzw.
11 % nicht erreicht werden.

M2 03/2023 Eine geeignete in-situ Isolierung der Monoaromaten wurde

In-situ Abtrennung von mit der Membrantrennung gefunden.

Monoaromaten Die erwiinschte Selektivitat an Monoaromaten von 80 % und
Ausbeute an Monoaromaten von 15 % konnte mit 31 % bzw.
11 % nicht erreicht werden.

M3 03/2024 Eine geeignete Anlage fir die kontinuierliche Umsetzung

Kontinuierliches Verfahren von Lignin zu Monoaromaten wurde Kkonstruiert. Der

kontinuierliche Betrieb von 100 h TOS war aufgrund von
Prézipitation nicht mdglich.

Die erwtlinschte Selektivitdt an Monoaromaten von 80 % und
Ausbeute an Monoaromaten von 15 % konnte mit 31 % bzw.
11 % nicht erreicht werden.

b) Zusammenfassung

Die Umsetzbarkeit von diversen Ligninen mittels oxidativer Depolymerisation wurde eingehend untersucht.
Dabei kamen Lignine von unterschiedlichen Prozesstypen zum Einsatz (bspw. Kraft, Lignosulfonat,
Organosolv, Hydrolyse und weitere experimentelle). Auch der Einfluss der Biomasse wurde hiermit aufgezeigt,
indem verschiedene Hart- und Weichholzer, sowie Graser und Ahnliches getestet wurden. Vor Allem
Organosolv-Lignine zeigten hervorragende Ausbeuten — Harthdlzer nochmals bessere als Weichholzer.
Graser zeigten durchschnittlich eine schlechte Umsetzbarkeit.

Es wurde ein innovatives Katalysator-Losungsmittel-System (HPMo-Ni3 in MeOH/H20 (8:2 v/v)) gefunden,
welches die Ausbeute im Vergleich zum Referenzsystem beinahe verdreifacht.



Letztlich konnte eine Ausbeute der Monoaromaten von 11 wt.-% und der aliphatischen Methylester
(Abbauprodukte) von 12 wt.-% erreicht werden.

Der kontinuierliche Betrieb war aufgrund von Prézipitation in Leitungen oder an Pumpenansaudfiltern leider
nur bedingt maéglich.

Zum Abschluss wurde ein Life-Cycle-Assessment und eine Techno-Economic-Analysis durchgefiihrt, welches
fur etwaige Anschlussprojekte erste Anhaltspunkte fur ein Scale-Up ermdéglicht.



II. Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1: Charakterisierung der Lignine
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Arbeitspaket 1 - Ubersicht Lignine

21 Lignine

Quellen

LignoPure GmbH
Fraunhofer Leuna
Sigma-Aldrich
Lenzing AG

Lixea

Essity

Mercer Rosenthal

Prozess-Typen Biomasse-Typen
Kraft Hartholz

Lignosulfonat Weichholz
Organosolv

Buche
Fichte
Birke
Strohabfall

Hydrolyse
IL-Fraktioniert
2G Biorefinery

i

Ngineen®®

Insgesamt wurden 21 Lignine aus unterschiedlichen Prozess- und Biomasse-Typen, sowie unterschiedlicher
kommerzieller Partner erworben. Eine durchgefuhrte Elementaranalyse der Lignine zeigt dennoch signifikante
Unterschiede hinsichtlich Kohlenstoff- und Schwefelgehalt (siehe Anhang fur komplette Auflistung).
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Arbeitspaket 1 - Elementaranalyse

52% 5% 0% 3%

2 Sigma-Aldrich Weichholz Kraft

3 Sigma-Aldrich Weichholz Kraft 62% 6% 0% 2%
4 FAU Erlangen- Fraunhofer Leuna Buche Organosolv 60% 6% 0% 0%
5 FAU Erlangen— Fraunhofer Leuna Fichte Organosolv 64% 6% 0% 0%
7 LignoPure, Hamburg Hardwood Lignosulfonate 30% 6% 0% 7%
14  Lenzing, Tschechien Softwood LignosulfonatMg 27% 7% 0% 4%

> Ubersicht aller Substrate im Anhang

Ngineeiit®

i

Bei der Analyse der Molekulargewichtsverteilung zeigen sich ebenfalls signifikante Unterschiede vor allem in
den unterschiedlichen Prozess-Typen (siehe Abbildung unten). Diese Erkenntnis ist insbesondere hinsichtlich

5



der gewahlten Reaktionszeit oder auch Temperatur relevant. Fir den gewiinschten Prozess findet eine
Depolymerisation statt. Je langer die Polymerketten, desto mehr Energie und Zeit ist fir die Depolymerisation
zu den gewtinschten Monomeren nétig und umgekehrt. Dementsprechend ist die Molekulargewichtsverteilung
ein ausschlaggebendes Kriterium bei einem Wechsel des Substrats.

# Universitit Hamburg

DER FORSCHUNG | DFR LEMRS | DER BILOUNG

Arbeitspaket 1 - Molekulargewichtsverteilung

100%

—— S2: Kraft Weichholz Lignin
— — 83: Kraft Weichholz Lignin
——— S4: Organosolv Buchen Lignin

o {\ /XN
° ) W) — — S5: Organosolv Fichte Lignin
/ LR\ —— S7: Lignosulfonat Hartholz Lignin
N
60%
/ I
» Deutlicher Unterschied zwischenLignosulfonat
0% und restlichen Ligninen
2 N \ » Auch Unterschiede bei gleichartigen Ligninen

0%

T T
100 1000 10000 100000
Molekulargewicht / Da

Normalisierte Flache / %

&

Ngineent®

So wirde beispielsweise fur das oben gezeigte Lignosulfonat eine geringere Temperatur oder Reaktionszeit
gewahlt werden, um so den unerwunschten Abbau der Monoaromaten zu verringern.

AuRerdem wurden innerhalb dieses Arbeitspaket die Lignine nach der Prozedur des NREL analysiert, um die
kompositionelle Zusammensetzung zu erhalten (siehe Abbildungen unten). Die hier exemplarisch gezeigten
Lignine zeigen je nach Prozess-Typ stark abweichende Ligningehalte bzw. Lignin“sorten®.
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Arbeitspaket 1 - Kompositionelle Zusammensetzung

2: Kratt [ T ] [ ] saureunlosliches Lignin
e H | [ | saurelssliches Lignin
‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ | | ‘ [ | Cellulose/Hemicellulose
[ Jwasser
S3: Kraft ‘ | ‘ I:l
i Asche
SO SR S oL MR et A Eaea S
Organosolv | ‘ ‘
Lignin
s5: ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ » Ergebnisse spiegeln Prozesstypenwieder
Organosolv ‘ | ‘|
Fichten Lignin » Kraft: Basisch
st f L L] | .
Lignosulfonat ‘ ‘ | » Organosolv: organisches LM
Hartholz - e
P » Lignosulfonat (Sulfit-Lignin): Sauer
vein | T 1 T T 1 ¢ (Guiittienm)

Anteil [wt.-%]

10

Organosolv-Lignine zeigen einen hohen Anteil an Lignin im Vergleich zu Kraft- oder Lignosulfonat-Lignin.
Allerdings zeigen sowohl Kraft- als auch Organosolv-Lignin vorwiegend saureunldsliches Lignin, wohingegen
das Lignosulfonat ausschlie3lich sdureldsliches Lignin aufweist. Diese Ergebnisse spiegeln den verwendeten
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Herstellungsprozess wider. Das Kraft-Lignin wird in einem wassrigen, basischen Prozess und das Organosolv-
Lignin in einem organisch, pH-neutralen Prozess hergestellt, wodurch diese weniger in saurem Milieu I6slich
sind. Das Lignosulfonat wird hingegen direkt im sauren hergestellt und zeigt dementsprechend eine gute
Loslichkeit bei niedrigen pH-Werten. Insgesamt ist die Bestimmung der kompositionellen Zusammensetzung
notwendig, um den tatséchlichen Lignin-Gehalt zu bestimmen. Die gewiinschten Monoaromaten kénnen unter
den verwendeten Prozessbedingungen nur aus Lignin und nicht aus Cellulose, Hemicellulose oder Aschen
entstehen. Zur Bestimmung einer reprasentativen Ausbeute ist dieser tatsédchliche Lignin-Gehalt daher
essenziell (alle weiteren Ergebnisse siehe Anhang).

Zum Abschluss dieses Arbeitspakets wurde ein Substrat-Screening zur Vorauswahl von Ligninen
durchgefiihrt. Eine Prozessentwicklung und -optimierung fur alle Lignine parallel ist nicht méglich, daher wurde
zu Beginn eine Vorauswahl vorgenommen. In der Abbildung unten ist eine Kohlenstoffbilanz in Gasphase,
Flissigphase und Festphase dargestellt.

Fad Universitit Hamburg

DER FORSCHUNG | DER LEMRS | DER BILDUNG

Arbeitspaket 1 - Substrat-Screening

Kraft Weichholz ($2) Il Gasphase
mmm) [ Kraft Weichholz (S3) [IE s o v o —— [ Flussigphase
Kraft Weichholz (S8) % 52% I Festphase
Organosolv Weichholz (S1A) 76%_ 20%
mmm) [OrganosolvBuche (S4) I e R
Organosolv Fichte (S5) 49% 48%
Organosolv Buche (S9) F—m > Entscheidung, ein Kraft-, Organosolv- und
- ( Lignosulfonat Hartholz (S7) Lignosulfonat-Lingin fiir AP3 zu verwenden

Hydrolyse Weichholz (S6)
Hydrolyse Buche (512)
Biorefinery Birke (S10)

T T T T i
0% 20% 40% 60% 80% 100%
rel. Anteil zum eingesetzten Substrat [wt.-%]

@g

. t:24h LM: MeOH Substrat: 1-13 Mgpserar: 500 Mg Po2initial= 14 bar
12 T: 140 °C Vim: 10 mL - Kat.: HPMo-Vg my,.: 200 mg Rithrerdrehzahl = 0 rpm

Engineent®

Die Auswahl der Modellsubstrate wurde anhand des Kohlenstoffanteils in der Flissigphase durchgefiihrt. Da
die Lignine vorwiegend als Feststoff vorlagen, ist die Solvolyse (das Losen) der Substrate ein entscheidender
Schritt fir die Umsetzbarkeit und daher ein ausschlaggebendes Kriterium. Daher wurde sich fir Substrat 3, 4
und 7 fur die nachsten Schritte entschieden.

Arbeitspaket 2: Entwicklung des Katalysatorsystems

Fir das Screening wurden PolyOxoMetallate — POMs — (bzw. HeteroPolyAnionen — HPAs) mit
unterschiedlichen Gegenionen, Heteroatomen, Gerustatomen und Fremdmetallen verwendet (siehe folgende
Abbildungen).
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3. Arbeitspakete 1-3 + Meilenstein 1

Arbeitspaket 2 - Nomenklatur

| POM |

Polyoxometallat

| HPA |

Heteropolyanion

Offizielle
Bezeichnungen

Referenzkatalysator

| HPMoVs/ HeiMo 5V |

Gegenion (H*, Na*, K*)
Heteroatom (P, Si)

Eigene
Nomenklatur

Gerlistatom (Mo, W)
Fremdmetall (z.B. Vanadium)

23
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3. Arbeitspakete 1-3 + Meilenstein 1

Arbeitspaket 2 - Ubersicht aller Katalysatoren

Referenzen = Kommerzielle POMs Vanadium Mangan Cobalt Nickel Niob
Blank HPMo-0 HPMo-V, HPMo-Mn, HPMo- Co, HPMo- Ni, HPMo-Nb,
VOS0, HPW-0 HPMo-V, HPMo-Mn, HPMo- Co, HPMo- Ni, indium
HSIW-0 HPMo-V, HPMo- Co, HPMo- Ni, HP Mo
HPMo-V, NaPW- Co, 4
HPMo-V, NaPMo- Co,

24

Andere Strukturtypen

- Nickel-Cobalt/Mangan
WD-Co, (Kalium-Salz) HPMo-Ni-Mn
WD-Mn, (Kalium-Salz) HPMO_Ni1C01
IPA-V,  (Kalium-Salz) e

Prozesparametern getestet:

Insgesamt wurden (inkl. Referenzen) 27 Katalysator-Systeme (siehe Abbildung

ke

“ngineent®

oben) mit folgenden
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Arbeitspaket 2 — Katalysator-Screening

Parameter:
t 24h
T 140°C
LM MeOH/H,0 (95:5 v/v) mm) Um Loslichkeit aller verwendeten Katalysatoren zu gewahrleisten,
Vi 10 mL wurde geringer Wassergehalt von 5 vol-% festgelegt
P02, mitial 14 bar
Rithrer 0 rpm
Substrat Organosolv-Buche (54)
Kat. diverse
Mgypstrat 500 mg
mKatalysator 200 mg
,b/-\o
H %
. t:24h LM: MeOH/H,0 (95:5v/v)  Substrat: S4 Mgy et 500 mg Py initial= 14 bar \ _.m.. /
25 T: 140 °C Vin: 10 mL Kat.: Diverse my,,: 200 mg Rithrerdrehzahl = 0 rpm £ "
Ngineen™

In der folgenden Abbildung sind die Ausbeuten der Monoaromaten und die Kohlenstoffbilanz der
bestperformenden Katalysator-Systeme und dreier Referenz-Systeme (HPMo-0, HPMo-V5 und Blank)
dargestellt:
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Arbeitspaket 2 — Katalysator-Screening

Ausbeute Monoaromaten
[ vanillin ] Methylvanilat [ Syringaldehyd [___] Methyisyringat

Kohlenstoffbilanz nach Phase

[ #1 o #2 [[Z]#3 Reaktion
HPMo-Ni,Co, : T : I| : I : ‘ 1 ‘
T ArEZ e T T T 4
HPMo-Ni;Mn, : T : :\ : T : : : |
{ HPMo-Ni, E : = 7
HPMo-Ni, —— I — ‘ ‘
[ | | —
8 I : ; : ) : ] ]
©  HPMo-Co, ; 7 I ] ©
» ol 1 ) ) 0
= A A R R A B >
5 HPMo-Co, T T I ] s
§ I | | | I ©
HPMo-Mn, :\ : : : .: ! x
HPMo-0 ﬁ—?—:w—v—‘—‘ﬁ
HPMo-V; —v—?_v—v—‘ﬂ
Blank :l:l#:l:l
| ! T T T {
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9% 10% 0% 25% 50% 75% 100%
Produktausbeute [wt.-%] Kohlenstoffanteil / wt.-%
——> HPMo-Ni3 vielversprechendster Katalysator === Optimierung LM-System 5/-\3
B t24h LM: MeOH/H>0 (95:5 v/v) Substrat: S4 Meybstrat: 500 Mg Pozinitia= 14 bar
26 T: 140 °C Vipe 10 mlL Kat.: Diverse M 200 mg Rihrerdrehzahl = 0 rpm

Enginaent®

Es zeigte sich, dass vor allem Nickel- und Cobalt-substituierte POMs auf Basis von Molybdophosphorsaure
die Ausbeute im Vergleich zu den Referenzkatalysatoren aus vorangegangenen Arbeiten signifikant erhéhen.
Letztlich wurde sich fur den dreifach substituierten Nickel-POM (HPMo-Ni3) entschieden, da dieser die hochste
Ausbeute und Reproduzierbarkeit zeigte. Im Anhang sind die Ausbeuten des gesamten Screenings beigefigt.

Da sich die chemischen Eigenschaften der POMs je nach Substitutionsmetall und Grad der Substitution
andern, wurde anschlieBend eine Optimierung des Lésungsmittelsystems durchgefuhrt (siehe nachfolgende
Abbildung).
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Arbeitspaket 2 — LM-System fiir Katalysator

[ Vanillin [__] Methylvanillat [ Syringaldehyd [___| Methylsyringat Il Gasphase [ Monoaromaten [0 restl. Flussigphase [l Festphase
I I I
in 70% MeOH 2,1% ‘ 2,2% | 27% | 26% |+1 in 70% MeOH [R:F748 L0

2 I —— 1
- I £

g in 80% MeOH 2% ‘ 2,4% ‘ 3,2 ‘ 3,5% + & in80%MeOH &7

a 4

= ] ] ] ] J >

£ | | [ [ ©

‘i in 00% MeOH |  1.4% | 1,8% ‘ 2,2% ‘ 31% + E in 90% MeOH

@

| | | | £

- £

@ S

2 inoSh MeOH | 14% | 1,8% | 22% ‘ 29% & in95%MeOH

2 a

Q

: | | |

in100% MeOH | 1,1% ‘ 1,8% ‘ 1,7% ‘ 3% + in 100% MeOH
| | |
t T T T T 1
% 2% o 6% 8% 10% 12 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Produktausbeute [wt.-%] -
e Kohlenstoffanteil nach Phase / wt.-%
> Festlegung auf 80 vol.-% MeOH & 20 vol.-% H,0 als LM-System 3/_\:;
§ %
B t24h LM: MeOH /H,0 (variierend) Substrat: 9 mg 500 m; Poy: 20 bar _.m-u
27 T: 140 °C Viw: 10 mL Kat.: HPMo -Ni3 Mg pH=17-4,5

Es ergab sich ein optimales Losungsmittelsystem von 80 vol.-% Methanol und 20 vol.-% Wasser. Diese
Anderung des Wassergehalts im Vergleich zum zuvor verwendeten Referenzkatalysator lasst sich mit der
Loslichkeit der Katalysatoren erklaren. Der Referenzkatalysator weist eine hervorragende Ld&slichkeit in
Methanol auf, da dieser, wie in Vorarbeiten gezeigt, einen Komplex mit Methanol eingeht. Dies ist fur den
neuen Katalysator offensichtlich nicht mdglich, wodurch dieser vorwiegend in Wasser I8slich ist. Gleichzeitig
ist das gewahlte Substrat vorwiegend in Methanol bzw. organischen Lésungsmitteln l6slich. Demnach ist bei
dem nun gewahlten Lésungsmittelsystem von 8:2 MeOH/H20 ein Optimum erreicht, bei welchem sich
hinreichend schnell das Organosolv-Lignin [6st und somit fir die Umsetzung verfugbar ist und bei welchem
sich hinreichend Katalysator gel6st hat, damit die Katalyse stattfinden kann.

Arbeitspaket 3: Optimierung des Losungsmittelsystems und Produktanalytik

Fur die Produktanalytik wurden in der Gasphase CO2 und CO, in der Flussigphase die vier Monoaromaten
und die vier Abbauprodukte Dimethylsuccinat, Dimethyloxalat, Methylacetat und Methylformiat und in der
Festphase das Gewicht und der Kohlenstoffgehalt des Riickstands nach Reaktion betrachtet. Im Anhang dazu
die Kalibrierungen und die Messmethoden.

Anhand von Literatur wurden Methanol, Ethanol und Wasser als Losungsmittel betrachtet und die vier Systeme
Methanol, Methanol/Wasser (1:1 v/v), Ethanol und Ethanol/Wasser (1:1 v/v) definiert (siehe Abbildung unten
fur Versuchsparameter). Mit diesen vier Systemen wurden die vorab ausgewahlten Modellsubstrate katalytisch
getestet und vorerst die Chromatogramme betrachtet.
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Arbeitspaket 3 - Losungsmittel-Screening

Parameter:

t 24h

T 140°C

LM MeOH, MeOH/H,0 (1:1 v/v), EtOH, EtOH/H,0 (1:1 v/v)

Vim 10 mL

P02, mitial 14 bar

Rithrer 0 rpm

Substrat Kraft-Weichholz (S3), Organosolv-Buche (S4), Lignosulfonat-Hartholz (S7)

Kat. HPMo-V;

Mgypstrat 500 mg

mKatalysator 200 mg

-r/\‘}

17 a0 T B ) e ooma ™ Ribvertrehan =0 rpm \ it /

Engineeii®®

Bei der Umsetzung des Lignosulfonats (S7) zeigten sich in den Chromatogrammen (siehe Abbildung unten)
in allen vier Lésungsmittelsystemen wenig bis keine Produkte. Diese lagen vorwiegend in der Gasphase in
Form von CO2z und CO vor.
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Arbeitspaket 3 - Losungsmittel-Screening

Chromatogramm der Fliissigproben

210000
Lignosulfonat-Hartholz

(57) 168000
126000 E
Nicht identifizierbar 2
s 84000 E

/
/
> et 42000
» Chromatogramme zusammen mit vorigen : 0
.. Me S
Ergebnissen deuten auf Uberoxidation hin /
J/ Mo OO0

: / Eros
EroH2Z0

frrr e e ]
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 ¢/-\g
Retentionszeit £ %
£ 5
t24h LM: MeOH, MeOH/H20 (1:1 v/v), EtOH, EtOH/H20 (1:1v/v)  Substrat:3, 4,7 Miubstrat 500 Mg P jmiar 14 bar \_.m_.

18 T: 140 °C Vipe 10 mlL Kat.: HPMo -Vs Mt 200 mg Riihrerdrehzahl = 0 rpm

\

Engineeit®®

Fur das gewdhlte Kraft-Lignin (S3) zeigten sich im Vergleich zu S7 erh6hte Konzentrationen von
Monoaromaten. Wie auch schon in Arbeitspaket 1 ersichtlich, ist bei diesem Lignin-Typ die Ldslichkeit gering
bzw. der Feststoffriickstand hoch. Der Umsatz ist insgesamt gering und die Konzentrationen der
Monoaromaten dementsprechend ebenfalls.
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Arbeitspaket 3 — Losungsmittel-Screening

Chromatogramm der Fliissigproben 20000
Kraft-Weichholz (S3)
168000
126000 E
2
g
84000 £
Methylvanilla 42000
» Im Vergleich zu S7 zeigt S3 das gegenteilige
0
Verhalten. Es 16st sich wenig Lignin, was zu I . s VAN Vi s P
geringen Produktkonzentrationen fiihrt 1/

e
D710 At

ErottZO
t T T t t T t 7 T T T 1 /‘\
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 5 S,
Retentionszeit § Y
= %
t24h LM: MeOH, MeOH/H20 (1:1v/v), EtOH, EtOH/H20 (1:1v/v) ~ Substrat:3,4,7 Mubsiar S00mg  Pog e 14 bar
19 T:140 °C Vi 10 mL Kat.: HPMo -V Mia: 200 mg Riihrerdrehzahl =0 rpm

“ngineeiit®’

Das Organosolv-Lignin (S4) hingegen zeigte eine hohe Loslichkeit, dementsprechend einen hohen Umsatz
und auch hohe Konzentrationen an Monoaromaten (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 3 — Losungsmittel-Screening

Chromatogramm der Fliissigproben

210000
ethylvanillat
Organosolv-Buche (S4)
168000
Dimethylsuccinat 126000 %
Vanillin =
Syringaldehyd <
f 84000 E
/ Methylsyringat
42000
» Hohe Loslichkeit vonOrganosolw-Lignin j / .
¥
bewirkt hohe Produktkonzentrationen i i/ b s s e

Mo

; EOIHAD
thylvanillat
B A e e L M A s e A e e M
3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 :/\
Retentionszeit $ @ _/\
; t24h LM: MeOH, MeOH/H20 (1:1v/v), EtOH, EtOH/H20 (1:1v/v)  Substrat:3, 4,7 Miubstracs 500 Mg P jmeiae 14 bar _.m..
20 T:140 °C Vi 10 mL Kat.: HPMo -Vs Mi.: 200 mg Rithrerdrehzahl = 0 rpm

“ngineedit®’

=4

a,
spel®

Bei der Quantifizierung der Monoaromaten bei diesen Losungsmittel-Systemen ergab sich in reinem Methanol
die hdchste Ausbeute von ca. 3 wt.-% (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 3 - Losungsmittel-Screening

Organosolv-Buche (S4
Quantifizierung d. Monoaromaten

[ Jvanillin
EtOH|H,0 [ |Methyivanilat
[ Syringaldehyd
£ [ |Methylsyringat
i EtOH
» Quantifizierung zeigt dennoch geringe ‘E"
Ausbeuten von Monoaromaten E
2 MeOHH,0 | 06% | 0,5% ‘0,4%‘0,3%
| ]
-
Tests von versch. Polyoxometallaten in MeOH | 0,5% 13% ‘ 0.5% ‘ 0.8% ‘
AP2 — Katalysator-Screening ! ! ! 1 1 !

00% 05% 10% 15% 20% 25% 30% 3,5%
Rel. Ausbeute von Monoaromaten / wt.-%

& 3
E %
t24h LM: MeOH, MeOH/H20 (1:1v/v), EtOH, EtOH/H20 (1:1v/v)  Substrat:3,4,7 Msusirar 500mg  Popimiar 14 bar \ _.m_. /

21 T: 140 °C Vipe 10 mlL Kat.: HPMo -Vs My 200 mg Riihrerdrehzahl = 0 rpm

e

1o

Engineent®

Idealerweise wird demnach das Losungsmittelsystem mit reinem Methanol fir das Katalysator-Screening
verwendet. Da allerdings nicht alle Polyoxometallat-Katalysatoren so eine hohe Léslichkeit in reinem Methanol
aufweisen, wie der hier verwendete Referenz-Katalysator, wurde fir das Katalysatorscreening in AP2 ein
Wasseranteil von 5 vol.-% (und 95 vol.-% Methanol) festgelegt.

Arbeitspaket 4: Isolierung der Monoaroamten

In diesem Arbeitspaket wurden fir die Isolierung der Monoaromaten die Trennung durch Flussig-FliUssig-
Extraktion und Membrantrennung betrachtet.

Fir die Extraktionsmethode wurden anhand von Literatur funf Extraktionsmittel festgelegt und ungeeignete in
mehreren Schritten ausgesondert (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 4 - Extraktion Ubersicht

Liste an Extraktionsmitteln Vorgehen
auf Basis von Literatur *

1. Experimente mit Stock-Lésungen

e Ethylacetat (kiinstliche Produktlésungen)

e Toluol

* n-Hexan 2. Experimente mit Katalysator-Stock-Losung
e Octylamin (Katalysator + kiinstliche Produktlosung)

* Heptanol

3. Experimente mit realem Reaktionsgemisch

&

syl @

>

€ngineenit®

30

Plesu Popescu A.E., Torralba J., Bonet-Ruiz J., Llorens J., 2020, Solvent Screeningand Process Simulation for Vanillin Production from Lignin, Chemical Engineering Transactions, 81, 835 -840

F
s
£
* H.Werhan , ,A process for the complete valorization of lignin into aromatic hemicals based on acidic oxidation”, 2013, ETH Zirich \ .m‘

Die Methodik der Extraktion ist in den beiden Abbildungen unten dargestellt. Fir jedes Extraktionsmittel
musste aufgrund des hohen Methanolgehalts zuerst Wasser hinzugefligt werden, um nach anschlieRender

13



Zugabe des Extraktionsmittels in der Mischungsliicke zu
koénnen.

landen, damit zwei Phasen ausgebildet werden
i Universitit Hamburg
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Arbeitspaket 4 — Extraktion Methodik

Startpunkt

90 mL von 95 vol.-% Methanol
1 mg/mLof Vanillin
Ethylacetat o X' . Methanol Mthylvanillat
[mol-%] o ¥ [mol-%] Syringaldehyd
v Methylsyringat

\ =

RN

TR

H,0 [mol-%)]
31

:-/\‘;
§ %
ES /:
UH
i
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Arbeitspaket 4 — Extraktion Methodik

ol 111111

Startpunkt

90 mL von 95 vol.-% Methanol

' 180 mL Wasser hinzugefiigt
Ethylacetat : A

\ . Methanol
[mol-%] 7/

[mol-%] 270 mL Ethylacetat hinzugefiigt
n»(’a,?' =70

Bl Wissrige Phase
Vil Organische Phase

32

Die beiden Phasen wurden mittels Scheidetrichter getrennt, das Volumen jeweils gemessen und anschliel3end
auf Gehalt an Monoaromaten analysiert. Dies fuhrte zu folgenden Ergebnissen:

14
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Arbeitspaket 4 — Extraktion (1) Stock-Losung

[ Jvanilin [ ] Methyl vanillate

100% [ |Syringaldehyde | | Methyl syringate
0

80% = 98% || .
° o 83% Einzelne Ausbeuten der Monoaromaten
60% 0% — —
’ 2% or i
100%
o | 41% [ [ ||
40% %% o
83%
20% 100% —
9% 6%

Verwendung von Octylamin, Ethylacetat & Toluol fiir
Schritt 2 - Extraktion von Stock-Losung mit Katalysator

\ &/

Fur den zweiten Schritt wurden die Extraktionsmittel n-Octylamin, Ethylacetat und Toluol aufgrund der hohen
Extraktionsausbeuten ausgewahlt. Der bekannten Stock-Losung aus Ldsungsmittelsystem und
Monoaromaten wurde den Reaktionsbedingungen entsprechend Katalysator hinzugefiigt und die oben
beschriebene Prozedur wiederholt. Daraus ergaben sich folgende Ergebnisse:

0%

Gemittelte Ausbeute Monoaromaten / mol-%

P aepta o oryiem 1aco®t ool

Extraktionsmittel

Pl Universitit Hamburg
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Arbeitspaket 4 - Extraktion (2) Stock-Losung + Kalaysator

[ Vvanillin [ Methylvanillat

[ |syringaldehyd [ |Methylsyringat
100%

90% e Octylamin:
80% * keine 2-Phasenbildung
 Aufgrund der Anderung der Polaritat

T0%

60%

e Ethylacetat & Toluol:

Gemittelte Ausbeute Monoaromaten / mol-%

3%
> 4% 25% * Ausbeute reduziert sich in beiden
0% 24% Fallen
30% 100% * Weiterhin dhnelndes Verhalten
20% 100%
10% 69% l
38%
0% . . .
Octylamin Ethylacetat Toluol .
Extraktionsmittel Verwendung von Ethylacetat & Toluol fiir

Schritt 3 - Extraktion realer Losungen ) iy

Nach Zugabe des Katalysators ergab sich bei der Extraktion mit n-Octylamin keine 2-Phasenbildung mehr.
Dies kann mit der Anderung der Polaritat der Losung aufgrund des Katalysators erklart werden. Fiir sowohl
Ethylacetat als auch Toluol reduziert sich die Extraktionsausbeute erheblich von 75 auf 50 mol-% fir
Ethylacetat und von 80 auf 55 mol-% fiir Toluol. Beide Extraktionsmittel wurden nun im finalen Schritt fur die
Isolierung der Monoaromaten aus realen Reaktionsgemischen verwendet. Folgende Bilder ergaben sich bei
der Durchfiihrung (siehe Abbildung unten):
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Arbeitspaket 4 - Extraktion (3) Realer Losungen

Mit Toluol

Reaktionslosung ohne Kat

v

Zeit (~60min)

—_—
’

Reaktionslésung mit Kat

Mit Ethylacetat

Reaktionslésung ohne Kat

| 7
Reaktionslosung mit Kat

Ethylacetat:
* Mit Gegenlicht klare Phasentrennung
¢ Kein Feststoff

Toluol:
* Prazipitation in beiden Phasen
* Suspension in wassriger Phase

35

“nginaeiit®

Da bei den Stock-Losungen der Katalysator signifikanten Einfluss auf die Extraktion hatte, wurde bei diesem
dritten Schritt beide vorigen Schritte mit den realen Reaktionsgemischen kombiniert. Bei der Extraktion mit
Ethylacetat hatte der Katalysator nur einen optischen Einfluss und die Phasentrennung funktionierte
problemlos. Im Gegenzug dazu hat die Extraktion von realen Reaktionsgemischen mit Toluol zu Prazipitation
in beiden Phasen gefiihrt. Um eine Beschadigung der Messgeréte zu verhindern, wurden diese Phasen daher
nicht analysiert. Technisch betrachtet ist die Prézipitation von Feststoff ebenfalls als Ausschlusskriterium

anzusehen.

Im Vergleich zu Schritt 2 hat sich die gemittelte Extraktionsausbeute in Schritt 3 fur Ethylacetat kaum geandert
(siehe Abbildung unten), womit eine mdgliche Methode zur Isolierung der Monoaromaten mit einer

Extraktionsausbeute von ca. 45 mol-% gefunden wurde.

UH
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Arbeitspaket 4 - Extraktion (3) Realer Losungen

[ IVaniliin [ I Methylvanillat
[ |Syringaldehyd [ | Methylsyringat

=)
Q
=

* Ethylacetat:

©
Q
ES

o
=3
=

~
=}
2

Aromaten

(=2}
2
2 2

I~
o
ES

70% * Toluol:

w
o
ES

n
=]
*

=
*

Genmittelte Ausbeute Monoaromaten / mol-%
2

25%

o
B

T T
Ethylacetat Toluol
Extraktionsmittel

* Gesamte Extraktionsausbeute nahezu
gleich zu Schritt (2)
* Umkehr hauptsachlich extrahierten

* Aufgrund von Prazipitation keine
Quantifizierung moglich

37

Zusétzlich wurde zeitgleich die Trennung durch Membrantrennung mit folgender Methodik und Membranen

betrachtet:
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Arbeitspaket 4 - Membrantrennung

Methodik Membran-Anlage

¢ Stock-Losungen mit Vorlagebehilter (Feed)

Produkten oder Katalysator
(Konzentration vergleichbar mit realem Gemisch)

e T=25°C
N 16 =15 ™ Retentat
HPLC=Fumpe = min (Viel Katalysator, wenig Produkt)
= HPLC-Pumpe
*  DMembranzelle = 30 bar l—.
—

Permeat

Membranzelle (Wenig Katalysator, viel Produkt)

a,
A
&
syl

Biog,,

Engineeii®®
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Arbeitspaket 4 - Membrantrennung

Getestete Membranen

Evonik

280 =600 Da DK-Series 200-300 Da XN45 300-500 Da

280 - 600 Da DL-Series 200-300 Da NADIR ~ 600 Da

UA60 ~ 1000 Da
— N _
Y Y
Methanol-undurchlassig Test des Katalysator -Rlckhalts

o

sy

Bion,,

Enginaent®

Da die Porengrol3e einen entscheidenden Parameter fir die Trennung von Katalysator und Monoaromaten
darstellt und der Katalysator verglichen mit den Zielmolekiilen extrem grof3 ist, wurde fuir die Membrantrennung
als erstes die Eignung der Membranen fir den Katalysatorriickhalt gepruft. Dies hat zu folgenden Ergebnissen

geflhrt:
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Arbeitspaket 4 - Membrantrennung Katalysatorrtiickhalt

m PorengréRe / Da Kat.-Riickhalt
N N Mo P

200-300 89 % 84 % 84 %
DL-Series 200 -300 94 % 96 % 100 %
200-500 99 % 99 % 89 %
~600 99 % 99 % 86 %
~1000 100 % 99 % 83 %
- v
~—

* Membranen von Mann+Hummel
zeigen hochsten Riickhalt
* Weitere Tests mit Aromaten

e @ @ O

JLL L

4

Enginaent®

Besonders die Membranen 3-5 von MANN+HUMMEL zeigen nahezu 100 % Katalysatorriickhalt. Diese drei
wurden im nachsten Schritt mit Stock-Lésungen, die die Monoaromaten enthalten, getestet. Dies fiihrte zu

folgenden Ergebnissen:
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Arbeitspaket 4 - Membrantrennung Produktpermeabilitat

[ ]Vanillin [ IMethylvanillat
100% [ |Syringaldehyd [ |Methylsyringat
<
E —\
< 8o%
Bo] 81%
3 53%
3 g0 -
E’_ 83% 6%
x
3 40% I
E 6% 87% —
2 4% NADIR-Membran von Mann+Hummel
& 20% +—— aa% [ zeigt hochste Produktpermeabilitat
c°En’ 7o 90% 93% (Trennfaktor - S) bei nahezu 100 %
0% . . ‘ Nickel-Riickhalt
XN45 NADIR UABO
Membran

41

Nginae®

Die NADIR-Membran zeigt die hdchste Produktpermeabilitat (Trennfaktor) mit ca. 85 mol-% Es zeigt sich
aulBerdem, dass die Porengrtf3e nicht der alleinige Einflussparameter, sondern auch das Membranmaterial

einen grof3en Einfluss hat.

Zusammenfassend (siehe Abbildung unten) wurde fur den kontinuierlichen Prozess die Methodik der

Membrantrennung festgelegt.
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Arbeitspaket 4 - Fazit

Gemittelte
H -Rii 0
Trenntechnik Kat.-Riickhalt / wt.-% Produktpermeabilitit / wt.-%

B v owe e
Extraktion 100% 51%  96% 47 %
Ethylacetat i
Membran * Membranen zeigt bessere
NADIR 99 % 99 % 86 % 85% Performance
* Fiir Konti.-Anlage Membran-
Prozess

e

1o

Engineeii®®

42

Arbeitspaket 5: Optimierung der Prozessparameter

Dadas in AP 1-3 festgelegte Substrat 4 (Organosolv-Buchen-Lignin) ab diesem Zeitpunkt nicht mehr verfiigbar
war aufgrund einer Umstellung des Prozesses beim Hersteller, wurden verschiedene Organosolv-Lignine
erneut auf ihre Eignung getestet. Mit dem bis dahin entwickeltem Prozess ergaben sich folgende Ergebnisse:

F Universitat Hamburg
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Arbeitspaket 5 - Auswahl Substrat

Ausbeuten des Organosolv-Screenings
[ Vanillin [ Methylvanillat "] Syringaldehyd [ | Methylsyringat

seae .. P
Vorritige Organosolv-Lignine I L B 77772
N - 516
[ Name | Biomasse | Prozess __| Verfgbare Massen
S16 Buche Organosolv >400g
S5 Fichte Organosolv 10-30g s5
S1B Weichholz Organosolv ~150g
S1A Weichholz Organosolv ~150g E
% S1B
S9 Buche Organosolv ~2g 5-
I |

Neues Substrat Referenz 59 %‘7 /‘V ‘% 72w

0% 2% A % o% 0% 1% ¥y b
Produktausbeute [wt.-%] £ ‘;? J\

. t24h LM: MeOH/H.0 (80/20) Substrat: variierend Mipsrar: 500 mg Poy: 20 bar
129 T: 140 °C Vip: 10 mL Kat.: HPMo -Ni; Mie: 200 mg pH=17-45

e

syl

Enginee®®’

Es zeigte sich, dass das zuvor verwendete Substrat S4/S9 deutlich h6here Monoaromaten-Ausbeuten erzielte.
Das nachstbeste Organosolv-Lignin war Substrat 1A, welches fir die Prozessoptimierung verwendet wurde.
Im ersten Schritt wurde der Einfluss des initialen Sauerstoffpartialdrucks (angelegter Druck vor Aufheizen) mit
folgenden Prozessparametern betrachtet:
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Arbeitspaket 5 — Reaktionszeit

Parameter:

t 24h

T 140°C

LM MeOH/H,0 (8:2 v/v)

Vim 10 mL

Po2, initial 5,14, 27 bar

Riihrer 0 rpm

Substrat Organosolv-Buche (S1A)

Kat. HPMo-Ni;

Mgypstrat 500 mg

mKatalysator 200 mg

4«/-\%

Mo S Semmeomm g o \ &/

Enginaeit®’

Es zeigte sich (siehe Abbildung unten), dass bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 bar die Ausbeute an
Monoaromaten sinkt. Andererseits steigt die Ausbeute bei Erhéhen des Drucks dber 14 bar nur noch
geringfigig an.

Pl Universitat Hamburg

DER FORSCHUNG | DI LEMRS | DFR BIDUNG.

Arbeitspaket 5 - O,-Druck

[ ]Vanillin [ IMethylvanillat
[ |Symigaldehyd [ | Methylsyringat
‘ ‘ ‘ [l Gasphase
[ Kurzkettige Ester
275bar | 12% ‘ 1,9% ‘ 11% ‘ 1.4% ] Monoaromaten
[ Restl. Flussigphase
. . [l Festphase
5 5
3 3
e 5
S |t4bar | 11% ‘ 15% ‘ 1,4% ‘ 16% + s
= £
o o
Sbar | 0,7% | 09% ‘ 17% ‘ 15%
L] EENNENRIRENEREREEEEY
0% 1% 2% 3% 4% 5% 8% 0% 20% 40% 80% 80% 100%
Ausbeute Monoaromaten / wt.-% Kohlenstoffbilanz / wt.-%
0,-Druck Einfluss auf Produktausbeute,-zusammensetzung und Umsatz
q * Aus Sicherheitsgriinden und im Sinne der Nachhaltigkeit fiir 14 bar T~
Initialdruck entschieden & Y
{ A
24h LM: MeOH/H0 (8:2 v/v) Substrat: SIA Substrat: 500 Pog, initiak 5 14; 27,5 b
45 Er 14«5 °c Vi 1:) mL Kaiglx-rx;’anrNu :::m 200 mgm ;;;:1,7‘74,5 " \ -'m» /

Engingent®

Allerdings ist zu sehen, dass sich bei Erhéhung des Sauerstoffpartialdrucks die Aufteilung der Monoaromaten
verschiebt — es entsteht mehr Vanillin und Methylvanillat. Dies kénnte ein Indiz dafir sein, dass Vanillin und
Methylvanillat aus Syringaldehyd und Methylsyringat durch Oxidation einer der Methoxy-Gruppen entstehen.
Letztlich wurde sich dennoch fur die Verwendung von einem initialen Sauerstoffpartialdruck von 14 bar
(entspricht Reaktionsdruck von 20 bar) entschieden, da dies sicherheitstechnische und 6konomische Vorteile
bietet, wahrend die Ausbeute unbeeinflusst bleibt.

Im nachsten Schritt wurde die Reaktionszeit betrachtet. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde fast ausschlief3lich
eine Reaktionszeit von 24 h verwendet. Nun wurde mit folgenden Parametern 2-24 h getestet:
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Arbeitspaket 5 — Reaktionszeit

Parameter:

t 2-24h

T 140°C

LM MeOH/H,0 (8:2 v/v)

Vim 10 mL

Po2, initial 14 bar

Rithrer 0 rpm

Substrat Organosolv-Buche (S1A)

Kat. HPMo-Ni;

Mgybstrat 500 mg

mKatalysator 200 mg

-r/\‘}

46 T Voctomt pret i g b \ i /

Engineent®

Dies fiihrte zu folgenden Ausbeuten an Monoaromaten, sowie der nachfolgenden Kohlenstoffbilanz:
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Arbeitspaket 5 — Reaktionszeit

[ ] Vvanillin [ ] Methylvanillat
[__|Syringaldehyd || Methylsyringat

2a[ i [ tew [ %] 0% 24 B . I Gasphase
! : ! ! ‘ Kurzkettige Ester
22 1% | 1,4% T 1,6% I 1,7% e 22
20 I ‘ ] ‘ I ] : 1 20 = Monoaromaten
1.2% 1,5% 1,6% 7% —+ ] ;
] \ T \ I ———— =] Restl. Oligomere
- 18 1,1% ‘\ 1,31‘ | |1,63€ ‘| 15-1/‘. = 18 XD 5% 2% - Festphase
=16 % [ 1.2% | 1.7% [ 1,6% = 16 D
‘o [ [ I I o
14 12% | 1% | 1,5% [ 13% L DRER 7
c { f I I 5
212 0w [ 09% | 1.6% [ 1% é 12 |3
x [ [
O 10 [[08% | [ % ] 1% 4 210
o ! I '3
sloa% || 1,5% [ 0.8% 8
6 14% 8
4 [T &z T 4 4
e 2
0% 10 205 3% 4% 5% 6% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
il =0,
Ausbeute Monoaromaten / wt.-% Kohlenstoffbilanz / wt.-%
N
§ %
(3l
2 z
t2-24h LM: MeOH/H,0 (8:2 v/v) Substrat: S1A Maypstract 500 mg Pog, intiaf 14bar _.E]_.
47 T: 140 °C Vi 10 mL Kat.: HPMo -Ni3 Mgge: 200 mg. pH=17-4,5

Engineent®

Zu erkennen ist, dass ab einer Reaktionszeit von 16 h die Steigung der Ausbeute stagniert und bei 20 h die
Ausbeute nicht weiter steigt. Auerdem liegt die Konzentration von Syringaldehyd bereits zu Beginn nach 2 h
Reaktionszeit auf dem Wert, welcher nach 24 h vorliegt. Die Konzentration von Vanillin steigt langsam an und
erst dann steigen die Konzentrationen von Methylvanillat und Methylsyringat. Dies verstéarkt den oben
beschriebenen Verdacht eines komplexen Reaktionsnetzwerks: Syringaldehyd entsteht direkt durch die
Depolymerisation (unter Umstanden auch Vanillin). Methylsyringat entsteht aus Syringaldehyd Uber die
Oxidation des Aldehyds zur Saure und anschlieBender saurekatalytischer Veresterung mit Methanol. Vanillin
kann von Syringaldehyd ausgehend durch eine selektive Oxidation einer der Methoxy-Gruppen in Meta-

Position zu Ameisensaure (welche wiederum saurekatalytisch zur Methylformiat verestert wird) entstehen. Das
Methylvanillat analog zum Methylsyringat.

Rechts (in Abbildung oben) ist die Kohlenstoffbilanz gezeigt. Es ist ersichtlich, dass nach ca. 6-10 Stunden
kein bis wenig Lignin weiter umgesetzt wird. Allerdings sinkt sukzessive der Anteil der restlichen Oligomere in
der Flussigphase. Nach den genannten 20 h stagnieren die Folgereaktionen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
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der Depolymerisation von Lignin zu Monoaromaten ist so grof3, wie die Reaktionsgeschwindigkeit des Abbaus
der Monoaromaten zu den aliphatischen Methylestern.

Aus technischen Grinden wurde sich fur eine Reaktionsgeschwindigkeit von 16 h fur alle weiteren
Experimente entschieden.

Im né&chsten Schritt wurde eine Design-of-Experiment-Studie durchgefihrt, um die Monoaromaten-Ausbeute
weiter zu erhdhen. Die Prozessparameter Rihrerdrehzahl, Temperatur und Katalysatorbeladung (bzw. -
verhaltnis) wurden in folgenden Stufen und in folgendem Modell betrachtet:
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Arbeitspaket 5 - Design of Experiment-Study

Ubersicht Parameter-Range

0

Ruhrerdrehzahl min-t

500 1.000
Temperatur °C 120 140 160
Msubstrat
i 4/1 2,5/1 /1
Mgatalysator gSub/gKat / / /
mMy.¢=375mg My,= 600 mg my,¢=1.500 mg

Hoheres Verhéltnis = weniger Katalysator

“ngineen®
UH
i
L2 Universitit Hamburg
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Arbeitspaket 5 - Design of Experiment-Study

Box-Behnken-Full-Factorial-Design

Parameter:
e 12 Versuche (,mittig auf den Kanten liegend“)

t 16h 3 Center-Point Versuche fiir statistische Validierung

T 120-160°C .

LM Methanol/H,0 (8:2)

Vim 30 mL

Pq.z, Initial 14 bar 1000 rpm .

Rithrer 0-1.000 rpm !

L
: 3xe

Substrat S1A (Organosolv-Weichholz) Drehzahl I

Kat. HPMo-Ni3 (wppjcr-1) . 9

Mgy pstrat 1.500 mg ,)-____‘___ 4

mKatalysamr 375-1.500 mg ,/’

4
M Teil der Parameter-Variation 0rpm K 1 TN
120°C Temperatur 160 °C 5%

O I Y \ Y/

Enginaesiv®

Mit der Sotfware DesignExpert wurden die Versuche ausgewertet und es ergaben sich folgende Ergebnisse:
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4. Arbeitspakete 4-5 + Meilenstein 2

Arbeitspaket 5 - Design of Experiment-Study

Riihrer-Temperatur KatalysatorverhaltnisTemperatur
10 10
8
6|

g 4 2
z H
< o)
> -2 >

10 ATemperature () C: Catalyst Ratio (g/g) 130

16

1 120

A: Temperature (°C)

KatalysatorverhéltnisRiihrer

(Wt.-9%)

Y_Aromaten

22

C CatalystRatio (g/g) 16

8: Stirrer (rpm)

ad

sehi@

t16h
T:120-160 °C

s
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LM: MeOH/H.0 (8:2 vol./vol.)
Viag: 30 mL

Substrat: S1A
Kat.: HPMo -Ni;

51

Miupserar 1.500 mg
Mige: 375-1.500 mg

Pognuiar= 14 bar
Riihrerdrehzahl = 0 -1.000 rpm

4. Arbeitspakete 4-5 + Meilenstein 2

TS

“ngineert®

Arbeitspaket 5 - Design of Experiment-Study

One Factor One Factor One Factor
15| Warning! Factor involved in multiple interactions. 15 Warning! Factor involved in multiple interactions. 15 Warning! Factor involved in multiple interactions.
10 - - 10
g g T — S g
H H G H
ﬁ 5 § 5 £ § 54
T
; ; £
> > >
o o o]
%
5| 5] 5]
T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 130 140 150 160 o 200 400 600 800 1000 1 16 22 28 34 4
Temperatur Riihrer Katalysator-Verhaltnis
52 t16h LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: S1A Maupstra: 1.500 mg Pozuiuar 14 bar
S T:120-160 °C Vi 30 ml Kat.: HPMo -Ni

Mg 375-1.500 mg

Rithrerdrehzahl = 0 -1.000 rpm

“ngineent®

Es zeigte sich, dass eine minimale Ruhrerleistung (50 rpm), eine Temperatur von 160 °C und ein Substrat zu
Katalysator-Verhdaltnis von 4:1 die Ausbeute auf 8 wt.-% (von 5,5 wt.-%) erhéht. Allerdings ist ebenfalls

erkennbar, dass dies nur ein lokales Maximum

ist und dass eine weitere Reduzierung der

Katalysatorbeladung, die Ausbeute weiter erhthen kdnnte. Dies wurde in anschliel3end untersucht und ergab

folgende Ergebnisse:
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Arbeitspaket 5 - Optimierung Katalysatormasse

[ ] Vanillin [ IMethylvanillat

Parameter: L Sy‘ringaldel‘w yd |:‘| Meth yl‘s:yringat
t 16 h 375 | 1.3% ‘ 2,6% ‘ 1.6% | 2,8% —\—
T 159°C - ‘ ‘ ‘
LM Methanol/H,0 (8:2) Eoo[aen | zon [ 2w | e
Vim 30 mL 2 ‘ ‘ ‘ ‘
pf_’_z' Initial 14 bar E 200 | 16% ‘ 2,4% ‘ 24% | 3.4% ?—441
Rithrer 100 rpm £

2 Lo
Substrat S1A (Organosolv-Weichholz) E 150 [guutss | 2,4% | 29% ‘ 3.8% +
Kat. HPMo-Ni; qypp jcr 1) \ \ \ \
Mgypstrat 1.500 mg 100 | 1,5% ‘ 24% ‘ 2,3% ‘ 3.8% %ﬂ
My, atysator 100, 150, 200, 300,375 mg I ‘ ‘ I

Verhiltnis: 15107,554 0% 2‘% : ‘ : 10% 12%

/\

Wie zu erwarten, bewirkte die weitere Reduzierung der Katalysatorbeladung eine Erhdhung der
Monoaromatenausbeute auf 11 wt.-%. Mit der Prozessparameteroptimierung war es also maglich, die bereits
zuvor erzielten 11 wt.-% Monoaromatenausbeute mit einem neuen Substrat zu erzielen. Vor Optmierung
erzielte das neue Substrat gerade einmal 5 wt.-% Ausbeute und diese konnte nun mehr als verdoppelt werden.

t16h LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: S1A
T: 159 °C Vi 30 mL Kat.: HPMo -Ni3

Aus wissenschaftlichem Interesse wurde nun ebenfalls die effektive Reaktionsordnung und die effektive
Aktivierungsenergie bestimmt (siehe Abbildungen unten). Die Reaktionsordnung des Substrats betrug 1,8 —
dies bedeutet, dass die Reaktionsgeschwindigkeit Gberproportional zum eingesetzten Substrat zunimmt. Im
Zusammenhang mit der kleinen effektiven Aktivierungsenergie von ca. 13 kJ/mol deutet dies auf eine
stofftransportlimitierte Reaktion hin. Dies wird ebenfalls durch den positiven Effekt der Reduzierung der
Katalysatorbeladung bekraftigt. Die Reaktion am Katalysator selbst findet schnell statt, allerdings scheint das
Aufeinandertreffen von fur die Entstehung der Monoaromaten geeigneten Oligomeren und Katalysator die
Limitierung zu sein. Dabei spielt auch die Solvolyse des Lignins eine entscheidende Rolle, die im Vergleich
zur eigentlichen katalytischen Oxidation deutlich langsamer ist, wie bei der erneuten Betrachtung des
Einflusses der Reaktionsgeschwindigkeit ersichtlich wird.

Mit den neuen Prozessparametern wurde nun fir die Vollstandigkeit ein erneutes Substrat-Screening
durchgefihrt. Hier sei angemerkt, dass fur das Screening erneut die kleineren 20 mL Autoklaven verwendet
wurden. Zu Beginn des Arbeitspaketes wurde ein Scale-Up durchgefiihrt und es zeigte sich, dass bereits
dadurch erhdhte Ausbeuten erzielt wurden (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 5 - Scale-Up

[ vaniliin ] Methylvanillat [__] Syringaldehyd | Methylsyringat

scaleupsomL | 1,4% ‘ 1,9% ‘ 1,6% ‘ 1,8% —'»a

¢ Neue Katalysator-Charge reproduzierbare Ausbeuten
¢ Up-Scaling an 3-fach férdert Gewichtsausbeute
£
'E HPMo-NI3 (neu, 20mL) | 1,1% ‘ 1,6% ‘ 1,4% ‘ 1,5% +
z
HPMo-Ni3 (alt, 20 mL) 1% 1,3% ‘ 1,4% ‘ 1,4% >—~—<
0% ‘II% 2“/» 3‘% 4;5 5lln 6% T%
Ausbeute Monoaromaten / wt.-%
n/—-\ﬁ
o 16h LM: MeOH /H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: STA Mupserart 500, 1.500 mg Poznita= 14 bar
133 ; 140 °C Viag 10,30 mL Kat. L}—{;‘LMU-NH Miae: 200, 600 mg ¢ Ruzhmn‘(ruh/.al:‘l:(l pm \ -’E—’ /

Dementsprechend sind die Ergebnisse des erneuten Screenings nicht direkt vergleichbar mit den Ergebnissen
aus der Parameteroptimierung. Allerdings lassen sich die Substrate so untereinander hervorragend
vergleichen:
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Arbeitspaket 5 - Substrat-Screening mit optimierten Bedingungen

Substrat Biomasse Prozess
[ JVvanillin [ ] Methylvanillat 1A Weichholz Organosolv
[ ]Syringaldehyd [ | Methylsyringat [ IKein Experiment méglich 1B Weichholz Organosolv
— 2 Weichholz Alkali/Kraft
8% 4 3 Weichholz Alkali/Kraft
$ 7% L ] 4 Buche Organosolv, = S9
~§' o ] 5 Fichte Organosolv
E 6% 1 L [ 6 Softwood High Acid Hydrolysis
o [ 7 Hardwood Lignosulfonate
E 5% | — | ] 1 8 Softwood Kraft
g o L L 9 Buche Organosolv, = S4
° 4% H 1T 10 Birke 2G Biorefinery
EQ | — 11 Fichte, Wheat Straw  Diluted acid + enzymatic
© 3% 41— =1 12 Buche Hydrolysis
g . [ [ 13 Annual Wheat Straw  Purified Soda
a 2% M LT T Hul 14  Softwood Magnesium -Lignosulfonat
2 1o 1 [ 1] N [y — 15 Softwood Magnesium -Lignosulfonat
1 Organosolv, Féllen von
0% ﬁ ﬁ (= 16  Buche Lignin mittels
12 b 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18a 18b Losungsmittelverdampfen
17 Weichholz IL-Fraktioniert
Substrat 18A  Strohabfall Essity-Verfahren, Feststoff 2
18B  Strohabfall Essity-Verfahren, Flussig :‘5 Q _/\5’_
- t16h LM: MeOH/H.0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Alle Mipsrar: 500 mg Poznitia 14 bar \ _.m- /
57 T:159 °C Viag: 10 mL Kat.: HPMo -Ni Mgae: 67 mg Ruhrerdrehzahl =0 rpm

Engineentt®

Es ist ersichtlich, dass die Organosolv-Lignine am besten abschneiden. Aber auch andere Prozess-Typen wie
Hydrolyse (S12) oder Purified Soda (S13) zeigen hohe Ausbeuten an den gewiinschten Monoaromaten.

Arbeitspaket 6: Modifikation einer kontinuierlichen Laboranlage

Fur dieses Arbeitspaket wurde eine bereits vorhandene Laboranlage, die fiir den Batch-Betrieb ausgelegt war,
modifiziert und erweitert (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 6 — Aufbau einer kontinuierlichen Anlage - Flief3bild

Substrat-Lésung N-Strom 7 F4 RK3 V8 V8
=5 Pa] D
<

> Abluft

CHS

S
RK4

Bl

1. Substrat- und Gas-Feed

2. Reaktorfeed

(Substrat-Katalysator-Losung)

3. Gasprobe und Abluft

4. Gas-Flussig-Abscheider

Probennahme

5. Setup Membranzelle < 0
Probennahme
6. Katalysator-Rezyklierung X > Permeat
Probennahme ’%
. y\\
\ Y/

Enginaent®

Zuvor vorhanden war der Reaktor selbst mit Gasprobenahme und der Gas-Feed um einen potenziellen Fed-
Batch-Prozess betreiben zu kénnen. Hinzugefiigt wurde zum einen der Substratfeed mit Behélterl, Pumpel,
Behalter2 und Pumpe2. Zum anderen der Gas-Flissig-Abscheider (Behélter3) mit Steigrohr in den Reaktor,
um den Flissigkeitsaustritt gesteuert tiber Uberdruckventile zu erméglichen. Die Fliissigkeit wird in B3 vom
Gas getrennt und gelangt in Behélter4. Die dort programmierte Fillstandsmessung steuert Pumpe3 und somit
das Membranmodul. In der Membranzelle sollen die Monoaromaten durch die Membran in den
Permeatbehalter gedriickt werden und das verbleibende Reaktionsgemisch, welches Oligomere und
Katalysator enthalt, wird im Retentat in Behalter5 und von dort mit Pumpe4 zurtick in Behalter2 gepumpt, wo
sich die Katalysatorrezyklierung anschlie3t. Pumpen 2 und 3 sind Hochdruckpumpen. In der unteren Abbildung
ein reales Foto der Anlage:
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Uber die Ventile 17 und 19 wurde zum einen der Druck im Reaktor und die Flussigkeitsabfuhr gesteuert. Bei
kontinuierlichem Feed von Flissigphase und Gasphase, steigt sowohl der Flussigkeitsspiegel im Reaktor als
auch der Druck. Die genannten Ventile sind einstellbare Uberdruckventile, die ab einem bestimmten Druck
offnen. Beim Offnen wird zuerst all die Fliissigkeit aus dem Reaktor gedriickt, welche sich oberhalb der
Steigrohroffnung befindet (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 6 - Fliissigkeitszu- und abfuhr

0,/ N, mp
Flussigphase - /l, \ Gasabscheider

1 * Gas- und Flissigphase kontinuierlicher Zustrom

* Druck und Flussigkeitsspiegel steigen

\_/ » Uberdruckventil ffnet =» Fliissigkeit strémt raus

Reaktor ol
\

Befindet sich die Flussigkeit wieder unterhalb des Steigrohrs, kann das Gas, welches hauptsachlich den
Druckanstieg bewirkt hat, den Reaktor verlassen, der Druck sinkt und das Uberdruckventil schlief3t wieder. Die
Funktion wurde bei folgenden Parametern und mit folgendem Ergebnis getestet:

Fid niversitat Hamburg
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Arbeitspaket 6 - erste Wasserfahrt

[—— Druck

24
» Uberdruckventil auf ~ 22 bar eingestellt

N
N
1

mL

VFlijssigphase =10 min

Druck [bar]
S
1

- Vp, =500 =

min

» Ventil 6ffnete alle ~4 min

16 T T T
5000 6000 7000 8000

Zeit [s]

66

Die Fullstandsregelung in Behélter4 wurde mittels Ultraschallsensor des Modells zws-15/CU/QS der Firma
microsonic GmbH gemessen und Uber eine speicherprogrammierbare Steuereinheit (LOGO!) von Siemens
gesteuert.
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Arbeitspaket 7: Betrieb der kontinuierlichen Anlage

Trotz eingestellter hydrodynamischer Verweilzeit von 16 h wurde die reale Verweilzeit mittels
Verdrangungsmarkierung von Kaliumchlorid-Losung und Leitfahigkeitsmessung mit folgenden Parametern
aufgenommen:

Pl Universitat Hamburg
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Arbeitspaket 7 - Verweilzeit

*  Vgeaktor = 350mL N,
. L KCl-Losung
* Vriissigphase = 0,365 — ﬂ v

e 7=16h

« px 22 bar 350 ML eeefernnnnnnnnnnnnnalinannns | _ l

mL

Voasp rase =50 Dest. H,0

* AIR: Messung der Leitfahigkeit Reaktor
5/"\Q
>/

Dabei ergab sich folgendes Ergebnis:

.
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Arbeitspaket 7 - Verweilzeit

# Normalisierte Messwerte der Leitfahigkeit
Verweilzeitsummenfunktion F(t)
Verweilzeitdichtefunktion E(t)

——— Extrapolation von E(t)

VReaktor = 350 mL
1,0 110
. mL
* VFliissigphase = 0,365 min 084 Jos
s 7=16h 08 Jos
= > =
(I8 L
s p~=22bar 04 % doa
?
. _ mL 02 / q02
Viasp hase = 50 ~- - % )
0,0 7] 0,0
eaparl s . 0 8 1 18 24 30 36
* AIR: Messung der Leitfahigkeit 1l zeitin

Theat = 12 h g/E\
. AN

Die reale Verweilzeit betragt nach Extrapolation der Messdaten 12 h.

AnschlieRend begannen die Experimente der kontinuierlichen Umsetzung von technischen Ligninen. Um nicht
I6sliches Lignin (Feststoffbildung) als Problem auszuschlieBen, wurde eine Vorbehandlung des Lignins
durchgefiihrt. Das Lignin wurde, wie bereits in Vorarbeiten gezeigt, bei milden Bedingungen vorgeldst, um
anschlieBend eine reine feststofffreie Fliissigphase zu erhalten (siehe Abbildung unten).
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Arbeitspaket 7 - Vorbehandlung Lignin

1,5L MeOH/H,0 (8:2)
+ —_— —
75g Lignin (S19)

Kraft-Lignin (519)

Lignosulfonat-Lignin (S14)
Vorbehandlung war hier nicht
notig

I]r -

2L-Reaktor
Parameter!l
T 100°C
Riithrer 300rpm Organosolv-Lignin (S16)
t 1h
P2 10 bar
y e
71 ;y[j:l:'if“[’g-;.nlkurr Andrew W.; Yang, Weisheng ; Katahira, Rui; Liu, Wei; Kwok, Thomas T. etal. (2021): Oxidative Catalytic Fractionation and Depolymerization of Lignin in a One-Pot Single -Catalyst \ _.m—> /

Engineent®

Fur Substrat 14 war die Vorbehandlung nicht nétig, da die Lignosulfonate hervorragend loslich in wéassrigen
oder methanolischen Systemen sind. Fir Substrat 16 und 19 erzielte die Vorbehandlung den gewlinschten
Effekt, eine Flussigphase zu erhalten, in welcher kein Feststoff vorhanden ist.

Im ersten Versuch wurde das Kraft-Lignin (Substrat 19) verwendet:

Fad Universitit Hamburg
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Kraft-Lignin

Parameter: Probe
30 A

LM Methanol/H,0 (8:2) 28

. L

VFlﬁssigphase 0,365 ::7 26 A /

Py, 23 bar 24 A A ‘v‘ v

v, 50 - 5 22 /V l/*' r\N

Gasp hase min 3 I ’ / i

20 A
T 159°C 2 \
. 018

Rithrer 100 rpm \
16

Substrat S19 (Kraft-Lignin) 14 \

Kat. HPMo-Ni; (wppjcr-1) "

Csubstrat 50 mg/mL

CKataIysator 5 mg/m]-‘ 10 T T T T T T T T

2 3 4 5 8 7 8 9 10

Reaktionszeit / h 5/-\‘3,/
>/

. LM: MeOH/H;0 (8:2 vol. /vol.) Substrat: Kraft (519) Csupstrart 50 8/L. Poy %23 bar T:159 °C
72 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Ni; i S /L Volumenstrom=50 mL/min Rihrerdrehzahl = 100 rpm

nginaert®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Kraft-Lignin

Membranzellfluss FeiCE HEE Katalysator-Riickhalt
mL/min Monoaromaten wt.%
wt.-% ’
Permeat
Retentat 1l - >92 %
\ Y AL Y A Y J

Yerglelch zum 4,2 85 %
isolierten System: 10,8

Mponoaromaten = 0,7 mMg/h

YMonoaromaten =13wt.—%

.,/.\

N

Coupstra: 50 g/L Poy %23 bar T:159 °C
Kat.: HPMo -Nis G 5 g/L. Volumenstrom=50 mL/min

&
yel @

. LM: MeOH /H;0 (8:2 vol. /vol.)
73 Volumenstrom: 0,365 mL/min

Substrat: Kraft ($19)

Rithrerdrehzahl = 100 rpm

Enginerit®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Kraft-Lignin

Prazipitation von Feststoff

4

Reaktor Rithrer & B4 - Auffangbehilter Verstopfter
. Ansaugfilter
Kiihlschlange Feststoff g !
LM: MeOH /H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Kraft (S19) Csupstratt 50 /L Poz =23 bar
74 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Ni3

T:159 °C
ka5 g/l

Volumenstrom=50 mL/min Rithrerdrehzahl = 100 rpm

“ngineent®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Kraft-Lignin

Fouling der Membran

» Membran konnte nicht
regeneriert werden

LM: MeOH/H;0 (8:2 vol. /vol.) Substrat: Kraft (519) Coupstrar: 50 8/L Poy %23 bar T:159 °C
Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Ni i S /L Volumenstrom=50 mL/min Rihrerdrehzahl = 100 rpm

Mit dem Kraft-Lignin konnte nur eine geringe Ausbeute an Monoaromaten von 1,3 wt.-% erreicht werden. Dies
liegt u.a. darin begrindet, dass die Produktpermeabilitdt mit 20 wt.-% deutlich niedriger ist als in den
Vorversuchen mit 85 wt.-%. Dafir blieb der Katalysator-Rickhalt mit ca. 92 wt.-% hoch, wodurch die
Katalysatorrezyklierung ermdéglicht wird. Ein gro3es Problem bei diesen Versuchen war die Prazipitation von
Feststoff wahrend der Reaktion (obwohl zu Beginn der Reaktion kein Feststoff im Reaktor vorhanden sein
muss). Das Ausfallen des Feststoffs flihrte dazu, dass sich die Pumpenansaugfilter mit Feststoff verstopften
und so keine Flussigkeit mehr gefordert werden konnte.

Im n&achsten Schritt wurde der Versuch mit Substrat 14, dem Lignosulfonat, durchgefiihrt:
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

—— Druckkurve

Parameter:

24
LM Methanol/H,0 (8:2)
g mL

P —_— 22
VFlusstgphase 0,365 min |
Py, 23 bar .-
. mL o
VGasphase 50 min SRT
o
E ‘

T 159 °C O
Rithrer 100 rpm \

14
Substrat S14 (Lignosulfonat-Lignin) \
Kat. HPMo-Nis (ppjcr-1) 12 \
Csubstrat 50 mg/mL T T T T T T
CKatalysator 5 mg/mL 0 4 8 12 16 20 24 28

Reaktionszeit / h
a/\r
[ RIAL
M: 20 (822 vol./vol Substrat: Kraft (S Csupsuat 50 /L 02 %23 bar T:159 °C
77 Volamenseom: 0365 mt/min Kooy amE ™ Vomenswom=50 minin Ribrerdrzahl =100 pm - /

Engineen®®
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5. Arbeitspakete 6-8 + Meilenstein 3

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

Performance Membran

—X— Ni-Rickhalt —%— Permeatfluss —x— Retentatfluss

»  Katalysator-Ruickhalt stabil hoch

100% | H———pe R3¢ w20 20
[1e e »  Retentat-Fluss stabil

o 80% 16 |16
o X——xX—pex—— |, &
5 L ‘ g > Permeat-Fluss sinkt
-— o, - (4]
E 60% 5 12 12 a
z \ L1o f1o §
S X
p=] 3
& 40% 08 8 =
o 3
S Los 8
Z 3

20% 04 4 5

F02 |2
0% T T T T T T T T T T T 0.0 -0
Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h 14h 16h 18h 20h 22h 24h
Zeit/h
LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Kraft (S14) Csubstrart 50 /L Poy %23 bar T:159 °C
78 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Niz ka5 /L Volumenstrom=50 mL/min Riihrerdrehzahl = 100 rpm

.
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5. Arbeitspakete 6-8 + Meilenstein 3

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

Produkt-Zeit-Verlauf

—s— Methylacetat Permeat
— & - Methylacetat Retentat

—=&— Methylformiat Permeat
— 4 - Methylformiat Retentat

il

syek

Biom,,

79

1,50
- » Vollstandiger Abbau der Aromaten
' »  Obwohl im Batch ~3 wt.-% Ausbeute
-}
51,00
E »  Produkttrennfaktor (S) nimmt ab
Tors] > Spethylacetat = 93,5 Wt.-%
E
IS > SMethyIformiat: 8418 wt.-%
S 0,50
¥
0,25
0,00 T T T T T T T
Oh 3h 6h Sh 12h 15h 18h 21h 24h
Zeit
LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Kraft (514) Coupstrat: 50 g/L Poa =23 bar T:159 °C

Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Niz

CKatt

Sg/L

Volumenstrom=50 mL/min

T
%:\\

“ngineent®

Rithrerdrehzahl = 100 rpm

32



UH
i
Lad Universitit Hamburg

DER FORSCHUNG | DER LEMRS | DER BILDUNG

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

Produkt-Zeit-Verlauf

Probennahme / h Stoffmengenanteil CO, Stoffmengenanteil CO
mol-% mol-%

0 0 0
3,6 3,4% 0,4%
4,0 3,2% 0,3%
6,8 2,6% 0,2%
8,9 2,4% 0,2%
*/-\Q
80 Vatumensom: 0365 . min P B Wmenswom=50 mimin - \—El"
Engineiit®’
5"“ Universitit Hamburg
Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin
. . . » |
Prazipitation von Feststoff 1
Beim
' Sdubern

o

sy

Bion,,

Reaktor Rihrer & B4 - Pumpenfilter T
Kiihlschlange Auffangbehalter § g./\\

50 g/L Poz %23 bar T:159 °C .m»
/L Volumenstrom=50 mL/min Riihrerdrehzahl = 100 rpm

Enginaent®

LM: MeOH/H;0 (8:2 vol. /vol.) Substrat: Kraft (S14)
81 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Niz
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

Membran-Fouling

» Membran konnte nicht
regeneriert werden

Membran- Membran-

Retentatseite Permeatseite ¥ il
§ %
g\@ —jy

Substrat: Kraft (514) Coupstra: 50 g/L T:159 °C
Kat.: HPMo -Nis G 5 g/L. Rihrerdrehzahl = 100 rpm

82

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Lignosulfonat-Lignin

\ Gasabscheider
_——
—

Abbruch der Reaktion 0,/ N, mp

FlUssigphase

LR P LR N

» Verstopfung des Rohres fiihrte zu Reaktor
Druckanstieg bei Feed -Pumpe (bis 100 bar) ¥ il
§ %
g @ J\
83 Volumensom. 03¢5 mL/min st o Rihrerdehzab = 100 1pm \-EI"% /
Nginse®™

Der Katalysator-Riickhalt war wéhrend des Prozesses stabil und lag bei >98 wt.-%. Auch war der Retentat-
Fluss stabil, wohingegen der Permeat-Fluss mit fortlaufender Reaktionszeit signifikant gesunken ist. Die Bilder
der Membran lassen darauf schlieen, dass sich Poren in der Membran aufgrund von Schwebstoffen in der
Flussigphase verschlieen. Auf3erdem ist anhand der Proben zu sehen, dass die dunkelbraunfarbigen
Oligomere durch die Membran im Retentat wie gewiuinscht zuriickgehalten werden.

Obwohl im Batch-Prozess eine Monoaromatenausbeute von 3 wt.-% erreicht wurde, war dies im
kontinuierlichen Setup nicht méglich. Die Chromatogramme zeigten keine Monoaromaten. Dennoch wurden
die Abbauprodukte Methylacetat und Methylformiat gefunden und quantifiziert. Die Produktpermeabilitat sinkt
mit fortschreitender Reaktionszeit ebenfalls, was erneut durch mdéglichen Porenverschluss erklarbar ist.
Obwohl hier erneut kein Feststoff zu Beginn der Reaktion vorhanden war, hat sich im Laufe der Reaktion
Feststoff gebildet. Dies fuhrte dazu, dass die Feed-Leitung verstopf ist, wie in der letzten Abbildung angedeutet
wird. Die letzten 3-4 cm der Leitung, die quasi bereits im Reaktor waren, wurden komplett verstopft, wodurch
die Feed-Pumpe einen immer hdéheren Druck erzeugen musste. Bei einem Druck von > 100 bar schaltete sich
die Pumpe ins Not-Aus.
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Im letzten Schritt wurde Substrat 16, das Organosolv-Lignin, in der kontinuierlichen Labporanlage verwendet:
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

e

syl

Biom,,

Parameter:
LM Methanol/H,0 (8:2) 2 | |
: mL
VFlﬁssigphase 0,365 min 224
Po2 23 bar _20 I
. mL o]
VGasp hase 50 min § 18

o

2
T 159°C O
Rithrer 100 rpm \

14
Substrat S16 (Organosolv-Lignin) \
Kat. HPMo-Ni; (wpp jcr-1) 2 \
Csubstrat 50 g/L 0 H 8 12 18 20 2 28
Ciatalysator 5g/L Reaktionszeit/ h
LM: MeOH/H;0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Organosolv (S16) Csubstrart 50 /L Po, %23 bar T:159 °C

Volumenstrom: 0,365 mL/min

UH
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Kat.: HPMo -Ni;

Ciaci 5 /L

Rithrerdrehzahl = 100 rpm \ -om» /
Engineeiit®’

Volumenstrom=50 mL/min

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

—x— Ni-Riickhalt —x— Pemeatfluss —x— Retentatfluss

; S,

Al

100% 1,00 - 6,0
X
R %% 07545 &
é \( %
< 0% 05030 &
o
é x\x ]
2 x 2
S 8% \ 025115 3
3
80% 11— 11—+ 000 - 00 »  Katalysator-Riickhalt sinkt deutlich
2h  4h  6Bh 8 10h 12h 14h 16h 18h 20h 22h 24h
Zeit/h
» Retentat&Permeat-Fluss absolut niedrig
> ) . o
Retentat&Permeat-Fluss sinken mit Zeit T~
LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Organosolv (S16) Coupstrat: 50 g/L Poz %23 bar T:159 °C
86 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Nis a5 /L Volumenstrom=50 mL/min Riihrerdrehzahl = 100 rpm

\ &

ngineent®
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5. Arbeitspakete 6-8 + Meilenstein 3

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

Produkt-Zeit-Verlauf

—&— Monoaromaten Permeat

- & - Monoaromaten Retentat
4,0

—a— Methylester Permeat
- & - Methylester Retentat

3,5

g N w
o w” =]
| L L

Konzentration / g/L

o
I

T T T T
15h 18h 21h 24h

Zeit

»  Trotz ,in-situ“-Abtrennung hohe Konzentration von
Abbauprodukten

»  Produkttrennfaktor (S) nimmt auch hier ab:
> SMunoaromaten = 5510 wt.-%
> Seeer = 81,0 wt.-%

»  Space-Time-Yield (bei 8000 h/a)

> STYMonoaromaten = 55’8

> STyEster

kg
m3-

=206,3

a

kg

m3-a

ad

k@

LM: MeOH /H;0 (8:2 vol. /vol.)
Volumenstrom: 0,365 mL/min

.
i
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DER FORSCHUNG | DER LEMRS | DFR BILDUNG.

Substrat: Organosolv (S16)
Kat.: HPMo -Ni;

87

Cuubsra 50 /L
i S g/

Poy %23 bar
Volumenstrom=50 mL/min

T:159 °C
Rithrerdrehzahl = 100 rpm

Enginaent®

5. Arbeitspakete 6-8 + Meilenstein 3

Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

Produkt-Zeit-Verlauf

Probennahme / h Stoffmengenanteil CO, Stoffmengenanteil CO
mol-% mol-%

0 0
5,0 5,9 %
7,9 5,6 %

23,3 4,5 %

0
0,6 %
0,5 %
0,4 %

il

syek

Biom,,

LM: MeOH /H.0 (8:2 vol./vol.)

Substrat: Organosolv (S16)
Volumenstrom: 0,365 mL/min

Kat.: HPMo -Niz

88 Csubstrati 50 g/L

ki 5 8/L

Poz %23 bar
Volumenstrom=50 mL/min

T:159 °C
Rithrerdrehzahl = 100 rpm

T
%:\\

“ngineent®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

Prazipitation von Feststoff

A

Reaktor Rihrer & B4 - Pumpenfilter T
Kithlschlange Auffangbehilter 5%
. LM: MeOH/H0 (8:2 vol./vol.) Substrat: Organosolv (516) Coupstra: 50 g/L P 23 bar T:159 °C
89 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Ni; a5 /L Volumenstrom=50 mL/min Riihrerdrehzahl = 100 rpm

Engineeii®®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

»  Verstopfung des Ansaugfilters so grof3, dass teilweise
kein Fluss zustande kommt

%2,
o

Biog,

syl

2
(RN
Poy %23 bar T:159 °C \ -m_‘

Volumenstrom=50 mL/min Rihrerdrehzahl =100 rpm

. LM: MeOH/H;0 (8:2 vol. /vol.) Substrat: Organosolv (516)
90 Volumenstrom: 0,365 mL/min Kat.: HPMo -Niz

50g/L
/L

Enginaent®
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Arbeitspaket 7 - Umsetzung von Organosolv-Lignin

Membran-
Permeatseite

Reinigung mit
Aceton moglich

e
g
k/-\r
K4 %
F %
Rilhrerdrehzahl = 100 rpm \-Om—./
i

Membran-
Retentatseite

Substrat: Organosolv (S16) Coupstra: 50 g/L T:159 °C

c
)1 Kat.: HPMo -Ni3 ka5 /L

Der Katalysator-Riickhalt war auch hier recht hoch, sank nach 23 h allerdings auf 92 wt.-%. Aul3erdem sank
sowohl der Permeat-, als auch der Retentatfluss mit fortschreitender Reaktionszeit. Dennoch zeigt sich auch
hier, dass die Oligomere gut zurtickgehalten werden kénnen. Die Produktpermeabilitdt der Monoaromaten
sinkt hier von 85 wt.-% aus den Vorversuchen auf 55 wt.-% und die Ausbeute der Monoaromaten betrug am
Ende <1 wt.-%. Auch hier war das Problem der Feststoffausfall. Erneut haben sich die Pumpenansaudfilter
mit Feststoff zugesetzt, wodurch die Pumpen keine Flussigkeit mehr férdern konnten.

Zusammenfassend war die kontinuierliche Umsetzung von Lignin mit den verwendeten Mitteln, im gew&hlten
Setup nur bedingt mdglich. Der Ausfall von Feststoff bei allen drei verwendeten Ligninen hat dazu gefihrt,
dass die Membranen und die Ansaudfilter verstopfen. Dadurch konnte die Anlage in keinen stationdren
Zustand gelangen und die Ausbeuten an Monoaromaten fielen gering aus.

Um die Durchfuhrbarkeit doch zu gewéhrleisten, wirden sich beheizte Leitungen und Behélter anbieten, um
den Feststoffausfall vorzubeugen. Zusatzlich kénnten Additive, die den pH-Wert regulieren dabei helfen, dass
kein Feststoff ausféllt. AuBerdem sollte die Vorbehandlung direkt in die Anlage implementiert werden. Zuletzt
ware es moglich, Feststoff-férderfahige Pumpen zu verwenden, sollte doch etwas ausfallen.
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Arbeitspaket 8: Life-Cycle-Assessment

Im letzten Schritt wurde das Life-Cycle-Assessment durchgefihrt:
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Arbeitspaket 8 - Life-Cycle-Assessment + Techno-Economic Assessment

Ve - - — \"/ Syl;(t:eAm
[ m :tx al Production Usage E'Eﬁ:f \ Boundary
P -S -G

—> — —

| ] {0
| [
| |
| N
I [Feedstock H Intermediate H B;l]cl’i}:;g Prgggct ] /I Sy-I;E:m

Bion,

sl

\ . , / Boundary TN
N T~ {Q)A
96 \)"m*\

Enginaeit®’
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BELY riversiat Hamburg 5. Arbeitspakete 6-8 + Meilenstein 3
Arbeitspaket 8 - Life Cycle Assessment — Was ist das?
LCI - Life Cycle Inventory LCIA - Life Cycle Impact Assessment

For each stage of a product life

cycle (e.g. resource extraction,

manufacturing, use, etc.) data on

into the
(e.g. CO,, benzene, organic @ l - -
chemicals) and resources used - - .
Goal and scope {€.0. metals, crude ok} dre'collectad CLIMATE CHANGE  EUTROPHICATION LAND USE RESOURCE
in an inventory. DEPLETION Areas of protection
T Human health
o O -
’ ’ ‘7/‘ m ’ Ecosystem health

e.g. LCA of a car
of typology X, —— Natural resources
assuming a use for ACIDIFICATION ~ OZONE DEPLETION ECOTOXICITY IONISING
Y years, produced RADIATION
in country Z, ect. v

y Interpretation
Each emission in the environment &
and resource used are then Q
characterised in term of potential -
l@-\\

impact in the LCIA, covering PHOTOCHEMICAL WATER HUMAN TOXICITY
a number of impact categories. OZONE FORMATION DEPLETION
“nginaen®

i

Biop,,

sylif

98

Das LCA wird verwendet um verschiedene Prozesse hinsichtlich bestimmter Parameter, wie zum Beispiel
Global Warming Potential, Ecotoxizitat, Versauerung, Ozonschadigungen, etc. (siehe Abbildung oben) zu
beschreiben und vergleichen zu kénnen. Die dafur verwendeten Systemgrenzen und Annahmen sind unten
dargestellit.
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Arbeitspaket 8 - Life-Cycle-Assessment

» Systemgrenze des LCA:

* Bilanzierung mit Grenze zur Umwelt

* LCA-Daten fiir jedes Kastchen benoétigt
» Wie viel Energie wird fiir 1 kg Produkt
benotigt?
* Wie viele Edukte werden fiir 1 kg Produkt
benétigt?
* Wie viele Nebenprodukte werden bei der
Produktion von 1 kg Produkt gebildet?

Lignin als
Abfallprodukt
der
Papierindustrie

Bendtigte Ressourcen aus der Umwelt
Emissionen in die Umwelt

Systemgrenze
“17 [
= =]
* |
Komprimierte
Luft bereitgestelit ——| Waste
an Anlage Water
Treatment

Transport iber

Vanillin als Vertreter der Monoaromaten

Landweg via
LKW (Diesel)

— POM-Lig- T
Prozess

fr— | Transport iiber =

—~—M Landwegvia
Produktion LKW (Diese])

|
\
I
Benétigte |
Edukte + | | oenotete
- Abschitzung der Energiebilanz des POMLig = e
Prozesses notwendig - = |
- Aspen Simulation ; ‘ | l !
|
|
\
100 \ _.E]" /
“ngineeiit®’
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Arbeitspaket 8 - Life-Cycle-Assessment

* Angesetztes Scenario flr Transport der
Edukte:
* Standort der POMLig Anlage: Hamburg
e Zulieferer:

* Lignin: Fraunhofer CBP (Leuna, 390 km — via
LKW (Diesel)

* Methanol: total Energy (Leuna,
Deutschland) — 382 km — via LKW (Diesel)

I
Hamburgg

s

Berlin
)

4 h 19 min |
420 km

rland : "“,’,\_K,

TotalEnergies Raffinerie
4 h 12 min
@) km

Mitteldeutschland

—

Pra
2

emburg
Tschechii

Miinchen
Q

o

syel®
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Arbeitspaket 8 - Life-Cycle-Assessment

Grundlegendes POMLig-Prozessflief3bild fir LCA

Losemittel-Recycle
P o Purge

Katalysator Katalysator + Oligomere des Lignins

. Sauerstoff
—
Losemittel

Vormischbehéiter Reaktor

Weitere
Produktaufreinigung

102
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Arbeitspaket 8 - Grundlegende Annahmen zur Aspen Simulation

* Bestes Batch Experiment liegt Simulation zu Grunde
* Betriebsstunden: 8500 h/a

* Monoaromaten werden zusammengefasst:
* Vanilling;,, yjat0n = Syringaldehyd + Vanillin
* Methylvanillatg;, .1ion = Methylsyringat + Methylvanillat

* Kristallisation durch Abktihlung auf 5 °C simuliert

e Purge: 0,1 % vom Gesamtstrom

103
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Arbeitspaket 8 - Life Cycle Inventory

* Zusammenfassung aller Eingangs - und Ausgangsstrome mit Warmeintegration

Input Output
Stream Name  Units AIR AIRFCOM  LIGNIN MEOH WATER VANILLIN GAS-ENV
Mass Flows kg/hr 73.15 494.81 30.33 52.86 173.34 181.51 642.99
VANIL-01 kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
METVAN kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.25 0.00
SYRIN-01 kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
DMS kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.80 0.00
02 kg/hr 2.69 109.81 0.00 0.00 0.00 0.00 0.20
co kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 5.99
co2 kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 95.02
MEOH kg/hr 0.00 0.00 0.00 52.86 0.00 0.05 0.00
WATER kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 173.34 178.29 86.32
ORG-LIG kg/hr 0.00 0.00 3033 0.00 0.00 0.00 0.00
DME kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
N2 keg/hr 70.45 385.00 0.00 0.00 0.00 0.00 455.45
MF kg/hr 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

‘ Jahresproduktion: 19,124 tynoaromaten/@
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Arbeitspaket 8 - Life Cycle Impact Assessment - Zusammenfassung aller
Umwelteinfliisse des potentiellen Prozesses

* Detailliertes LCA des besten Falls - Vanillinproduktion mit Warmeintegration und bio-Methanol und CCS

H Electricity, high voltage {DE}| electricity
production, wind, 1-3MW turbine, offshore | Cut-

off, U

cooling water (from 35 °C to 28°C), industrial CT,

per year * Grofites Einflusspotential:
Cooling energy {RoW}| from natural gas, at cogen . Methanol

unit with absorption chiller 100kW | Cut-off, U . Transport (via LKW)

m Transport, freight, lorry 16-32 metric ton, euro4
{RER}| market for transport, freight, lorry 16-32

metric ton, EURO4 | Cut-off, U « GWP =27.5 kgCOZeq/kgMonoaromaten
W Water, deionised {Europe without Switzerland}|
market for water, deionised | Cut-off, U — 1
* GWPBooregaard = 0’702[ 1
m Methanol, from biomass {RoW}| market for | Cut-
off, U

B Compressed air, 1200 kPa gauge {RER}| market for
compressed air, 1200 kPa gauge | Cut-off, U

® Heat, district or industrial, other than natural gas
{DE}| heat and power co-generation, wood chips,
6667 kW, state-of-the-art 2014 | Cut-off, U

® vanillin - 20240326 - HEX - with bio MeOH with CCS

Method: ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.04 / World (2010) H / Characterization k/_\
{Q]A°
S

[1] Ingunn Saur Modahl, OR.14.21-Open-The-2019-LCA-of-products -from-Borregaard -Sarpsborg - \

o

syel®
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Dies fuihrte mit inkludiertem Scale-Up zu einer Produktion von ca. 19 t/a an Monoaromaten. Im Vergleich zum
kommerziellen Booregaard-Prozess wirde der bis hierhin entwickelte Prozess ein deutlich hheres Global
Warming Potential erzeugen, jedoch immer noch unter dem GWP im Falle des fossilen Prozesses bleiben.
Die grofdten Einflussfaktoren sind der Ursprung des Methanols (dies wird vorwiegend aus Erdgas mittels
Steam-Reforming und anschlieBender Hydrierung des Kohlenmonooxids erzeugt), und der Transport (fir das
gewahlte Szenario nach Hamburg). Aufgrund von technischen Limitierungen musste das Methanol nach dem
Prozess in der Simulation verbrannt werden. Im Idealfall ist dies nicht der Fall und zuséatzlich wirde sich eine
solche Monoaromaten-Anlage in der Néhe einer Zellstofffabrik befinden, in welcher das Lignin anfallt. Dadurch
kénnen die Emissionen deutlich reduziert werden und sich an das GWP von Booregaard angenéahert werden.

Im nachsten Schritt wurde noch eine Techno-Economic-Analysis durchgefiihrt, bei welcher Investitionen und
Instandhaltungskosten geschatzt werden:
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Arbeitspaket 8 — Techno-Economic Assessment

* Abschatzung der

CAPEX (Capital Expenses) OPEX (Operating Expenses)

einmalig wiederkehrend
e Equipment [] e Materialien ¥
* Gebdude [Fmm * Arbeit

¢ Aufbau

¢ Energie A

- * Kostenschatzung nur grob moglich, da kein Detail Engineering

* Details nur fiir 6kologischten Fall - Vanillinproduktion mit Warmeintegration und bio-
Methanol und CCS

"’gmeﬂ“&
L
Lad Universitat Hamburg
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Arbeitspaket 8 — Techno-Economic Assessment

* Abschatzung der

‘ Name Equipment

Equipment Cost [EUR]

HE2 Warmetauscher 9600
CAPEX C t I E P1 Pumpe 4780
( apl d Xpenses) HE4 Warmetauscher 12200
F1 Filter 25400
P3 Pumpe 5000
Cc1 Kolonne 128700
R1 Reaktor 66500
. . HE3 Warmetauscher 10000
ein mallg HES Wiérmetauscher 11500
n COMP1 Kompressor 592700
. Equipment P2 Pumpe 4780
« Gebiude pepliad Gesamtkosten 871160 €
* Aufbau

» Kostenabschatzung ohne Gebaude,
Rohrleitungen, Vorlagebehalter, weitere

Prozessaufreinigung CCS, Installation etc.
- min. 30 % weitere Kosten

j—\\
{RA:
112 Abschatzung durch Aspen Grundannahmen \ _m-‘ /

nginaer®®

o

8
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Arbeitspaket 8 — Techno-Economic Assessment

* Abschitzung der ) Utilities
Cost per
Name Fluid Rate Rate Units Hour Cost Units
Electricity 43135 KW 1.091315 EUR/H
AP-UTIL-COOLWATE =~ Water ~ 66404.37 KG/H 3.65224  EUR/H
) AP-UTIL-LPS Steam 661471 KG/H 2.645884 EUR/H
OPEX (Operating Expenses) AP-UTIL-LPS-GEN Steam 1695203 KG/H -0.067808 EUR/H
AP-UTIL-MPS-GEN  Steam  79.82464 KG/H 0319299 EUR/H
) - AP-UTIL-REF Propane 21587.1 K]/H 0.06433 EUR/H
wiederkehrend Gesamtkosten pro Jahr 61946.4 EUR/a
| = Materialien ¥
= Arbeit ‘% &
= Energie A
\ ) Rohstoffe
AIR AIRFCOM LIGNIN MEOH WATER
€/hr 113 0.19 30.33 27.75 362.29
Gesamtkosten
projJahr /€/a 9614 1654 257836 235901 3079473
- OPEX = 3 646 426 €/a
* Kostenabschatzung ohne Arbeit - min. 10 % weitere Kosten F, j_\\g
114 \ /
Enginaent®

Die Investitionskosten wurden auf 875.000 € und die Instandhaltungskosten auf 3.650.000 €/a geschatzt. Mit
den Produkten kdnnten maximal Erlése in Hohe von 500.000 €/a erlangt werden. Somit wiirde sich der
entwickelte Prozess zu diesem Zeitpunkt 6konomisch nicht rentieren. Allerdings muss hinzugefuigt werden,
dass die Schatzungen von CAPEX und OPEX zu so einem friihen Zeitpunkt &uf3erst ungenau sind. Zuséatzlich
ware es das Ziel, so eine Anlage an einer bestehenden Zellstofffabrik zu integrieren, wodurch diverse
Instandhaltungskosten sinken wirden.

Anhang

UH
iti
L2 Universitit Hamburg

DER FORSCHUNG | DI LEMRS | DFR RILDUNG

Arbeitspaket 1 - Elementaranalyse aller Lignine

ubstratlQuelle ________[Biomasse _Prozess____|_Clw%] [ Hlwtkl | N[we] | Siwt%]

1A FAU Erlangen Weichholz
1B FAU Erlangen Weichholz
2 Sigma-Aldrich Weichholz
3 Sigma-Aldrich Weichholz
4 FAU Erlangen- Fraunhofer LeunaBuche
5 FAU Erlangen— Fraunhofer Leuna Fichte
6 LignoPure, Hamburg Softwood
7 LignoPure, Hamburg Hardwood
8 LignoPure, Hamburg Softwood
9 Fraunhofer Leuna Buche
10  LignoPure, Hamburg Birke
11  LignoPure, Hamburg
12  LignoPure, Hamburg Buche
13  LignoPure, Hamburg
14  Lenzing, Tschechien Softwood
15  Lenzing, Osterreich Softwood
16  Fraunhofer, CBP Leuna Buche
17  Lixea, Schweden Weichholz
18A  Essity - InnoLig Powder Strohabfall
18B  Essity - InnolLig Fluid Strohabfall
19  LignoBoostRosenthal

Fichte, Wheat Straw

Annual Wheat Straw

Organosolv
Organosolv

Kraft

Kraft

Organosolv
Organosolv

High Acid Hydrolysis
Lignosulfonate

Kraft

Organosolv

2G Biorefinery
Diluted acid +
enzymatic
Hydrolysis

Purified Soda
LignosulfonatMg
LignosulfonatMg
Organosolv

Féllen von Lignin mittels
Losungsmittelverdampfen
IL-Fraktioniert
Essity-Verfahren
Essity-Verfahren

Vermutlich Weichholz Kraft-ghnlich

60,10%
58,93%
52,44%
61,66%
60,41%
64,13%
61,57%
30,27%
63,16%
60,41%
56,24%

57,29%

57,32%
59,14%
26,50%
27,05%

63,61%
65,35%

32,79%
15,46%

6,06%
6,02%
5,07%
5,73%
6,08%
5,92%
5,77%
5,70%
5,85%
6,39%
6,45%

6,15%

6,25%
5,97%
7,21%
6,92%

6,00%
5,48%

4,76%
8,03%

0,29%
0,29%
0,00%
0,47%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,00%
0,58%
0,73%

0,41%

0,58%
0,71%
0,00%
0,00%

0,28%
0,27%

0,93%
0,53%

0,00%
0,00%
2,73%
1,82%
0,00%
0,00%
0,00%
6,89%
1,92%
0,00%
0,24%
0,20%
0,00%
1,06%

4,27%
5,02%

0,00%
0,35%

0,23%
0,12%
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Arbeitspaket 1 - Elementaranalyse aller Lignine

Analysegerat Elementaranalyse
EuroEA Elemental Analyzer mit HEKAtech HT Sauerstoff-Analysator

Bion,
o

sy
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Arbeitspaket 1 - Molekulargewichtsverteilung aller Lignine
2,50E+00
2ocen I YT Y T

1A 864 2513 2,909

2 1260 5391 4,28

Bl 1378 6177 4,483
1,50E+00 4 800,4 2234 2,791

5 1133 3607 3,183

6 475,2 1111 2,339

7 7834 3717 4,745
L00E+00 8 1456 6680 4,587

9 851,5 3049 3,581

10 843,7 7215 8,552

11 704,6 1613 2,29

12 977,2 9348 9,566
>00E0n 13 1212 5910 4,876

16 884,3 1809 2,046

0,00E+00
1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06

—s1 ——52 ——$3 $4 ———55 ———S6 ———§7 ———58 ———$9 ———510 ——S11 ——S12 ——513 ——Sl6 j_\\
& @ _j\

“ngineent®
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&
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Arbeitspaket 1 - Molekulargewichtsverteilung aller Lignine

GPC-Methode

0.1 N NaOH bei 0.7 mL/min

*Ca. 2.5 g/L Probe mit 1 g/L Ethylenglykol int. Standard, 0.2 um Polyamid Filter, 20

uL Injektion

*Agilent 1260 based PSS GPC mit MWD (280 nm) und RID (35 Grad)

*PSS MCX 8x50 mm 5 um Vorsaule, 8x300 mm 5 um 1 000 A & 8x300 mm 5 um 100 000 A Hauptsaule bei 35 Grad

*Engverteile Molmassenstandards 180 — 976 000 Da (benzenesulfonic acid sodium salt and polystyrenesulfonate sodium salts)

123
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Arbeitspaket 1 - Kompositionelle Zusammensetzung restlicher Lignine

=

Saureunldsliches Lignin | Séureldsliches Lignin [__] Wasser

Cellulose/Hemicellulose [ | Asche

1 | | | | I
Y T T . EEEEEEE R T
1(A)  Weichholz Organosolv 3 [ f ‘| I I |
2 Weichholz Alkali/Kraft ] ] [ ]
3 Weichholz Alkali/Kraft 4 : : : ‘ 1
4 Buche Organosolv 5 I I
5 Fichte Organosolv 6 ‘ ‘ I ‘ I |‘
6 Weichholz High Acid Hydrolysis [ I I I |
7 Hartholz Lignosulfonate 71 : ‘ I ‘ ] ‘ |
8 Weichholz Kraft 8 1T I
9 Buche Organosolv 9 ‘ ‘ I ‘ Il
10 Birke 2G Biorefinery [ f I |
11 Fichte, Stroh Diluted acid + enzymatic 10 ] ] I ‘ “ I
12 Buche Hydrolysis 1 [T
13 Stroh Purified Soda 12 ‘ ‘ l [ ‘
13 I I | ] T
T T T T
0 20 40 60 80 100
Anteil [wt.-%]
124
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Arbeitspaket 2 - Katalysator-Screening

Katalytisches

System

Ausbeute Monoaromaten /wt.-% Katalytisches Ausbeute Monoaromaten /wt.-%
T Hohvd ylsyringat System Vanillin o Hohvd byl

Vanillin il yril Y y ylsyring;
Blank 0,60% 0,34% 0,43% 0,37% HPMo-1 Co 1,19% 2,10% 1,13% 2,46%
VOS04 1,00% 1,72% 0,88% 1,62% HPMo-2 Co 132% 1,89% 1,69% 2,67%
HPMo-0 0,48% 1,62% 0,48% 1,64% HPMo-3 Co 1,24% 1,55% 1,98% 2,68%
HPW-0 0,59% 1,20% 0,60% 1,38% NaPW-3 Co 0,78% 0,39% 1,24% 0,69%
HSIW-0 0,55% 1,22% 0,58% 1,39% NaPMo-1 Co 1,08% 0,77% 1,37% 0,96%
HPMo-1V 033% 1,25% 0,30% 0,30% HPMo-1 Ni 1,16% 1,94% 1,25% 2,44%
HPMo-2 V 0,27% 0,93% 0,30% 0,30% HPMo-2 Ni 1,33% 2,04% 1,39% 2,91%
HPMo-3V/ 037% 0,91% 031% 0,40% HPMo-3 Ni 1,41% 1,75% 2,19% 2,92%
HPMo-4 V 041% 0,88% 0,32% 0,50% HPMo-3 Nb 0,90% 0,65% 0,60% 0,59%
HPMo-5 V 045% 0,96% 0,31% 0,52% HPMo-4 In 0,73% 1,54% 0,76% 1,25%
HPMo-1-1 VMn 0,46% 1,08% 0,34% 0,50% HEMo-LIMN 0:35% 57 0;735% Li5%
HPMo-1-2 VMn 0,46% 0,89% 0,40% 0,69% HENMO=2INIn 1,09% 147% 1,32% 1.97%
HPMo-3-2 VMn 0,38% 0,64% 0,36% 0,60% :f’lcl""'l'l a0 Lsson Lot 2799
HPMo-5-1 VMn 0,38% 0,71% 035% 0,65% el - = 2 == e
HPMo-1-1 NiCo 1,39% 2,09% 1,53% 2,86%
-:‘/-\Q
= 3
B t24h LM: MeOH/H,0 (95:5 v/v) Substrat: $4 Mupsrat 500 Mg Poznitia= 14 bar
125 T: 140 °C Vi 10 mL Kat.: Diverse Mia: 200 mg Rithrerdrehzahl =0 rpm
Enginaert®
Ty
Lad Universitit Hamburg
OFR FORSCHUNG | DR LEMRE | DAR BUDUNG
Gasphase
Temperaturprofil
Endtemperat Haltedauer/ Gesamtzeit/
Rate °C/min ur °C min min
- 40 2,8 25
15 140 2,83 12
* Saule: ShinCarbon ST Micropacked GC Column, 2m Lange, 0.53 mm ID
+ T_inj:220°C
* T_TCD Filament: 250 °C
« P_H2:H2
(A
£ %
£ =
126
nginaer®®
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8. Anhang
Arbeitspaket 3 - Produktanalytik

Flussigphase

Unpolare Séule (Aromaten, Dimethylsuccinat,

Dimethyloxalat) Polare Saule (Methylacetat, Methylformiat)
Haltedauer
Haltedauer Rate °C/min  Value/ °C Ende / min
Rate °C/min  Value/ °C Ende / min i %0 3
50 4 10 100 0
10 250 4 40 240 =)
* V_inj: 0,2 uL * T_MS Transfer Line: 250 °C
* T_inlet: 250 °C * T_MS Source: 230°C
« Split: 100:1 .
e V_split: 120 mL/min

T_MS Quad: 150 °C

V_column: 1,2 mL/min
127
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B oiversae samourg 3. Arbeitspakete 1-3 + Meilenstein 1
Arbeitspaket 3 - Produktanalytik
Kalibrierungen der Monoaromaten
Vanillin . -+ Syringaldehyd
o H g o > o H
__CHs - " ~ x ; -
H — % A - TTH R & ok & ok ok ok 9 ok & o d ok &5 ok
- | Bestimmtheitsmal} > 99,8 %
+ - ° O\CH;,
* o "o o
- - . o H
<>/
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Arbeitspaket 3 - Produktanalytik

Kalibrierungen der Abbauprodukte (Methylester)

.

~ Dimethylsuccinat
(o]

1 o. CH, o 7 r —
2] o s i s HaC oL
B . o L 3~ CHs

» | BestimmtheitsmaR > 99

>

Methylformiat

Il ; 06
5 -

Oy OH: e :
: o __— 0
Y - . - g Hach\O/CHS I
. 0 =2 S,
16 \ ‘"; Fum\?’/
FX Universitit Hamburg 8 Anhang

Arbeitspaket 4 — Extraktion (3) Realer Losungen

Extraktionsverhalten des Katalysators

Massenkonzentration / wt.-%

Ethylacetat Toluol
Wiissrige | Organische | Wdssrige | Organische
Phase Phase Phase Phase
Ni 99,9 % 0,1% 99,8 % 0,2%
Element P 50,9 % 49,1 % 359 % 64,1 %
Mo 95,6 % 4,4% 94,7 % 53%

» Katalysator wird wie gewiinscht in wassriger Phase zuriickgehalten
- * Der Unterschied bei Phosphor durch Uberschuss bei Synthese erklarbar

il

Bio,,
sy

T
%;\\

“ngineent®
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Arbeitspaket 5 - Auswahl Substrat

Ausbeuten des Organosolv-Screenings
[ Vanillin[__]Methylvanillat "] Syringaldehyd [ ] Methylsyringat
L

stae . e r
Vorritige Organosolv-Lignine B 0
S16 Buche Organosolv >400g
S5 Fichte Organosolv 10-30g S5
S1B Weichholz Organosolv ~150g
S1A Weichholz Organosolv ~150g E
3 s1B
S9 Buche Organosolv ~2g t:l;
sia J_H_L’_-F
] |
Neues Substrat Referenz 59 Y Y T
I I I I I
T T T T T
0% 2% 4% &% 8% 10% 12% ﬁ/-\g(
g )
Produktausbeute [wt.-%] £ ‘%? -j\
e t24h LM: MeOH /H.0 (80/20) Substrat: variierend Mupstrar: 500 Mg Poy: 20 bar _.m_.
129 T: 140 °C Viag: 10 mL Kat.: HPMo -Ni Mie: 200 mg pH=17-45

“ngineeiit®’
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Arbeitspaket 5 - Reaktionszeit

Ausbeuten aller Produkte (links) und Space-Time-Yield (rechts) der Variation der Reaktionszeit

8% 08 15
—=— Menoaromaten —=— Space-Time-Yield|
7 —— Yield-Ratio
- cosco, " H
£ —+— Dimethyloxalat /'/
2 -
=\= S % —r— sllerr;atll;ylsuulnat ’\ F
> 5 —— ylformiat & H -
£5 <+ Methylacetat E S
S 304 1w g
g g W = o 2
83 o = £
DE 4 s R
aF = T
T 3 2
3 = T =
- 8 5
gz ™ E . > =
EE o2 S SUP s B
85 2% 8 e e— <
& % / "_4,/\“—‘/4/ g 1 %\'\‘-\.7' =
£ @ ~—
R ‘//(/ — .
g
£ - e .
o —t———t
T T T T T T T u T u u T 0,0 T T T T T T T T T u T T 00
0 2 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Reaktionszeit [h] Reaktionszeit [h] /"\
/3A
2 .
3 =
; t24h LM: MeOH/H,0 (8:2 v/v) Substrat: S1A Msypseratt 500 mg Po2, nitiaf 53 14; 27,5 bar
130 T: 140 °C Viw: 10 mL Kat.: HPMo -Ni3 Miae: 200 mg pH=1,7-45

Enginaenit®
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Arbeitspaket 5 — Reaktionszeit

Molmassenverteilung iiber Reaktionszeit

100 2000
" 2h
4h —_
6h o
™ o,
£ 80%- gh =
= 1500
k- ——10h 2
T coul ——12h 3
s ——14h K]
7} ——16h @ 1000
= [ e S
S ——18h z
£ 40% ——20h 2
H ——22h 2
5 ——24h E 500 »—o
Z 20% °
=
0% T T 04— T T T T T T T T T T T
1000 10000 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Molekularmasse [Da] Reaktionszeit AN,
& %
§ %
£ @ J\“
- 24h LM: MeOH/H0 (8:2 v/ Subs :S1A ubstrat: 500 Pogz, initiak 5 14; 27,5 b
131 ;‘ 140 °C Vi 12 mL 02 Kqu;-r;[Mo-ng ::SK: 200mgmg iy " :'m-:/
Nginaed®
Pl Universitit Hamburg 8. Anhang
06k FORSCHUNG | DX LMK | 068 BUDUNG
Arbeitspaket 5 - Scale-Up
Parameter: 20 mL Autoklav > 50 mL Autoklav
t 16 h
T 140°C
LM Methanol/H,0 (8:2)
Vim 10=>» 30 mL
Substrat S1A (Organosolv-Weichholz)
Kat. HPMO-Ni3 (neue Charge)
Mgybstrat 500 = 1.500 mg
mKatalysator 200> 600 mg
Po2, itial 14 bar
./\r
4 %
16h LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol. Substrat: SIA Mgypserart 500, 1.500 my Pozinivas 14 bar
132 tl 140 °C Vimi 1:),30/mi ¢ oLvel) Kl;L lI’{f}]’(Murl‘u; mii 200, 600 mg ¢ R?li\reni’rehzaljl =0 rpm "m-‘ /

“ngineent®
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Arbeitspaket 5 - Scale-Up

[ vanillin [__] Methylvanillat [__] Syringaldehyd | Methylsyringat

Scale-Up 50 mL 1,4% ‘ 1,9% ‘ 1,6% ‘ 1,8% —'»ﬂ

¢ Neue Katalysator-Charge reproduzierbare Ausbeuten
¢ Up-Scaling an 3-fach fordert Gewichtsausbeute

HPMo-Ni3 (neu, 20mL) | 1,1% ‘ 1,6% ‘ 14% ‘ 15% +

System

HPMo-Ni3 (alt, 20mL) | 1% 1,3% ‘ 1,4% ‘ 1,4%+

0% 1% Zn 3% &% 5% &% T
Ausbeute Monoaromaten / wt.-%

:/\c)
g %
t16h LM: MeOH/H,0 (8:2 vol./vol.) Substrat: S1A Mgupsratt 500, 1.500 mg o2 bar -’[H—.

33
133 T: 140 °C Viw: 10,30 mL. Kat.: HPMo -Ni3 Mg 200, 600 mg.

2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Im Rahmen des Katalysator-Screenings wurde am 30.09.2022 eine Erfindungsmeldung (interne Bezeichnung
UHH235) an der UHH eingereicht, die das ,Katalytische System zur selektiven Depolymerisation von Lignin
zu Monoaromaten® beschreibt.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Im Rahmen von AP8 wurde eine erste sog. Technotkonomische Analyse des entwickelten Prozesses
durchgefiihrt. Dies scheint im Kontext der derzeitigen Ligninverwertung zur Energieerzeugung (250 €/t) sehr
vielversprechend. Die Wertschdpfung von Lignin zu Monoaromaten ist grundsatzlich enorm hoch (von 250 €/t
zu 15.000 €/t). Aullerdem kdénnen mit solch einem Prozess klimaneutrale aromatische Produkte hergestellt
werden. Denn aktuell werden solche aromatischen Chemikalien beinahe ausschliel3lich petrochemisch
hergestellt.

¢) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Innerhalb dieses Projekts konnte eine kumulierte Ausbeute an Monoaromaten von 11 wt.-% erreicht werden.
Da dieser Wert verglichen mit dem Stand der Technik aus anderen Verfahren sehr hoch ist, ist eine
wissenschaftliche Verdéffentlichung geplant.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Siemens DI und Siemens Energy haben das laufende Projekt mit jeweils 80.000 € finanziell unterstitzt. Beide
haben jedoch eine Ubertragung der Erfindungsmeldung mit anschlieRender Patentierung abgelehnt. Ob
dartber hinaus weiterhin Interesse an der Wertschopfung von Lignin besteht, ist dem Forderempfanger
unbekannt.

Weitere Projekte sind dem Forderempfanger nicht bekannt.

3. Erkenntnisse von Dritten

Es sind keine relevanten Erkenntnisse von Dritten bekannt.
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4. Veroffentlichungen

Bislang gibt es keine Verdffentlichungen. Allerdings ist geplant, eine wissenschaftliche Veroffentlichung zu
realisieren.
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