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Upcycling von Lignin

Biookonomisches Modellprojekt: Vanillin aus Reststoffen der
Prozessindustrie

Aus in Schwarzlauge geldstem Lignin Vanillin gewinnen und zu einem fiir die Industrie skalierbaren Verfahren entwickeln
- das ist der biookonomische Ansatz, den Forschende der Hochschule Biberach und der Universitdt Ulm in einem auf fiinf
Jahre angelegten Projekt verfolgen.

Dem wassrigen Reststoffstrom der Zellstoff- und
Papierindustrie — Schwarzlauge — soll vor dessen
Verbrennung noch ein werthaltiges Produkt abgerungen
werden. Im Erfolgsfall, so die Uberlegung, lieBe sich damit
der vorwiegend petrochemische Syntheseprozess von
Vanillin durch einen auf biogenen Rohstoffen basierten
ersetzen.

Bei der Herstellung von Zellstoff und Papier ist der
Holzbestandteil Lignin unerwiinscht. Er wird daher in
mehreren Stufen eingedampft und schlieBlich verbrannt?,
Neben Cellulose und Chitin das haufigste Biopolymer: Lignin. fur die Wertstoffvalorisierung ist dies aber nur der
© Dorothee Barsch, InnoSUD allerletzte Schritt. Fir eine vorgeschaltete stoffliche
Verwertung spricht indes, dass das Biopolymer Lignin eine
interessante zyklische (Cg-Kreise) Molekiilstruktur besitzt,
die sich fir viele Plattformchemikalien im Bioraffineriekonzept grundsatzlich eignet.

Dem Reststoffstrom Schwarzlauge abzweigen

Schwarzlauge ist eine substanzreiche, heterogene Briihe, die das darin gel6ste Biopolymer Lignin enthalt, einem der drei
Hauptbestandteile von Holz. Das aus dem Lignin gewonnene Produkt Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxy-Benzaldehyd) ist ein
weltweit stark von Lebensmittel-, Parfliim- und Pharmaindustrie nachgefragter Duft- und Aromastoff, der auf natiirlichem oder
synthetischem Weg hergestellt wird.?

.Der Biberacher Ansatz gehorcht einer biodkonomischen Logik”, sagt Projektleiterin Prof. Dr. Heike Friihwirth von der
Hochschule Biberach. Denn er tauscht die fossile Rohstoffquelle Erddl gegen die nachwachsende Ressource Holz ein. Das Gros
der Vanillinproduktion setzt auf die klimaschddliche Variante Erd6l, bei deren mehrstufiger Verarbeitung aus Benzol tiber
Guajacol giftige Neben- und Abfallprodukte anfallen.? Der Vorteil der synthetischen Herstellung ist wirtschaftlicher Natur: Sie
ist um ein Vielfaches (bis Faktor 100) giinstiger als diejenige flr natiirliches Vanillin, Hauptaromabestandteil der Schoten von
Vanilla planifolia aus der Familie der Orchideengewéchse.‘*)

Selten und teuer: natiirliches Vanillin

Denn natirliches Vanillin ist knapp und sehr teuer. Die natirliche Gewinnung dieses weltweit stark nachgefragten
Aromastoffes deckt nur einen Bruchteil der auf rund 25.000 Jahrestonnen geschdtzten weltweiten Produktion. Weitere
naturliche, aber wirtschaftlich nicht konkurrenzfahige Vanillinquelle ist die Ferulasdure, die vornehmlich aus Reiskleie auf
fermentativem Weg gewonnen wird. Natirliches Vanillin kann aber auch biotechnologisch aus Eugenol zum Beispiel aus
Nelkendl oder Curcumin aus Kurkuma hergestellt werden.

,Ziel des unter dem Dach des Hochschulverbunds InnoSUD laufenden kooperativen Projektes ist es, den Herstellungsprozess
fir die Industrie so vorzubereiten, dass er in einen gréBeren MaBstab umsetzbar ist”, sagt die Sprecherin des 2022
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auslaufenden Projekts und Verfahrensingenieurin Frithwirth.

Oxidation im Druckreaktor

Die biogene Vanillinquelle Schwarzlauge beziehen die
Forschenden von einer regionalen Papierfabrik. Fiir jeden
Versuch werden etwa 300 bis 1.000 ml des Materials
benétigt. Erste Versuche starteten mit dem Biopolymer
aus dem Chemikalienschrank. Die Umwandlung oder
Uberfiihrung des Reststoffes Lignin in ein wertvolleres
Molekiil geschieht durch eine katalytische Oxidation
(Natriumhydroxid) in einem Reaktor bei moderatem Druck
(10 bar).

Den Investitionskosten flir einen Druckreaktor und dem
Handling unter Druck stehen der Partialdruck von
Sauerstoff und verbesserte Reaktionsbedingungen fiir die
Umsetzung als Vorteile entgegen. Denn je mehr Sauerstoff
unter Druck eingebracht wird, desto mehr begtinstige das
nach Frithwirths Worten die Reaktion. Die Umsetzung bei Projektleiterin Prof. Dr. Heike Friihwirth nimmt den Druckreaktor in Betrieb.
moderatem Druck sei eine Gratwanderung, denn héhere ~ © Dorothee Barsch, InnoSUD

Driicke fiihrten eben auch zu vermehrter Weiterreaktion

des Vanillins. Mit anderen Worten: Ist das Maximum an

Vanillinausbeute iberschritten, nimmt dessen Konzentration wieder ab.

Aufreinigung mit ionischen Flissigkeiten

Vanillin I3sst sich in nachgelagerten Prozessschritten
aufreinigen. Als Verfahren zur Extraktion setzen die
Forschenden in Kooperation mit einer 8sterreichischen
Firma auf ionische Fliissigkeiten. Als Losungsmittel
werden weniger toxische verwendet, die weniger fllchtig
und guinstig fiir die Laborsicherheit sind — Namen werden
erst nach einer geplanten Publikation genannt.
Unterdessen wird in den Biberacher Laboren die Reaktion
optimiert, um eine méglichst vollstdndige Umsetzung
unter geringem Einsatz von Katalysator zu erzielen.

»Die Aufreinigung soll derart geschehen, dass Vanillin
weiter reaktionsfahig bleibt”, erldutert Frihwirth. ,Der
Prozess muss unter Kontrolle bleiben, sodass man das
Reaktionsende abstoppt, die Reaktionsmischung
entnimmt, abtrennt und die Fraktionen so aufteilt, dass
man moglichst reine Reaktionsprodukte erhalt.”

Inzwischen ist der Prozess der Vanillingewinnung aus
Schwarzlauge laut Friihwirth etabliert. Der erste
Skalierungsschritt im kleinen LabormaBstab (100 ml) ist
gemacht, der ndchste in den mittleren LabormaRBstab (2 1)
werde auch gelingen. Dazu miisse man wissen, erklart die
Verfahrenstechnikerin, dass das Skalieren bevorzugt in

Aus dem biogenen Reststoff Lignin den geschatzten Aromastoff Vanillin . - . .
gewinnen - das InnoSUD-Projekt versucht, ein neues Modellverfahren zu kleinen Schritten geschehe, um Unwagbarkeiten aus dem

etablieren. Weg zu gehen.
© Dorothee Barsch, InnoSUD

Erdélpreise machen Alternativen
unrentabel

Die Gewinnung von Vanillin aus Lignin selbst ist nicht neu. Erste Arbeiten gab es schon 1936, bereits 1940 berichtete Karl
Freudenberg (iber ein Verfahren3 Bis in die 90er Jahre wurden 60 Prozent des Vanillins aus Lignin hergestellt. Dann aber
kehrten zwei Entwicklungen die Verhadltnisse um: rund 90 Prozent des Vanillins stammt inzwischen aus petrochemischer
Herstellung.”) Zum einen machten die niedrigen Rohdlpreise alle vorherigen Herstellungsverfahren unrentabel. Zum anderen
sorgte die Umstellung vieler Papier- und Zellstoffanlagen auf die bis heute vorherrschende Krafttechnologie daftir. Dank dieser
Technologie ist nicht nur die Wiederverwertbarkeit der anorganischen Aufschlusschemikalien (Na;S/NaOH) méglich, sondern
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auch die effiziente Stromerzeugung iber Riickgewinnungskessel.®)

Es gibt viele Prozesse flir den Aufschluss von Lignin (vgl. dazu ausflhrlich Rinaldi et al. 2016), als mittelfristige
(biotechnologische) Option schweben den Forschenden um Friihwirth enzymatische Prozesse vor.
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