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Trocknungsverfahren innerhalb der sauren Hydrolyse von

pflanzlichen Biomassen

Stand der Technik

Die Hydrolyse von Biomassen tritt mit Verknappung der fossilen
Rohstoffe zunehmend in den  Fokus des wirtschaftlichen
Interesses. Ziel ist der Aufschluss aller in der pflanzlichen
Biomasse nutzbaren Kohlenhydrate in einem wirtschaftlich -
technischen Prozess. Die Gesamtheit aller Kohlenhydrate einer
Pflanze wird 2zur Vereinfachung des weiteren Grinzucker
genannt, da es sich bei ‘den anvisierten Kohlenhydraten nicht
nur um Zellulose, sondern auch Hemicellulosen, Starke,
Sucrose, Pectine u.a. handelt.

Die Hydrolyse kann prinzipiell auf dem biologisch/
enzymatischen und dem chemischen Wege erfolgen. Letztere
Variante nutzt die hydrolytische Wirkung von Sauren
unterschiedlicher Konzentration aus. Vereinfachend
unterscheidet man zwel  Vorgehensweisen. Eine  verwendet

verdinnte Sduren bei erhdhtem Druck (z.B. 5bar) und erhdhter

Temperatur (z.B. 150°C) . Die zweite verwendet hoch-
konzentrierte Sduren bei annidhernd Raumtemperatur bzw. -druck.
Verwendete Sauren sind vor allem Halogensauren und
Schwefelsadure.

Die Verzuckerung mit hochkonzentrierten S&uren hatte bis zum
Ende der 50-iger Jahre in Deutschland und bis Ende der 80-iger
Jahre in der ehemaligen Sowjetunion wirtschaftliche Bedeutung.
Verzuckert wurde Holz in Form von Holzspanen oder Sagemehl.
Weitere Substrate waren 'landwirtschaftliche Abfallprodukte,
wie Getreidespelzen. Allen gemeinsam 1ist ein hoher Grad an
Trockenheit. Dieser wurde unter anderem dadurch gewdhrleistet,
dass der Hydrolyseapparatur eine Trocknung vorgeschaltet
wurde. Hintergrund dafir ist die starke Warmeentwicklung, die
sich durch Zufihrung der hochkonzentrierten Sdure ergibt.

Diese kann bis 2zur Verkohlung der Biomasse fuhren. Der
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Grinzucker kann nur mit Verlusten und unter Mitnahme von
Abbauprodukten wie z.B Furanderivaten gewonnen werden, welche
wiederum im weiteren Prozess (z.B. bei der Vergdrung zu
Ethanol) stédrend wirken kénnen. Eine Vielzahl von
Patentldésungen bezeugen die wirtschaftliche Bedeutung. Um dem
Erwarmungsprozess zu begegnen, wurden verschiedene
Anstrengungen unternommen. So wurde Dbeispielsweise eine
organisch indifferente Fluissigkeit verwendet, in welcher das
Reaktionsgut in der Schwebe gehalten wurde, um die Warme
abzufithren. Es ergaben sich jedoch umfangreiche technische
Probleme bei der Umsetzung des Konzeptes. Ein anderer Ansatz
sah die Vorkuhlung des 2zu hydrolysierenden Gutes als auch der
S4dure vor. Andere Verfahren fluhrten den Warmestrom mittels der
Hydrolyseldésung durch spezielle Offnungen aus der Apparatur
ab, wobei die verwendete Saure, bezlglich der Hydrolyse, an
Wirkungsgrad verlor.

Der Trocknungsgrad wird in Zukunft im techniéchen Prozess von
besonderer Bedeutung sein, da es bei einer biobasierten
Wirtschaft nicht nur auf die Nutzbarmachung von Holz sondern
auf die Nutzbarmachung von sdmtlichen pflanzlichen Biomassen
ankommen wird. Dies hat insbesondere deshalb wirtschaftliche
Bedeutung, da viele Biomassen, wie Grinschnitt oder
Meeresalgen feucht anfallen und bei mdéglichst schneller
Verarbeitung dem Wassergehalt Rechnung getragen werden muss.
Umgekehrt ist es wirtschaftlich vorteilhaft, wenn ein
Betreiber einer Hydrolyseanlage unabhdngig vom Trocknungsgrad

Biomassen verwerten kann.

Die Erfindung

Diese Erfindung beschreibt eine Vorgehensweise, welche die
wirtschaftliche Verwendung von Biomassen mit unterschiedlichem
Trocknungsgrad flir die saure Hydrolyse mit hochkonzentrierten

Sduren, vornehmlich Salzsdaure, ermdglicht.
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Beschreibung der Erfindung

Die Erfindung basiert auf dem Gedanken, dass hochkonzentrierte
Sauren wasseranziehend wirken. Deshalb werden alle
pflanzlichen Biomassen einer Vorbehandlung mit einer 15-25%-
igen Salzséurelésuhg unterworfen. In diesem
Konzentrationsbefeich besitzt die Salzsdaure eine genigend
entwassernde Wirkung bei einer gleichzeitig moderaten
Warmeentwicklung. Diese Vorbehandlung hat unterschiedlichste
Konsequenzen und Vorteile.

Erstens wird der Biomasse durch diese Vorbehandlung Wasser

entzogen. In einem Experiment wmit nasser Biomasse (60%
Trockensubstanz) und hochkonzentrierter Saure (32%ige
Salzsdure), wie sie Ublich zur sauren Vor-Hydrolyse verwendet

wird, wurde festgestellt, dass die Temperatur auf Uber 80°C
stieg. Bei sukzessiver Verwendung von 20%iger und 32%iger
Salzsaure stieg die Tempefatur nicht Uber 40°C. Damit werden
Grunzuckerverluste vermieden.

Zweitens entfallt eine Vortrocknungsapparatur. Der
Wasserentzug kann in den bereits vorhandenen
Hydrolysereaktoren durchgefihrt werden. Die Entfernung des
Wassers erfolgt bei der Aufarbeitung der Grinzuckerhydrolysate
durch Verdampfung der Salzsdure und des Wassers. Die dafir
bendétigte Energie fuir eine nachgeschaltete Wasserentfernung
entspricht der Energie, die bei einer Trocknung der Biomasse,
z.B. in Trommeltrocknern, bendtigt wird. Netto ergibt sich
durch Wegfall der Trockenapparatur eine Verringerung der
Investkosten fuUr die Installation einer Hydrolyseanlage auf
Salzsdurebasis.

Drittens wird mit der 15%-25%igen Salzsaure beréits eine
sanfte Vorhydrolyse durchgefithrt, wobei sich vor allem C5-
Zucker (z.B. Xylose), Proteine und Salze 16sen. In den
folgenden Hydrolyseschritten erhdlt man Zuckerldsungen, die

fast keine die Kristallisation hemmende Stoffe enthalten.
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Viertens ist es durch die Begrenzung der bei der Hydrolyse
entstehenden Warme moéglich, preiswerte Kunststoffe, wie PVC-C
fir die Konstruktion von Hydrolyse-Reaktoren zu verwenden, die
anderenfalls der Belastung durch Wdrme und aggressive Medien,

wie hochkonzentrierte Sduren nicht standhalten wilirden.

Ausfihrungsbeispiel

Beispiel:

1 kg Miscanthus-Stroh mit einem Trockensubstanzgehalt von 75 %
wird in einer Extraktionsapparatur sukzessive mit 2kg 20 %iger
(A), 1,5kg 32 %iger (B) und 1 kg 4l%iger (C) Salzsaure
behandelt. Im Schritt A werden alle Proteine, Salze und ein
Teil der Hemicellulosen in L&sung gebracht. Der Anteil von
Wasser in der Biomasse tragt zur Verdinnung der Hydrolyse-
Saure bei. Man erhalt 2,25 kg 17,7%iger Saizséure, in welcher
17g Salze (in Form ihrer Chloride), 20g Aminosauren und 91g
monomere Zucker, vor allem in Form von Xylose, geldst sind.
Die Temperatur im Reaktor steigt von 20°C auf 26°C. Im Schritt
B werden alle Anteile der Hemicellulose und ein Teil der
Cellulose in Lbésung gebracht. Man erhdlt 1,5kg 32%ige
Salzs&ure, in welcher 156 g C5-Zucker (vor allem Xylose), 81 g
Glucose und 14g Essigsdure (durch Deacetylierung aus Lignin)
geldést sind. Im Schritt C werden die restlichen Kohlenhydrate
hydrolytisch gespalten. Man erhdlt 1kg 41%ige Salzsdure, in
welcher 255g Glucose, 8g Cellotetrose, 7g Cellodiose und 18g
Essigsaure geldst sind. Im Reaktor verbleiben 150g

salzsaurefreies Lignin.
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Anspruche

Verfahren zur Hydrolyse von pflanzlichen Biomassen unabhangig

von der Art und Herkunft mit hochkonzentrierten Sauren,
vornehmlich Salzsdure ausgezeichnet dadurch,

e dass der eigentlichen Hydrolyse eine Vorbehandlung der

Biomasse mit Salzsdure im Konzentrationsbereich von 15-

25% vorgeschaltet ist und dadurch eine Trocknung der

Biomasse entfallt
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