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Holz als Rohstoff fiir organische Grundchemikalien!

Von U. Gasche, Attisholz Oxf.: 86

1. Einleitung

Es vergeht kaum ein Tag, an dem nicht von staatlichen Beratern oder
Fachleuten aus der Industrie auf die bevorstehende Verknappung der Energie
hingewiesen wird. Man ist sich einig, dass die dominierende Rolle des Erddls,
das heute 3/4 unseres und mehr als die Hilfte des Welt-Primadrenergiebedarfs
deckt, entlastet werden muss. Wird dabei auch der Tatsache Rechnung getra-
gen, dass im Rahmen der klassischen Petrochemie auch der weitaus grosste
Teil der organischen Grundchemikalien produziert wird? Es ist einleuchtend,
dass parallel zu den Erdol-Substitutionsverfahren auf dem Sektor Energie-
erzeugung auch Umstellungen auf dem Gebiet der Chemikalienerzeugung er-
forscht und geplant werden sollten, sei es auf der Basis anderer fossiler Roh-
stoffe (Kohle) oder basierend auf erneuerbarer Biomasse.

Diese Entwicklungen bendtigen erfahrungsgemiss oftmals Jahrzehnte, bis
sie Betriebsreife erlangen und wirtschaftlich interessant werden. Nicht zuletzt
wird diesen neueren Technologien auch Zeit zur reibungslosen Eingliederung
einzurdumen sein, damit sie den Erfordernissen unserer Umwelt gerecht wer-
den. Die Zeit, die uns selbst bei gemeinsamen weltweiten Anstrengungen zur
Verfiigung steht, kann nicht reichlich bemessen sein; sie ist jedenfalls knap-
per als die eben erwidhnte Ressource Erdol — unser Hauptenergietriager.

Die nachfolgenden Betrachtungen gelten fast ausschliesslich der erneuer-
baren Rohstoffquelle Holz. Als Cellulosechemiker befasst man sich haupt-
sachlich mit Cellulose, Lignin und natiirlichen Faserstoffen. Unsere Arbeit
ist grundsétzlich darauf ausgerichtet, den Hauptbestandteil des Holzes, das
Polysaccharid Cellulose als «ganzes Stiick» zu erhalten, weil das kettenfor-
mige, eher steife Makromolekiil den zur Hauptsache aus ihm bestehenden
pflanzlichen Faserzellen ausgezeichnete mechanische Eigenschaften ver-
leiht.

1 Vortrag, gehalten am 30. 1. 1978 im Rahmen der Forst- und Holzwirtschaftlichen
Kolloquien an der ETH Ziirich.
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Andererseits legt uns nun die vorauszusehende Erddlverknappung auch
nahe, den Wald als riesiges Reservoir von Zuckern und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen zu betrachten, das als ergiebige Quelle von chemischen Roh-
stoffen dienen konnte. Doch diirfen wir uns vorlaufig iiber die hier zu skizzie-
rende Degradations- oder Abbauchemie keine Illusionen machen. Sie wird
die klassische Petrochemie keineswegs vollwertig ersetzen.

Wir werden uns im Rahmen der nachfolgenden Ausfiihrungen einerseits
mit der direkten Verwertung von Holz zur Herstellung von organischen
Grundchemikalien befassen, andererseits aber auch auf die Bedeutung der
jetzt schon gebrauchlichen chemischen Verfahren zur Umsetzung von Holz
in Zellstoff eingehen und die potentiellen Moglichkeiten der Nebenprodukt-
gewinnung bei den Zellstoffprozessen untersuchen.

2. Die Bedeutung der Photosynthese; Assimilation — Dissimilation

Die Hauptbestandteile der verholzenden Pflanzen — Cellulose, Hemicel-
lulosen und Lignin — werden laufend reproduziert. Sie stellen daher nicht
nur eine sich regenerierende Rohstoffquelle hochpolymerer Materialien dar,
sondern sind die fiir die Rohstoffversorgung der Zukunft bedeutendste Basis
an organischem Kohlenstoff.

10% J/y

Sonne

[1024 Iy

Erde

l 1021 J/y

Photosynthese

l 1018 J/y

CO2z-Reduktion
Polysaccharide

6nCO:2 + (5n + 1) H:O + hv

T

Cen Hton+2) O sn—py + 60 Oz
Abbildung 1. Zur Ausniitzung der Sbnnenenergie.
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Wenn man die zur Bildung dieser Rohstoffbasis von der Sonne zur Ver-
fiigung gestellte Energie betrachtet, so stellt man als ein mit der Technik stark
liilerter Chemiker fast mit Schadenfreude fest, dass die Natur beziiglich ener- |
getischem Wirkungsgrad nicht beispielhaft zu sein scheint.

Von verschiedenen Autoren wurde berechnet, dass die der Erde zuge-'
strahlte Sonnenenergie etwa 1024 J/y betragt. (Abblldung 1)

Etwa ein Tausendstel, das heisst 102! J/y steht der Photosynthese zur Ver—
fiigung. Bei dieser Reaktion -

60 CO: + (51 4+ 1) HeO + hv = Cg, H j0012 Opsai + 60 O2

n = Polymerisationsgrad

werden wiederum nur 1018 J/y oder ein Tausendstel dieser Teilenergie fiir die
Reduktion des Kohlendioxids verbraucht. Mit anderen Worten: Das pflanz-
liche Leben richtet nur einen Teil seiner Aktivitdt aus zur Erzeugung von
Biomasse. Und trotzdem zeigen Uberschlagsrechnungen, dass diese Energie-
menge ausreicht, um dieser Erde gewaltige Mengen organisch gebundenen
Kohlenstoffes als Nebenprodukt zuzufiihren. Die Schédtzungen ergeben, dass
die durch Pflanzen jahrlich gebundene Energiemenge einem Vielfachen des
heutigen zur Energieerzeugung und Chemikalienproduktion notwendigen Be-
darfs an organischem Kohlenstoff entspricht (1).

Bevor wir uns die Moglichkeiten, welche die verholzten Pflanzen als Erd-
Ol-Substituenten bieten, konkret iiberlegen, haben wir eigentlich die Gewis-
sensfrage zu beantworten, ob ein solches Vorhaben im Hinblick auf das CO:-
Problem und die damit verbundene Gefahr eines «heissen Todes» iiberhaupt
sinnvoll ist. Alle in Frage kommenden Abbaureaktionen zur Chemikalienher-

stellung ergeben organische Riickstinde, die zur Energieerzeugung ausgeniitzt
werden miissen (2).

Bekanntlich ist der CO2-Gehalt der Atmosphire in den letzten 18 Jahren
um rund 5 9/o angestiegen (Abbildung 2). Dies wird in erster Linie der Nut-
zung fossiler Energiequellen zugeschrieben, also der Dissimilationstitigkeit
der Menschheit. Die offenbar ernsthaften Auswirkungen eines erhohten CO2-
Gehalts werden vor allem als Argument fiir eine in zunehmendem Masse auf
Kernenergie basierende Primérenergieproduktion ausgeniitzt.

Andererseits stellt sich aber die Frage, ob man sich nicht auf einen natiir-
lichen Reguliermechanismus der Natur verlassen kann, der also eine wesent-
liche Steigerung der CO2-Konzentration in der Atmosphére gar nicht zulassen
wird. Denken wir an den von anderen seriosen Wissenschaftern (unter ande-
ren siehe Zelitch [3]) erbrachten Nachweis, dass mit zunehmendem COs-Par-
tialdruck auch die Assimilationsfahigkeit der Pflanzen zunimmt.
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Wenn diese CO:-Uberschussverwertung funktioniert, fithrt sie zu einer
Ankurbelung der Biomasseproduktion via Photosynthese.

Abgesehen davon, dass eine ungehemmte Raubwirtschaft der verholzten
Pflanzen gar nicht aufkommen darf und in unserem Land beispielsweise
grundsitzlich beschrankte Moglichkeiten der Biomasseverwertung zur Ener-
gie- bzw. Treibstoff- und Heizmittel-Erzeugung bestehen, bleibt aber doch
ein ungutes Gefiihl. Es wére wiinschenswert, dass man der eindeutigen Ab-
kldrung dieses Problems weltweit grosste Beachtung schenken wiirde, damit
noch dieser Generation iiberzeugend klar wird, welche These sich zum Nut-
zen oder Verderb der Menschheit auswirken wird.

3. Die direkte Verwertung von Holz

3.1 Allgemeine Betrachtungen

Die eigentliche Abbauchemie, die das Ziel verfolgt, aus natiirlichen Poly-
meren organische Basischemikalien zu erzeugen, hat ihren Ursprung tief im
letzten Jahrhundert. Sie verlor allerdings mit dem Aufkommen der Kohle-
chemie an Bedeutung. Die heutige moderne Abbauchemie wiederum kennt
eine grosse Palette der verschiedensten Reaktionen. Da diese aber sehr héufig
in anderen Zusammenhadngen erarbeitet wurden, haben sie leider in den mei-
sten Fillen nur akademisches Interesse.

COz2 | [ppm, Vol.]

330

320

310

1T 1T 17T 1T 1T 17T 11 T T 11 _ |
1958 70 76 JAHR
Abbildung 2. CQ:-Gehalt der Atmosphéare (nach Keeling, Mauna Loa Observatory).

829



Grundsatzlich unterscheiden sich die Chemikalien, die durch Abbau na-
tiirlicher Polymere, das heisst aus verholzten Pflanzen erhalten werden, in
threr Mehrheit von denjenigen der Petrochemie, weil vom Rohstoff her fun-
damentale Struktur-Unterschiede bestehen. Insbesondere besitzen die natiir-
lichen Polymere einen ungewdhnlich hohen Gehalt an Sauerstoff.

Die ganze Entwicklungsarbeit auf diesem Gebiet muss also vorerst darauf
abzielen, geeignete, allenfalls neue Abbaureaktionen zu wihlen, die zu che-
mischen Endprodukten fiihren, die mit guter Ausbeute aus einer leicht zu
trennenden Mischung entstehen. Ausserdem sollten diese gezielten und zu
beherrschenden Reaktionen unter moglichst geringem Energieaufwand, das
heisst bei nicht zu hohen Temperaturen und Driicken ablaufen.

Es leuchtet ein, dass die allfdllige direkte chemische Verarbeitung von
Holzsubstanz aufgrund ihrer Beschaffenheit eine ganz andere Vorbehand-
lungstechnologie erfordert als die Petrochemie. Man benotigt Installationen,
die speziell fiir diesen Zweck entwickelt oder modifiziert werden miissen.
Diese werden wahrscheinlich eine gewisse Verwandtschaft mit den Anlagen
der Zellstoffindustrie und vielleicht auch der Zuckerindustrie aufweisen.

Den Energieerzeugungsanlagen wird man besondere Beachtung widmen
miissen, denn sie sollten so eingerichtet sein, dass die Riickstinde der Reak-
tionen und Umsetzungen an Ort und Stelle zur Energieerzeugung ausgeniitzt
werden konnen.

|
3.2 Dieverschiedenen moglichen Abbau- oder Degradationsreaktionen ‘
(Abbildung 3)

3.2.1. Die Pyrolyse

Die Pyrolyse ist ein uraltes Verfahren zur Veredelung von Holz. Sie be-
steht darin, Holz unter teilweisem oder gar vollstdndigem Abschluss von Luft
thermisch zu behandeln. Man spricht auch von einer Destillation des Holzes.
Das Verfahren hat noch einiges gemeinsam mit der fritheren Herstellung von
Holzkohle in Meilern, bei der aber die eigentlichen Destillationsprodukte
Methanol, Essigsdure und Teer verloren gingen. Vor etwa 150 Jahren wurde
die Pyrolyse in geschlossenen Gefidssen praktiziert. Nach wie vor war der
Energieaufwand betrédchtlich, wurde jeweils auf 100 kg produzierte Holz-
kohle wiederum 50 kg zur Erhitzung des Gefdsses verbraucht. Weiter ent-
wickelte Verfahren erreichten zwar just wihrend des zweiten Weltkriegs eine
erneute Bliitezeit. Man denke an die mit Holzgas betricbenen Autos und
Lastwagen. Die nichtkondensierbaren Gase wurden dem Verbrennungsmotor
zugeleitet oder fiihrten dem Holz die notwendige Destillationsenergie zu. Die
kondensierbaren Gase wurden gekiihlt und waren als Teer und Gasole zu
jener Zeit begehrte Handelsware. Zedet (4) beschreibt, dass zum Beispiel in
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HOLZ

/\\

ENZYM. THERM.
5 Y.
PYROLYSE HYDROLYSE S Py
+ HZ
/
SYNTHESE - FUEYER A CER TREIB -
GAS LIGNIN LIGNIN STOFF
HOLZKOHLE TEER
"FISCHER - CHEM. FERMEN-
TROPSCH" REAKTION TATION
ALKOHOLE POLYOLE ALKOHOLE
KOHLEN - 0RG.SAUREN KETONE
WASSER - CYCL. KOHLEN- 0RG.SAUREN
STOFFE WASSERSTOFFE EIWEISS usw

Abbildung 3. Die wichtigsten Abbaureaktionen und ihre Endprodukte.

Frankreich wéahrend der Zeit der Blockade 3/4 der Treibstoffproduktion «aus
dem Walde stammte». Die weitere Perfektion dieses thermischen Holzde-
struktionschemismus wurde auch weiterhin vorangetrieben mit dem Ziel,
durch Riickfiihrung von Teer und Kondensaten durch zusitzliche Crackung
Mischungen von nichtkondensierbaren Gasen zu erhalten, die aus zwei Mole-
kiillen Wasserstoff und einem Molekiil Kohlenmonoxid bestehen. Diese Mi-
schung wird Synthesegas genannt. Die Gleichgewichtseinstellung zwischen
CO, Hz, CO: und H:0 ist temperaturabhingig und wird aber katalysiert
durch die Holzkohle. Um den unerwiinschten Stickstoffballast zu umgehen,

831



wird in modernen Weiterentwicklungen reiner Sauerstoff in die Retorte ein-
gespiesen.

Die Pyrolyse wurde vor allem in Frankreich, aber auch in den USA bis in
die jiingste Zeit hinein weiterentwickelt. In Frankreich verfolgt man dabei das
Ziel, cellulosehaltige Abfille 6konomisch zu verwerten, und in den USA'
sicht man Mdglichkeiten, eine sinnvolle Miillverwertung iiber das Synthese- |
gas Richtung Methanol- und Ammoniakherstellung zu betreiben. Mit Metha-
nol haben wir bereits ein mdgliches interessantes, aus Synthesegas zu gewin-
nendes Endprodukt genannt. In der Tat besteht vor allem die Moglichkeit, |
mittels Synthesegas und geeigneten Katalysatoren Alkohole oder Kohlenwas- |
serstoffe zu synthetisieren. Diese Moglichkeit verdanken wir den bahnbre- |
chenden Arbeiten von Fischer und Tropsch. Bei den Alkoholen stehen die|
niedrigen Alkohole Methanol und Athanol im Vordergrund, die beide be-
gehrte Rohstoffe einer traditionsreichen und wichtigen Chemieindustrie sind.
Beide Alkohole hatten iibrigens schon vor dem zweiten Weltkrieg eine ge-
wisse Bedeutung als Zusatztreibstoffe fiir Automobile. Nach einer seinerzei-
tigen Erhebung wurden 1935 4 Millionen Autos in 11 Landern mit mit Alko-
hol gemischtem Treibstoff betrieben. Der Vorteil von Alkohol als Treibstoff
ist seine grosse Klopffestigkeit, die eine hohe Kompression des Treibstoffge-
misches zuldsst und eine bessere Kraftausniitzung erlaubt. Die zweite Chemi-
kaliengruppe nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren fiihrt zu Benzin, Leicht-
0l, hoheren Paraffinen, Butan und Propan.

Verglichen mit Kohle werden dem Holz als Ausgangssubstanz fiir die
Synthesegasherstellung sogar gewisse Vorteile gutgeschrieben. Holz erweicht

beim Erhitzen auf 350 °C kaum und bendtigt daher keine Verkokung wie
Kohle.

Eine kurze, rudimentdre Betrachtung zur Wirtschaftlichkeit dieses Ver-
fahrens ist unerlédsslich. Schon Fischer veranschlagte seinerzeit Mindestpro-
duktionseinheiten von 25 000 jato Alkohole oder Kohlenwasserstoffe. Dazu
wiren seinerzeit rund 250 000 t Holz/Jahr, also 10 t Holz fiir 1 t Fischer-
Produkt notwendig gewesen. In der Praxis und in kleineren Einheiten wih-
rend der Notzeit des zweiten Weltkrieges erreichte man offenbar bessere Aus-
beuten, wurden doch damals nur 5 t Holz fiir eine t Methanol verbraucht (4).

Bei der neuesten Entwicklung, dem sogenannten PUROX-Prozess, wird
sogar in Aussicht gestellt, eine t Methanol aus nur 3 t Holz herstellen zu kon-
nen. Wenn wir eine solche Anlage aus billigstem Buchenholz (II. Klasse, in
Rinde) betreiben wollten, dann kostet uns der Rohstoff frei Fabrik (3 t atro
Holz=6,3 Ster, 1 Ster kostet Fr. 42.—) 265.— Fr./t Methanol. Gegenwirtig
wird Methanol zu Preisen zwischen 300.— und 350.— Fr./t gehandelt. Sie
ersehen aus diesen Angaben, dass im heutigen Zeitpunkt nicht einmal die
Herstellkosten (Materialkosten und Gemeinkosten) gedeckt werden konnten,
auch wenn man fiir den Riickstand der Pyrolyse noch eine Gutschrift fiir
Energieerzeugung veranschlagen wiirde.
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3.2.2 Der hydrolytische und enzymatische Abbau von Holz

Das Ziel dieser Verfahren ist, durch gesteuerten chemischen oder biolo-
gisch katalysierten Abbau den Kohlehydratanteil des Holzes zu verzuckern.

Was den hydrolytischen Abbau von Holzsubstanz betrifft, so stossen wir
vorerst wieder auf die seit langem bekannten Verfahren der Holzverzucke-
rung und die mit ihr verbundene Problematik.

Bis in die Nachkriegszeit hinein waren in Deutschland zwei Werke in Be-
trieb, die nach dem sogenannten Bergius- oder Rheinauverfahren arbeiteten.
Das zerkleinerte Holz wurde mittels kalter iiberkonzentrierter 40prozentiger
Salzsdure einer Vor- und Haupthydrolyse unterworfen. Die aus 100 kg Holz
erzielten Ausbeuten waren 50—53 kg Zucker, davon 28—31 kg kristallisierte
Glucose und 30 kg Lignin.

Das Scholler-Tornesch-Verfahren wurde in total 5 Werken in Deutsch-
land, Schweden und der Schweiz betrieben. Zur Hydrolyse der Holzsubstanz
diente eine verdiinnte Schwefelsdure. Dies erforderte allerdings die Anwen-
dung hoherer Temperaturen (140°C, 180°C) und entsprechend hoher
Driicke.

Die Ausbeuten lagen im gleichen Rahmen wie beim Bergius-Verfahren.
Die Abbauprodukte des Kohlehydratanteils, die Zucker, dienten als Substrat
fiir die Hefe- und Alkoholgewinnung, man denke an das sogenannte Emser-
Wasser. Auch kristalline Glucose wurde produziert. Als Nebenprodukt fiel
Furfurol an. Bei beiden Verfahren diente das Hydrolyselignin vor allem als
Brennstoff. Die Glucose wurde in geringem Umfang zu Gluconsdure und
Polyalkoholen wie Sorbit verarbeitet. Diese Unternehmen kampften stets mit
wirtschaftlichen Schwierigkeiten. Sie waren nicht selbsttragend und mussten
vom Staat subventioniert werden. Bezeichnenderweise existieren in Russland
nach wie vor eine grossere Anzahl von Holzverzuckerungswerken. Die Zuk-
ker dienen als Rohstoffe zur Eiweissproduktion. Man schitzt, dass heute in
der UdSSR auf dieser Basis tiber 100000 jato Hefe erzeugt werden. Im Rah-
men der sozialistischen Planwirtschaft gelten beziiglich der Wirtschaftlichkeit
der Holzabbauverfahren bekanntlich andere Massstéibe als im westlichen Eu-
ropa. Neue Impulse zur chemischen Hydrolyse von Holzsubstanz brachten
eigentlich nur die Arbeiten von Chang und Pazner (UBC, Vancouver) (5).
Die Verzuckerung wird in einem mit Wasser verdiinnten organischen L&-
sungsmittel unter Zusatz eines unbekannten organischen Katalysators bei
Temperaturen um 200 °F in 20 Minuten durchgefiihrt. Bei der anschliessen-
den Flash-Verdampfung des Losungsmittels féllt das geldste Lignin aus. Eine
ligninfreie Zuckerlosung fillt als Hauptprodukt an. Die Zuckerausbeute ist
aber noch bescheiden (30 %), da die Monosaccharide offenbar in grosserem
Ausmass durch Nebenreaktionen zerstort werden. Es gilt freilich zu untersu-
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chen, ob die unerwiinschten Reaktionen vielleicht zu einer Reihe von inter-
essanten neuartigen Chemikalien fiihren.

Wie Sie Abbildung 3 entnehmen konnen, lasst sich die Holzsubstanz auch
mittels enzymatischer Hydrolyse in die einzelnen Bausteine zerlegen. Grund-
legende Arbeiten hiezu wurden in Kanada, den USA, Japan, Schweden und
Deutschland Ende der Sechzigerjahre aufgenommen. Sie werden heute mit
grosser Intensitdt betrieben. Noch gilt es allenthalben grosse Schwierigkeiten
zu meistern. Immerhin brachte man in den USA (Natick, US Army Labs) die
neue Entwicklung bereits auf die Stufe Pilot-Plant-Betrieb. Die celluloseab-
bauenden Enzyme werden aus Trichoderma viride gewonnen. Reaktionsopti-
mierungen wurden bereits bei den verschiedensten cellulosehaltigen Substra-
ten durchgefiihrt. Als Hauptprodukte werden die Zucker Glucose, Xylose
und Cellobiose gewonnen. Die zu l6senden Hauptprobleme sind die Enzym-
riickgewinnung, die Suche nach Verwendungsmdoglichkeiten fiir das Hydroly-
selignin und die mikrobielle Kontamination des Zuckersirups. Erst die Lo-
sung dieser Probleme wird zu den notwendigen Kostensenkungen fiihren.
Zuckerkonzentrate aus Mais werden zum halben Preis verkauft (5).

Die Schwierigkeiten der Enzymriickgewinnung konnten umgangen wer-
den, wenn es geldnge, diese an inerte Substrate wie Glas, Silicagel zu fixieren
und die «biologische Hydrolyse» im Durchflussverfahren zu bewerkstelligen.
Unter dieser Fixierung leidet aber die Enzymaktivitdt betrdchtlich. So sind
nach Sinner (5) die beispielsweise aus Hemicelluloseextrakten erhaltenen
Monozuckerlésungen in betrdchtlichem Ausmass mit dimeren und oligome-
ren Zuckern durchsetzt. Die Geschwindigkeit und die Wirksamkeit einer en-
zymatischen Hydrolyse hangen von der Fihigkeit des Enzyms ab, die glykosi-
dischen Bindungen des Cellulosemolekiils zu erreichen. Dabei wird die Wir-
kung des Enzyms durch das Lignin rein mechanisch inhibiert, weil dieses ja
die Zellwand und die Fibrillen bedeckt. Ausserdem geht das Enzym in gewis-
sen Fallen auch bestimmte Bindungen mit den Kohlehydraten ein. Durch eine
mechanische Vorbehandlung kann der schiitzende «Ligninmantel» zerstort
und die Zuginglichkeit des Enzyms verbessert werden. Mit Vorteil werden
oft durch noch intensivere mechanische Einwirkung die kristallinen Bereiche
der Cellulosemicellen in amorphe umgewandelt und so fiir die Enzymwir-
kung prapariert. Eine vollstdndige Verzuckerung gelingt auch dann noch
nicht, weil die Lignin-Kohlehydratkomplexe selbst rigorosen mechanischen
Aktionen widerstehen (6).

Da hilft nur die Chemie, diese Bindungen zu zerbrechen und den Kohle-
hydratanteil fiir den Enzymabbau freizulegen.

Die verholzten Pflanzenzellen, von der Natur mit einer dauerhaften Kitt-
substanz, dem Lignin, ausstaffiert und nach einem ausgekliigelten System von
Zellwandschichten, bestehend aus amorphen und kristallinen Cellulosemicel-
len, aufgebaut, verleihen dem grossen Verband, dem Waldbaum, die notwen-
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dige Festigkeit. Und dieses solide System ldsst sich nur mit viel List in seine
kleinen Bausteine zerlegen.

Vielleicht sollten wir uns doch mit einer zwar weitgehenden, aber nur
partiellen Zerlegung des Kohlehydratanteils begniigen. Die uns von der Natur
gestellten Hindernisse sind grundsatzlich nicht uniiberwindbar, ob sie aber
nicht diesen Weg zu wirtschaftlich interessanten Erdol-Substitutionschemika-
lien verbauen?

Lasst uns optimistisch sein! Hoffen wir auf die baldige Verwirklichung
einer verbesserten chemischen Abbau-Technologie. Hoffen wir auch, dass fiir
die anstehenden Probleme der enzymatischen Hydrolyse tragbare grosstech-
nische Losungen gefunden werden.

3.3 Die grundsdtzlichen Moglichkeiten der Herstellung von organischen
Basischemikalien

Beide Abbaurichtungen liefern uns die gleichen Zwischenprodukte: Zuk-
ker und Lignin. Diese beiden Chemikaliengruppen lassen sich wiederum auf
dem Weg der chemischen und der biologischen Umsetzung (Fermentation) in
eine grosse Palette von interessanten organischen Grundstoffen iiberfiihren.
Einschriankend muss dazu klargestellt sein, dass nur ein Teil dieser Verfahren
erprobt sind. Betrachten wir die von den Zuckern ausgehenden Moglichkei-
ten (Abbildung 4). Sie fiihren uns zu folgenden Produkten:

Zuckeralkohole
Glykole
Hydroxyséduren
Karboxysduren
Alkohole
Ester
Aldehyde, Ketone,
um nur die wichtigsten zu nennen.

Auch fiir das Lignin, dem man leider vorldufig im Zusammenhang mit
der direkten Holzverwertung das Attribut «Abfallstoff» zuerkennen muss,
bieten sich grundsitzlich interessante Perspektiven. Denken wir an das native
Ligningeriist (Abbildung 5), das reichlich mit aromatischen Kernen durch-
setzt ist. Diese Kerne sind zwar stets mit Substituenten dekoriert, und eine
einfache Umsetzung zum begehrten Benzol ist nicht denkbar. Die in Frage
kommenden Abbauprodukte sind in folgende Klassen zu unterteilen: (Abbil-
dung 6)

— Phenole

— mit Methoxylgruppen garnierte Benzolderivate

— substituierte Cyclohexanole

— mit Karboxylgruppen substituierte Benzolderivate

— niedrigmolekulare aliphatische Kohlenwasserstoffe und Alkohole.
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3.3.1 Folgerungen

Wenn wir nun die erhaltenen Zwischenprodukte, die also im wesentlichen
aus Cs-Zuckern und Cs-Zuckern sowie dem Lignin bestehen, gemidss dem
jetzigen Stand der Technik weiterverarbeiten, lassen sich schliesslich etwa
folgende chemische Stammbdume konstruieren (die keinen Anspruch auf
Vollstandigkeit erheben). Die Cs-Zucker, die zur Hauptsache aus Xylose be-
stehen, konnen vor allem iiber das Furfurol in die Rohstoffe zur Herstellung
von Nylon verarbeitet werden. Der Weg iiber Furfurylalkohol fiihrt zu Kunst-
stoffharzen, die unter anderem in Giessereien eine gewisse Bedeutung haben

KOHLENHYDRATE
ALDEHYDE -
ALKOHOLE CETONE ORG. SAUREN
- METHANOL - ACETON - OXALSAURE
- AETHANOL - ACETALDEHYD L MALONSAURE
- PROPANOL - ACROLEIN - MILCHSAURE
- BUTANOL L LAVOGLUCOSAN L WEINSAURE
- BUTANDIOL L LACTONE L CITRONENS.
- PENTANDIOL - URONSAUREN
HYDROXY -
POLYOLE GLYKOLE STFUREN
- GLYCERIN METHYLEN- GL. L ACRYL - S.
- XYLIT AETHYLEN-GL. L LAEVULIN-S.
L SORBIT PROPYLEN - GL. L GLYCOL - S.
- MANNIT L PROPION -5,
- BERNSTEIN-S.
- FUMAR - S.

Abbildung 4. Organische Basischemikalien aus Kohlehydraten.

836



H r|:=o [cHa0H]
HC

HO(/\

@ CH3 0\
CHpOH
CHy07AS Hp tinou

CH;pH“3

9

”E
O
__l-l_g:H

©

OH
Abbildung 5. Nadelholz-Lignin.

CH30

Lignin

Phenole Cyclohexanol Methanol Aromate
— Phenol — Vanillin
— Kresole Leichtal Oxalsi — Vanillinsiure
— Pyrokatechol e i — — P-Hydroxy-
— Athylphenol Benzoesdure
— Propylphenol — Syringaaldehyd
= M Schwerél Essigsiure — Coniferylalkohol

— usw.

Abbildung 6. Organische Grundchemikalien aus Lignin.
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(Abbildung 7). Damit sind die Moglichkeiten der Erddlsubstitution iiber Cs-
Zucker vorldufig im wesentlichen erschopft. Die beiden anderen Verfahren
der chemischen oder biologischen Umsetzung ergeben Produkte, die auf dem
Sektor Erndhrung eine zunehmende Bedeutung erlangen konnten. Stehen
dem Polyurethanhersteller keine billigen Zuckeralkohole aus Saccharose zur
Verfiigung, so kann er auf den viel teureren Xylit als Ersatz zuriickgreifen.

Die Cs-Zucker, hauptsidchlich entstanden aus der Degradation der Cellu-
lose und deshalb die Glucose als Hauptbestandteil aufweisend, bieten ein
etwas breiteres Erdol-Ersatz-Moglichkeitenspektrum (Abbildung 8).

Der Weg zu einer ganzen Reihe von heute gidngigen Kunststoffen kann
jedenfalls iiber die Alkoholgewinnung fithren, wobei die Athanolproduktion
im Vordergrund stehen muss. Uber die Wasserabspaltung und Dehydrie-

rungsreaktionen gilt es Athylen und Acetaldehyd herzustellen, um damit zu
Kunststoffen wie

Polyithylen

Polyvinylacetat

Butadien

Polyacrylnitril
zu kommen.

Selbstverstandlich lassen sich Athanol, die iibrigen Alkohole und Ketone,
die ausschliesslich iiber eine mehr oder weniger konventionelle Girung mit
entsprechenden Mikroorganismen zu gewinnen sind, auch als Losungsmittel

Cg - ZUCKER
XYLOSE
HEFE
FURFUROL XYLIT ey
‘M

NYLON
KUNSTSTOFFHARZE

Abbildung 7. Die Verwertung der Pentosen.
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und Treibstoffe im Sinne von Erdol-Substituten verwenden. Auch die direkte
chemische Umwandlung der Glucose zu Hydroxymethylfurfurol und Kunst-
stoffharzen, zum Teil auch die Hydrierung der Glucose zu Sorbit ist in diesem
Sinne zu verstehen.

Die Hefegewinnung und teilweise die Zuckeralkoholprodukte sind hinge-
gen dem Sektor Nahrungsmittel zuzuordnen.

Die Abbauprodukte des Lignins sind durchwegs potentielle Erdolersatz-

Chemikalien von mehr oder weniger grosser Bedeutung. Die Gruppe der Phe-
nole steht an erster Stelle. Dazu miissten sich aber die Enzymchemiker noch

Ce - ZUCKER
GLUCOSE
HYDROXY - POLYOLE HEFE
METHYL- ALKOHOLE ( ZUCKER- PILZMYCEL
FURFUROL ALKOHOLE)
KUNSTSTOFF - | [|NAHRUNGS -
STST
HARZE KUNSTSTOFFE MITTEL
USW.

ACETALDEHYD AETHYLEN ORG.LOSUNGS-

MITTEL
\/ TREIBSTOFFE

THERMOPLASTE

- POLYAETHYLEN

L PVC

L POLYVINYLACETAT
L POLYACRYLNITRIL

- BUTADIEN

Abbildung 8. Die Verwertungsmoglichkeiten der Hexosen.
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stark den Kopf zerbrechen, wie sie zu einheitlichen Endprodukten gelangen
konnten. Der chemische Abbau ist relativ gut untersucht. Aber die Degrada-
tion unter Beizug von Wasserstoff fiihrt stets zu einer «bunten Mischung»
verschiedenster Phenole, die kaum zu trennen sind. Diesen Phenolmischun-

gen kommt ein gewisser Wert zu als Phenolersatz fiir Phenol-Formaldehyd-
harze (Abbildung 9).

Lignin
Aliphat.
Phenol-Ersatz P
Pharm. Prod. Phenole (H:II:;, L;isr?le) Kohlenwst.
Methanol

Abbildung 9. Potenticlle Verwertungsmoglichkeiten fiir das Lignin.

Das unmodifizierte oder durch Einfiihrung zusétzlicher aktiver Gruppen
leicht modifizierte Lignin kann Funktionen als Streckmittel fiir thermoplasti-
sche Harze und Leime iibernehmen. Eine gewisse Bedeutung konnte den
durch chemischen Abbau zu gewinnenden Spezialchemikalien (Vanillin usw.)
und Loésungsmitteln zukommen.

4. Die Nebenprodukte der Zellstoffherstellung und weitere potentielle
Moglichkeiten der Herstellung von organischen Grundchemikalien
(Abbildung 10)

Im Jahre 1976 wurden auf unserem Planeten etwa 110 Millionen t Faser-
stoffe fiir die Papierherstellung und die chemische Weiterverarbeitung er-
zeugt. Der mittels chemischer Aufschlussverfahren produzierte Anteil betragt
etwa 70 Millionen t. Dazu wurden etwa 130 Millionen t Holz eingesetzt. Un-
gefahr die Hilfte der Holzsubstanz wird beim Aufschluss gelost. Diese 60 bis
65 Millionen t in den Ablaugen enthaltene organische Substanz stellt ein ge-
waltiges chemisches Rohstoffpotential dar. Wenn man diese Menge vergleicht
mit den weltweit erzeugten 100 Millionen t Chemikalien und Endprodukten
(Thermoplaste, Kunststoffharze, Polyester, Losungsmittel) auf der Basis Erd-
ol, dann scheint auf den ersten Blick die Mdglichkeit gegeben, dass dieses
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Abfallproduktepotential der Zellstoffindustrie im Rahmen der Erd6lsubstitu-
tion einen wesentlichen Anteil iibernehmen konnte (Abbildung 11). Aber die
Zielsetzung der Zellstoffherstellung ist natiirlich eine andere als bei der direk-
ten Verwertung von Holz. Sie bezweckt in erster Linie, die Kittsubstanz der
verholzten Zellen, das Lignin, moglichst selektiv herauszulosen. Dabei ist
unvermeidbar, dass ein mehr oder weniger grosser Anteil der an das Lignin
gebundenen und mit der Cellulose vergesellschafteten Hemicellulosen hydro-
lisiert wird. Die Cellulose als Hauptkomponente erleidet keinen wesentlichen
Verlust. Die Konsequenzen auf die chemische Zusammensetzung der Ablau-
gen sind evident. Die Hauptmenge (50—60 %/p) der organischen Substanzen
besteht aus chemisch modifiziertem Lignin.

Die aliphatischen Chemikalien machen 40 ¢/ der Trockensubstanz aus.
Es handelt sich um Abbauprodukte der Hemicellulosen und zu einem gerin-
gen Teil um Ligninabspaltungsprodukte, wie etwa Methanol aus den Metho-
xylgruppen des Lignins.

HOLZ

CHEM. AUFSCHLUSS |

FASERN IINEBENPRODUKTE
CHEM. _
MAHLUNG UMSETIUNG Losluwa
REGENERAT.
PAPIER ceLLorLasTE | | FASERN
~FOLIEN

Abbildung 10. Die Endprodukte der chemischen Faserstofferzeugung aus Holz.
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Die wichtigsten Endprodukte der Petrochemie 1973

Produktegruppe Millionen t

Thermoplaste (PVC, PE, PP, PVA, PAN) 34,0
(geschitzt)

Polyester

Polyamide 36,5

Tenside

Organ. Sduren

Niedr. Alkohole 19,8

Polyalkohole 0,8

Schaumplaste 0,6

Phenole 2,1

Phenolleim

Harnstoffleim 1,5

Phenolharze

Aminoharze G

Total 99,1 Millionen t

Abbildung 11. (Aus STU-Rapport Nr. 75-5768).

Diese organischen Substanzen haben zwar einen wesentlichen kostenmis-
sigen Vorsprung verglichen mit den Produkten der direkten Holzdegradation.
Sie werden nicht mit dem Kostenaufwand des Aufschlusses belastet, sondern
meistens nur mit ihrem Heizwert in die Kalkulation einbezogen. Die Hydro-
lyse ist gratis!

4.1 Die Nebenprodukte des Sulfatverfahrens

4.1.1 Zur gegenwdrtigen Situation

Das alkalische Sulfatverfahren ist heute weltweit das dominierende Auf-
schlussverfahren. Als Rohstoffe konnen alle Holzarten verwendet werden,
insbesondere auch die meisten harzreichen Pinusarten. Die Zellstoffausbeute
ist zwar etwa 10—15 9/ geringer als beim Sulfitverfahren. Der Faserstoff ist
aber etwas fester als der Sulfitzellstoff, bendtigt jedoch mehr Mahlenergie.
Die Riickgewinnung der anorganischen Aufschlusschemikalien ist weit ent-
wickelt. Die zukiinftige Entwicklung zielt darauf ab, ein geschlossenes Che-
mikalien- und Transportwassersystem zu bilden. Dieser abwasserfreien Zell-
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stoffabrik der Zukunft kommt sicher eine besondere Bedeutung zu. Die cha-
rakteristischen Geruchsemissionen (HsS und Merkaptane) machen sich heute
nur noch in einem kleinen Umkreis der Fabrik bemerkbar. Vielfach nehmen
die Anwohner diese Belédstigung auch heute noch in Kauf, weil sie ihnen
Arbeit und Verdienst bedeutet.

Eine Grobeinteilung der organischen Komponenten der Sulfatablauge,
der sogenannten Schwarzlauge haben wir in der Abbildung (12) dargestellt.
Etwas mehr als die Hilfte der organischen Substanz ist aromatischer Prove-
nienz. Es sind chemische Abbauprodukte des Lignins; davon finden sich etwa
1/5 als monomere Phenolderivate. Sie sind nicht von einheitlicher Zusammen-
setzung und lassen sich durch kostendeckende Verfahren heute noch nicht
isolieren. Das eigentliche Sulfatlignin wird heute nur in verhéltnismassig klei-
nen Mengen in Spezialprodukte umgewandelt; zum Beispiel kann es nach
Demethylierung und Sulfonierung als Dispergator Verwendung finden.
Eigentliche Veredelungsprozesse und Abbaureaktionen fiihrten bis jetzt
kaum zu befriedigenden Produkten, weil sie den Nachteil aufweisen, eine
Vielfalt von homologen Verbindungen zu liefern, die schwer zu trennen sind.

Die abgebauten Kohlehydrate finden sich in der Schwarzlauge vor allem
als a- und B-Gluco-isosaccharinsduren. Im technischen Massstab wurde
noch kein ernsthafter Versuch unternommen, diese 20 /o organischer Sub-
stanz, zusammen mit den anderen organischen Sduren wie Milchsdure, Essig-
saure und Ameisensdure einer sinnvollen Verwertung zuzufiihren.

Lediglich etwa 4 °/o der organischen Substanz der Sulfatablauge wird seit
Jahrzehnten zur Herstellung von organischen Basischemikalien verarbeitet.

ORGANISCHE SUBSTANZ

100 °/0
AROMAT, ALIPHAT.
PRODUKTE PRODUKTE
60 % 40 %o
LIGNIN - MONO- UND ALDON- SULFON - MEE‘?I'ilAGN?)L
SULFONATE OLIGOSACC. SAUREN SAUREN FUREUROL
60 % 27 %% 5% 4 %o 4 %%

Abbildung 12. Die Zusammensetzung der Sulfatablauge.
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Es handelt sich um die beim Aufschluss von harzreichen Kiefernarten zu
gewinnenden Terpene und um das Tallol. Als Losungsmittel in der Farben-
und Lackindustrie zur Herstellung von Seifen und als Komponente der Pa-
pierleimung finden sie guten Absatz. Das Talldl wird in zentralen Destilla-
tionsanlagen aufbereitet. Die Weltproduktion betragt etwa 1,5 Millionen t.
Die in der Sulfatablauge enthaltenen organischen Komponenten werden heute
noch zu iiber 90 %/ verbrannt. Dem Chemiker gebricht darob vielleicht das
Herz, aber dem Techniker leistet die eingedickte Schwarzlauge einen wesent-
lichen Beitrag — der theoretisch bis 90 %/p ausmachen kann — zur Sicherstel-
lung des Energiebedarfs des Zellstoffwerks.

Ein im Zeitalter der Erddlverknappung auch nicht zu verachtender
Aspekt!

4.1.2 Zukiinftige Entwicklungen

Diese miissen in erster Linie auf eine Verwertung der Hauptkomponente,
ndmlich des Sulfatlignins ausgerichtet sein. Da dieses aber ein mittleres Mole-
kulargewicht von 10000 bis 15000 aufweist, muss es natiirlich zu kleineren
Einheiten abgebaut werden. Ein enzymatischer Abbau scheint im stark alkali-
schen Milieu problematisch zu sein. Auch eine Degradation mittels chemi-
scher Hydrolyse und Hydrierung ist nicht ohne Probleme, weil die Ablauge
ja sehr grosse Anteile an anorganischen Stoffen und Abbauprodukten von
Hemicellulose enthilt. In allen drei Fillen fiihren diese Reaktionen zu Phe-
nol- und zu Cyclohexanol-Derivaten. Wiederum stellen sich dem Chemiker
die bekannten Trennungs- und Reinheitsprobleme. Ein geeigneter Weg
scheint iiber die vorherige Ausfiallung des Sulfatlignins zu fithren. Mit dem
CO: der Rauchgase lisst sich der pH-Wert der Sulfatablauge auf 9 senken.
Dabei fallen 509/p des Lignins aus. Eine fast 1009/oige Isolierung des Lignins
gelingt durch Absiduerung mit Schwefelsdure auf pH 3. Dieses mit Kosten
von 60—70 Fr./100 kg zu gewinnende Lignin konnte wahrscheinlich mit
geringeren Schwierigkeiten zu Phenolderivaten abgebaut werden, als das bei
der direkten Hydrolyse oder Hydrogenolyse der Fall ist.

Denkbar ist auch ein partieller Abbau mit dem Ziel, die bei der Harn-
stoff- und Phenolharzproduktion verarbeiteten Phenolmengen ganz oder teil-
weise zu ersetzen. Die Welt-Jahresproduktion dieser Harze und Leime be-
tragt iiber 2 Millionen t. Das in der Sulfatablauge vorhandene Potential wiir-
de theoretisch fiir die 15fache Menge ausreichen.

Die organischen Sduren konnen nach dem jetzigen Stand der Technik nur
mit erheblichem Energicaufwand aus Schwarzlauge isoliert werden. Als ein
denkbar interessantes Verfahren ist die Isolierung von Milchsdure und deren
Umsetzung zu Acrylsdure und Acrylsdureester zu betrachten. Recht wenig ist
leider iiber die Chemie der Isosaccharinsdure als wichtigste aliphatische
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Komponente bekannt. Demzufolge kann heute nicht beurteilt werden, ob sie
als Substitut fiir synthetische Polymere in Frage kommen kann. Mengenmas-
sig wire sie in einer Quantitdt von etwa 10 Millionen t vorhanden.

4.2 Die Nebenprodukte des Sulfitverfahrens
4.2.1 Die gegenwidrtige Situation

Das Sulfitverfahren war seinerzeit das Hauptverfahren zur chemischen
Faserstofferzeugung. Heute stagniert die Produktion. Thm haftet noch heute
' der Makel an, das Problem der Chemikalienriickgewinnung erst mit der Ein-
fithrung der 16slichen Basen Na und Mg geldst zu haben. In allen Fillen, wo
'das Holzsortiment vorwiegend aus Fichte, Buche und Birke besteht, hat das
Sulfitverfahren nach wie vor seine Existenzberechtigung, weil es sich genau
so umweltfreundlich gestalten ldsst wie das moderne Sulfatverfahren.

Der Aufschlusschemismus ist im Prinzip ebenso kompliziert wie beim Sul-
fatverfahren. Aber die Nebenprodukte, die im sauren Aufschlussmilieu anfal-
len, sind zu einem Drittel bekannte Verbindungen und im Rahmen unserer
Bemiihungen, «petrochemische» Grundchemikalien durch «holzchemische»
zu ersetzen, sehr sympathische Zwischenprodukte. Es handelt sich um Mono-
saccharide Mannose, Glucose, Galactose, Xylose und Arabinose sowie um
kleinere Quantititen von organischen Sduren, Furfurol und Methanol. Die
Zusammensetzung dieser Zucker und die zu erwartende Furfurolausbeute ist
natiirlich abhéngig von der Holzart.

Das Sulfitverfahren liefert diese Holzabbauprodukte in Form einer wissri-
gen Losung, die Sulfitablauge genannt wird. Abbildung 13 ist zu entnehmen,

ORGANISCHE SUBSTANZ

100 °/o
y
AROMAT. TERPENE ALIPHATISCHE
PRODUKTE TALLOL PRODUKTE
54 % 4 % 42 %%
MONOMERE

BHEND L SULFAT- SACCHARIN- MILCH - ESSIG- AMEISEN-

SERIVATE LIGNIN SAUREN SAURE SAURE SAURE

40 %/ A4% 20 % 5% 9% 8 %%

Abbildung 13. Die Zusammensetzung der Sulfitablauge.
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dass etwa ein Viertel der Hemicelluloseabbauprodukte durch Nebenreaktion
in Zuckerderivate umgesetzt wurde, fiir die man heute noch keine sinnvolle
Verwertungsmoglichkeit kennt. Schliesslich finden sich in der Sulfitablauge |
Verbindungen mit aromatischem Charakter. Es sind die Ligninsulfonate mit
einem mittleren Molekulargewicht von 20 000—25 000. Thr Anteil macht
60 9/o der organischen Substanz der Ablauge aus.

Die Verwertung der Sulfitablauge hat Tradition. Denken Sie an die mikro-
biologische Umwandlung der Hexosen in Alkohol mittels Saccharomyces-
Girung seit 1909 oder an die Erzeugung von Candida-utilis-Hefe aus den
Pentosen und der Essigsdure seit Ende der 30er Jahre. Die Umwandlung der
Ligninsulfonate in Vanillin durch alkalische Druckoxidation kam Ende der
Vierzigerjahre zur grosstechnischen Anwendung. Die seinerzeitigen Pionier-
arbeiten wurden in Schweden, Deutschland, in den USA und in der Schweiz
geleistet. Die Ligninsulfonate gewannen aber im Verlauf der Jahrzehnte mit
oder ohne chemische Modifikation grosse Bedeutung als Dispergatoren fiir
Farbstoffe, Schiadlingsbekampfungsmittel und Baustoffe, spater auch als Pel-
letierhilfsmittel bei der Futtermittelherstellung. Sie finden Anwendung als
Bohrhilfsmittel bei der Erdolausbeutung und anderem mehr.

Der nachfolgende Vergleich mag die Bedeutung der Nebenprodukte des
Sulfitverfahrens illustrieren. In den USA wurden anfangs der Siebzigerjahre
2,7 Millionen t/y Sulfitzellstoffe erzeugt. Von den etwa in gleichen Quantita-
ten anfallenden geldsten Substanzen wurden iiber 600 000 t/y einer Weiter-
verwertung (Alkohol, Hefe, Vanillin, Dispergiermittel) zugefiihrt (7).

Im gleichen Jahr produzierte man 26 Millionen t Sulfatzellstoff und ver-
edelte davon nur etwa 10 000 t Sulfatlignin zu Spezialdispergatoren. Es muss
jedoch gerechterweise beigefiigt werden, dass diese Betriebe auch einige
100 000 t Tallol zur Weiterverarbeitung abgeben.

Im Fall der Cellulose Attisholz AG, die bekanntlich einer der grossten Holzverar-
beitungsbetriebe der Schweiz ist, wird die Verwertung der organischen Substanz noch
weiter getrieben als der amerikanische Durchschnitt von 22 % ausweist.

Die Hexosen werden zu Alkohol vergoren. Dazu werden etwa 11,50 der organi-
schen Substanz verwertet. Die Pentosen und die Essigsdure dienen als Substrat fiir die
Futter- und Nihrhefeherstellung, wozu gegenwirtig etwa 16 %o der organischen Sub-
stanz, das heisst die restlichen assimilierbaren Kohlenstoffverbindungen eingesetzt wer-
den. Schliesslich werden 8,5 %o der organischen Sulfitablaugesubstanz in Form von Dis-
pergier- und Pelletierhilfsmitteln verkauft. Insgesamt wurden 1977 36/ der organi-
schen Substanzen zu wertvollen Nebenprodukten umgesetzt. Etwa 3 °/o gelangen in die
biologische Abwasserreinigung und der Rest (61 %) dient zur Energieerzeugung, eine
Verwertungsmoglichkeit, die im Zusammenhang mit den Erddlsubstitutionsbestrebungen
an Aktualitit gewinnt. (Unter diesem Gesichtspunkt [Energie] kann die gegenwirtig be-
triebene Verwertungspolitik unserer Firma [Alkohol-Eiweiss-Dispergatoren: Energie-
erzeugung = 37 % : 63 %] als gesunder Kompromiss bezeichnet werden. Diese iiber-
durchschnittliche Verwertung ist vor allem der Risikobereitschaft,dem Durchhaltewillen
und der Weitsicht von Herrn Sieber und seinem Vater zu verdanken).
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Es gibt eine Reihe anderer Verfahren zur Herstellung von organischen
Chemikalien aus Sulfitablauge, zu deren Entwicklung auch unsere Firma
einen wesentlichen Beitrag geleistet hat.

Die bei der Dampfstrippung der Sulfitablauge anfallenden Kondensate
enthalten Methanol, Furfurol und Cymol. Diese organischen Ldsungsmittel
werden seit Jahrzehnten im Zusammenhang mit der SOz-Riickgewinnung als
Rohprodukte abgezogen, fallen aber in verhéltnismassig kleinen Mengen an.
Die Reindarstellung lohnt sich heute nicht mehr. Das von der Petrochemie zu
tiefen Preisen angebotene Methanol verunmoglicht einen kostendeckenden
Verkaufspreis. Wenn die Hauptmenge der Ablauge sogenannten weichen
Buchenholzkochungen entstammt, kann aber die Destillation der Ablauge
zwecks Furfurolgewinnung mit knappem Gewinn betrieben werden, weil der
Verkaufspreis dieses Losungsmittels etwa 2 Fr./l betragt.

Als wihrend und nach dem II. Weltkrieg ein grosserer Bedarf an organi-
schen Losungsmitteln entstand, stimulierte diese Mangellage zur Entwicklung
einer Reihe von Fermentationsprozessen, die billige Substrate wie die Sulfit-
ablauge ausniitzen konnten. Wir erwihnen die Aceton-Butanol-Girung. Es
sind ausserdem zu nennen, die Milchsdure- und die Propionsduregirung. Die-
se Entwicklung war von kurzer Dauer, weil die aufstrebende Petrochemie die
meisten der begehrten, aus wenigen Kohlenstoffatomen aufgebauten, organi-
schen Grundsubstanzen mit kleineren Kosten herzustellen vermag.

Eine interessante Moglichkeit der Nebenproduktgewinnung aus Sulfit-
ablauge, die nur am Rande mit unserem Thema zu tun hat, sei noch erwdhnt.
Nachdem vor etwa 10 Jahren erstmals die giinstige Wirkung des Zuckeralko-
hols Xylit — hydrierte Xylose — auf Stoffwechsel und Zdhne gepriesen wur-
de, unternahm man vielenorts grosse Anstrengungen, diese Zucker aus Sulfit-
ablauge zu isolieren. Auch wir haben ein Verfahren mitentwickelt, um die
Xylose sehr selektiv aus Sulfitablauge zu verniinftigen Kosten zu extrahieren.
Der «Birkenzucker aus Finnland», durch partielle Hydrolyse von Birkenholz
erhalten, hat aber die grosstechnische Produktion auf dieser Basis verunmdg-
licht. Dafiir waren nicht in erster Linie Kostengriinde massgebend.

4.2.2 Die zukiinftige Entwicklung

Was die Verwertung der Ligninsulfonate betrifft, so bestehen im Prinzip
die gleichen Moglichkeiten, wie sie fiir das abgebaute Lignin der direkten
Holzverwertung und fiir das Sulfatlignin genannt wurden. Das Problem der
Reindarstellung der durch Hydrolyse und Hydrogenolyse erhaltenen Phenol-
derivate ist auch in diesem Fall schier unlésbar. Die teilweise physikalisch-
chemische Modifikation der Ligninsulfonatmolekiile, die ein grosses Molge-
wichtsspektrum aufweisen, ldsst grundsdtzliche Mdoglichkeiten zu, diese in
gewissen Kunststoffen und Kunststoffharzen und -leimen unterzubringen.
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Aber die weltweit allein vom Sektor Zellstofferzeugung her vorhandenen
Mengen an Lignin und der potentielle Bedarf an «Phenol-Streckstoffen» ver-
unmoglichen eine befriedigende Globallosung des Ligninproblems auf dieser
Basis. Das Angebot iibersteigt die Nachfrage mehrfach.

Muss also das Problem der Ligninverwertung, speziell dasjenige der Lig-
ninsulfonate durch enzymatische Hydrolyse oder mittels mikrobiologischer
Verfahren gelost werden? Der Mikrobiologe weiss seit Jahrzehnten, dass
Aromate und speziell polymerisierte Aromate jedem mikrobiologischem Ab-
bau grosse Widerstdnde entgegensetzen.

Es sind allerdings schon Mikroorganismen isoliert worden, die Lignin de-
gradieren. Es wire aber wiinschbar, Verfahren zu entwickeln, die Ligninsul-
fonate selektiv zu Benzol, Cyclohexan, Phenol oder Cyclohexanol abbauen.
Eiweiss wird in Zukunft auch gefragt sein, aber vorerst gilt es wohl Millionen
von Tonnen Aromate und cyclische Verbindungen aus Erdél zu substituieren.

Wenn sich aber ein solcher Abbau, werde er durch Enzyme, durch Pilze
oder Bakterien bewirkt, und wire er noch so spezifisch, sich iiber Tage und
Wochen hinzieht, stellen sich kaum zu bewiltigende Reaktor- und Raumpro-
bleme. Man denke an das relativ diinne Substrat Sulfitablauge (120—150 g/1)
und die grossen tédglich anfallenden Fliissigkeitsmengen.

Was den aliphatischen Anteil der Sulfitablauge betrifft, so ist fraglich, ob
zu dessen Verwertung jemals andere Wege beschritten werden sollten als die
der Alkohol- und Eiweissgewinnung. Vielleicht erlangen die anderen erw#hn-
ten Fermentationsverfahren jemals Bedeutung (Aceton, Butanol).

Die Alkoholgewinnung muss beziiglich Energiebilanz verbessert werden.
Nach Moglichkeit muss ein konzentrierteres Substrat vergoren werden, damit
der Energieverbrauch zur Abtreibung reduziert wird.

Vielleicht sind aus neuartigen Mischkultur- oder durch Mehrstufen-Fer-
mentationen Produkte von grosser Bedeutung zu gewinnen. Diese Prozesse
sollten unter minimalem Energieaufwand betrieben werden und deshalb vor-
zugsweise unter anaeroben Bedingungen ablaufen.

5. Folgerungen und Ausblick

Wir haben einen Versuch unternommen, die grundsétzlichen Moglichkei-
ten zur Herstellung von organischen Grundchemikalien aus Holz zu analysie-
ren. Beim gegenwirtigen Preisniveau dieser Produkte bieten diese Verfahren,
mit einigen Ausnahmen, noch keine wirtschaftliche Alternative zur Petroche-
mie. Eine zunehmende Verknappung des Hauptenergietrigers Erdol wird
unvermeidlich zu Preiserh6hungen fiihren, und dann werden einige der skiz-
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zierten grundsidtzlichen Moglichkeiten dieser Abbauchemie als kombiniert
konventionell-chemische und biologische Verfahren zusitzlich eine Chance
haben.

— Die von Holz ausgehende Abbauchemie bietet uns iiber die Hexosen (Cs-
Zucker) eine auf Athanol-Athylen basierte Ersatz-Petrochemie. Die Pen-
tosen (Cs-Zucker) sind als Rohstoffe der Furanchemie einzusetzen. Das
Lignin schliesslich ist ein «Aromatenreservoir», dessen Nutzung dem
Chemiker allerdings immer noch grosse Sorgen bereitet.

— Die bei der Zellstoffherstellung nach dem sauren Sulfitverfahren anfallen-
den hydrolytischen Abbauprodukte sind von gleicher Beschaffenheit wie
die des direkten chemischen oder enzymatisch katalysierten Holzabbaus.
Es sind die Monozucker und das Lignin. Im Gegensatz zu den Nebenpro-
dukten des alkalischen Sulfatverfahrens werden diese seit Jahrzehnten in
nennenswertem Ausmass zur Chemikalienherstellung und zur Eiweisspro-
duktion verwertet. Die Nebenprodukte beider Verfahren sind weltweit in
Mengen vorhanden, die es erlauben wiirden — entwickelte Umsetzungs-
verfahren vorausgesetzt —, den Bedarf an organischen Grundchemikalien
zu einem Teil und insbesondere den gesamten Bedarf an aromatischen
Kohlenwasserstoffen mehrfach zu decken. Bei einer vollstdndigen Nut-
zung dieses Potentials miissten aber ebenso billige Ersatz-Energietriger
zur Verfiigung stehen.

Die Natur macht es uns nicht leicht, wenn wir das Holz und andere ver-
holzte Pflanzen als chemische Rohstoffe nutzbar machen wollen. Das gene-
relle Ziel, durch geeignete Abbaureaktionen unter minimalem Energieauf-
wand mit guter Ausbeute leicht zu trennende Mischungen zu erzeugen, ist
noch nicht erreicht.

Dazu sind wahrscheinlich auch vollig neue Verfahren des kontrollierten
chemischen Abbaus unter Einbezug spezifischer Reaktionschemikalien und
Katalysatoren zu entwickeln. Gleichzeitig miissen auch die Mdglichkeiten der
Biologie und der Enzymchemie voll ausgeschopft werden.

Es gibt leider auch noch keinen direkten Weg, der von der verholzten
Pflanze gezielt zu den begehrten, jetzt noch von der Petrochemie gelieferten
Grundstoffen fiihrt. Es ist auch Aufgabe der Chemie, diesen Weg zu suchen.

Selbst wenn es uns auch nur geldnge, den natiirlichen Bituminierungspro-
zess, der zum Erddl fiihrt, nachzuahmen, das heisst eine 6konomische Hoch-
druck-Hochtemperatur-Chemie unter Einsatz spezifischer Katalysatoren zu
entwickeln, wiirde sich dieses Vorhaben durch hohe Kosten auszeichnen.
Solch synthetisches Erdol liesse sich wohl kaum zu 20 und erst recht nicht zu
12 Dollar/Barrel aus Biomasse produzieren.

Der Anteil des Erdols, der fiir die Petrochemie abgezweigt wird, betrégt
etwa 5 9/p. Das sind jdhrlich etwa 150 Millionen t. In der Schweiz wurden
1976 etwa 4,4 9/o des Gesamtverbrauchs an Erdodlprodukten, das heisst iiber
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500000 t in Form von petrochemischen Produkten verarbeitet (8). Es ist
theoretisch nicht ausgeschlossen, dass wir diesen Bedarf aus eigenen Mitteln
auf der Basis Holz decken konnten, auch wenn wir vorlaufig teilweise ausge-
tretene Pfade beschreiten miissten. Ich denke beispielsweise an die Errichtung
von Holzverwertungsstationen auf der Basis «Synthesegas-Fischer-Tropsch-
Verfahren». Dieses Verfahren hat den Vorteil — abgesehen von CO: —, kein
problematisches Nebenprodukt zu erzeugen. Den dazu notwendigen Rohstoff
konnten wir freilich kaum aus den bestehenden Waldungen besorgen.

Diese sollten wir fiir Schnittholz, Span- und Faserplatten, Zellstoff und in
zunehmendem Mass zur Energieerzeugung reservieren. Ich denke, dass sich
die Forstwirtschaft dazu etwas einfallen lassen miisste und nenne als Denk-
anstoss die Stichworter «Brachlandausniitzung — Pappelhybriden».

Eine intensive interdisziplindre Zusammenarbeit zwischen Forstwirtschaft,
Chemie und Biologie ist dazu Voraussetzung.

Wenn ich an die Mdglichkeiten denke, die wir gestreift haben, wenn ich
an die Probleme denke, die solche Ideen fiir die sich konkurrierenden Sektoren
Energie — Chemie — Nahrungsmittel — aufwerfen und wenn ich schliess-
lich an die Arbeit denke, die es zu leisten gilt, aber mir gleichzeitig auch die
kurze Zeit vergegenwartige, die uns dazu zur Verfiigung steht, dann ergeht es
mir wie dem jungen arabischen Scheich, der erstmals vor sein Harem gefiihrt
wurde und der verzweifelt ausrief: «Ich weiss schon, was ich tun sollte, aber
ich weiss nicht, wo beginnen!»
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Résumé

Le bois en tant que matiére premieére pour des produits chimiques organiques
de base

Des quantités de pétrole extraites annuellement sur notre planéte, 5 % ou
150 millions de tonnes sont déstinés a la pétrochimie ('industrie pétrochimique).
Celle-ci produit la majeure partie des produits chimiques organiques de base.

Etant donné la raréfication du pétrole, source principale d’énergie, nous de-
vrions dés maintenant étudier et planifier des transformations dans le domaine de
la production des substances chimiques. Notre forét, avec sa source de matiére
premiére renouvable, est un immense réservoir de sucres et d’hydrocarbones aro-
matiques. Ainsi nous entreprenons ’essai, de ce qui suit, d’analyser les possibilités
fondamentales pour la fabrication des substances chimiques organiques de base
au moyen d’une chimie de dégradation qui est a développer et comprend les
procédés introduits autre fois. De I'autre c6té, nous nous occupons des possibili-
tés de I'obtention de produits secondaires lors des procédés chimiques importants
de transformation du bois en cellulose.

La chimie de dégradation partant du bois peut conduire a une pétrochimie
de rechange, basée sur 1’alcool éthylique, le furfural, qui pourtant n’est pas en
concurrence avec le niveau actuel de prix des produits pétrochimiques.

Les produits de dégradation hydrolythiques résultant de la fabrication de la
cellulose ne sont utilisés que dans le cas du procédé acide au sulfite dans une
mesure appréciable pour la production de substances chimiques et protéiniques.

Les produits secondaires de la production de la cellulose existent sur toute la
terre en quantité qui permettraient de couvrir une partie considérable des besoins
en substances chimiques organiques de base.

Les autres travaux de recherches dans les deux secteurs doivent étre dirigés
sur le développement de réaction de décomposition, éventuellement nouvelle, qui
ménent au moyen d’une exploitation efficace & des produits intermédiaires sous
forme de mélanges facilement séparable.

Une collaboration intensive entre sciences forestiéres, chimie, biologie et tech-
nique des procédés est indispensable pour attendre ce but.

851



	Holz als Rohstoff für organische Grundchemikalien

